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Introduction Générale

Au cours du siécle dernier, la physique des solides a été marquée par des tentatives
continues de modélisation en vue de comprendre les comportements complexes des
matériaux cristallins. En effet, les physiciens ont cherché a développer des modeéles
conceptuels, qualitatifs et quantitatifs, afin d'appréhender les propriétés physiques des
solides, certaines de ces tentatives se sont vues couronnées de succes et ont donné jour a des
modeles et méthodes plus ou moins précises. Ces modeéles préliminaires, bien que sujets a
des imperfections intrinséques, conservent leur importance dans le domaine de la physique
des solides contemporaine, pour autant qu'ils soient utilisés de maniere appropriée. lls
représentent un outil pratique pour obtenir rapidement des idées simples et une estimation
préliminaire des propriétes materielles. Cependant, il est essentiel de reconnaitre que ces
modeles présentent des limites en termes de précision et d'applicabilité, ce qui souleve des
deéfis pour la théorie des solides dans les décennies a venir.

Aujourd'hui, la simulation numérique des systemes physiques, basée sur des modeles
quantiques, offre un moyen complémentaire d'explorer les systémes physiques de maniére
plus approfondie. Cette approche est de plus en plus nécessaire car I'expérimentation directe
sur ces systemes peut s'avérer complexe et générer des modeles excessivement détaillés.
D’ou le role de la simulation numérique qui comble ainsi un écart en offrant des outils qui
aident a identifier les mécanismes sous-jacents responsables des observations expérimentales
et en permettant la validation de modeles théoriques. Récemment, elle joue un réle crucial
dans la recherche sur les matériaux, que ce soit pour tester des modeles, prédire les propriétés
des matériaux ou explorer des phénomenes difficiles a atteindre expérimentalement. En
somme, elle représente une "troisieme voie™ d'approche des problemes complexes. Toutefois,
il convient de noter que la complexité des systéemes augmente considérablement avec le
nombre de parameétres en jeu. Autrement dit, lorsque I'on travaille avec un grand nombre
d'entités atomiques, les méthodes ab initio [1], qui sont en usage depuis plus d'une décennie,
sont largement privilégiées. Ce qui explique le fait que les améliorations constamment
portées sur les méthodes employées pour s'adapter aux capacités croissantes des ordinateurs,

permettant ainsi de traiter des systéemes contenant plusieurs centaines d'atomes.
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Il semble importun de noter au début de cette recherche que le contexte historique de
notre étude se rapporte aux phases MAX, dont I'histoire a débuté a Vienne, en Autriche, il y a
environ cinquante ans. Au cours de ces cing décennies, les carbures et les nitrures ont suscité
un intérét croissant dans la communauté scientifique [2, 3]. Ces phases se caractérisent par
leur structure hexagonale et se composent d'unités Mn+1yXn, 0U M représente un métal de
transition et X consiste principalement en carbone et/ou azote [4]. Ces unités sont séparées
par des plans composés d'éléments du groupe A du tableau périodique, en particulier des
éléments des groupes IlIA et IVA. C'est préecisément cette composition chimique qui a
conduit a I'appellation de "phases MAX". Par la suite, la découverte de TizSiC; et TizAIC; en
1967 a joué un réle déterminant dans I'étude des phases MAX, car ces matériaux sont formés
en alternant des plans de composés MsC; et des plans d'élements purs. Ces découvertes ont
ouvert la voie a des recherches ultérieures [5]. En 1993, la synthese de TisSiC, avec une
pureté de 80-90% a mis en lumiére ses propriétés exceptionnelles, notamment en termes de
rigidité, avec des modules de Young et de cisaillement de 326 et 135 GPa, respectivement
[6]. Ces propriétés font de ce matériau un candidat attrayant pour diverses applications. En
1996, la phase MAX a retrouvé un regain d'intérét lorsque le professeur M.W. Barsoum et
son équipe de I'Université Drexel de Philadelphie ont lancé un programme ambitieux pour
étudier les conditions de compression isostatique a grande échelle de phases MAX de haute
pureté [7, 8]. Ce programme a genéré des avancées significatives dans notre compréhension

des propriétés intrinséques de ces matériaux.

Notre étude se situe dans la lignée de ces travaux récents. Elle se focalise sur une étude
ab initio (basée sur la méthode FP-LAPW) des différentes propriétés des phases Mn+1)SiCn
avec n allant de 1 a 3. Nous nous concentrons notamment sur la recherche des phases MAX
ayant des propriétés magnétiques, en utilisant le manganese (Mn) comme élément M de ces
phases. Les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et thermodynamiques de ces

matériaux sont au cceur de notre investigation.

En somme, ce travail de thése est divisé en quatre chapitres, chacun apportant des
références et des applications techniques et théoriques dans le domaine des phases MAX. Le
premier chapitre est consacré a une présentation exhaustive des phases MAX, exposant leur

structure et leurs propriétés physiques et mécaniques. Le deuxiéme chapitre ensuite rappelle
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les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en mettant I'accent sur les
approximations couramment utilisées, telles que I'approximation de la densité locale (LDA)
[9, 10] et I'approximation du gradient généralisé (GGA) [11]. Quant au troisiéme chapitre, il
est dédié a une description détailléee de la méthode FP-LAPW. Enfin, le quatrieme chapitre
présente nos résultats, incluant les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
thermodynamiques des phases Mn+1)SiCn. Cette analyse approfondie a pour ambition de
contribuer a la compréhension des propriétés de ces matériaux, ouvrant ainsi la voie a de

nouvelles découvertes dans le domaine de la physique des solides.

Cela constitue le point de départ de notre exploration scientifique, visant a percer les
mystéres des phases MAX et a contribuer au développement de matériaux novateurs pour

diverses applications.
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Chapitre |
I-1 Introduction

Les phases MAX, initialement découvertes en 1960 par Hans Nowotny et son
équipe [1], représentent une catégorie unique de matériaux ternaires, composés de
carbures et de nitrures. Toutefois, il a fallu attendre jusqu'aux années 1990, soit trois
décennies plus tard, pour que leurs propriétés exceptionnelles soient pleinement
reconnues, principalement grace aux travaux pionniers du Professeur M.W. Barsoum et
de son équipe a I'Université Drexel de Philadelphie. Leur recherche a englobé de
nombreuses syntheses de ces carbures ainsi que la caractérisation systématique des
nitrures et des composés apparentés. Les phases MAX se caractérisent par des propriétés
intrigantes qui occupent une position intermédiaire entre celles des métaux et des
céramiques. Dans cette section, nous offrons un bref apercu des phases MAX. Il est
pertinent de noter que notre objectif ne consiste pas a compiler une liste exhaustive de
références sur les phases MAX, car de nombreuses sont disponibles. Au lieu de cela,
notre intention est de doter le lecteur des connaissances fondamentales necessaires pour

appréehender les defis qui nous attendent dans cette étude.

I-2 Historique

Ainsi qu’il a été cité au debut de cette thése en introduction général, les phases
MAX proviennent des phases H&égg, appelées phases H connues depuis les années
soixante et dont la composition chimique est M2AX. De plus les phases de Hagg sont des
céramiques conductrices ,électriques et thermique, ces phases ont une structure
hexagonale[2], ce sont des composés lamellaires constitués d’unités Mn+1Xn (OU M est un
métal de transition et X est C et /ou N) [3] séparees par des plans purs d’un élément du
groupe A du tableau peériodique (principalement I1IA et IV A), c’est a dire que leur
formule chimique est Mn+1AX, , cette composition chimique de ces matériaux vas
transférer leur nom aux phases MAX. En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent le
TisSiC, et le TisAIC,, ces deux matériaux étant reliés structurellement aux phases H

puisque formés d’une alternance de plan pur de A et d’unités MzX2. En 1972 Nick et coll
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[4] montrérent que TisSiC, était un matériau atypique. En 1993, Pampuch et coll [5]
parvinrent a synthétiser le TisSiC ayant une pureté de 1’ordre de 80- 90% en volume, ils
purent alors montrer que TisSiC; était plutét rigide avec des valeurs du module de Young
et de module de cisaillement de 326 et 135 GPa respectivement et que par ailleurs ce
matériau était usinable, ils confirmerent aussi la faible dureté de TisSiC; puis notérent que
le rapport rigidité/dureté faisait que ce matériau était plutdt assimilable a un métal plutét
qu’a une céramique. Le regain d’intérét pour ces matériaux date de 1996 [1], époque a
laquelle 1I’équipe animee par le Professeur M.W. Barsoum de I’Université de Drexel a
Philadelphie (USA) entama un ambitieux programme d’étude sur les conditions de
synthese par pression isostatique a haute température (HIP) de phases MAX de haute
pureté sous forme massive. Les réels progres alors obtenus permirent I’accés a la
connaissance des proprietés intrinseques de ce type de matériaux. Ainsi ce groupe a pu
montrer par exemple que contrairement a Nowotny et al qui prétendaient que TisSiC> ne
fondait pas mais se dissociait & 1700 C? en TiC et en liquide, le TisSiC> était stable sous
atmospheére inerte jusqu’a 1700 C. lls informerent également un résultat erroné, qui
tempéra pendant longtemps I’intérét porte a TisSiCz, qui était la soi-disant faible
résistance a 1’oxydation de ce dernier au-dessus de 1200 C°. Barsoum et coll réussirent

également a synthétiser la phase 413 connue sous forme massive TizAIN3 [6].

1.3. Structure des phases MAX
1.3.1. Eléments chimiques
Les phases MAX tirent leur nom de leur composition chimique Mn+1AXn avec :
M : un métal de transition (titane, chrome, zirconium, molybdéne, ..................... ).
A : un élément du groupe A du tableau périodique (silicium, aluminium, étain.............. ).
X :T’azote et / ou le carbone.
L’indice n varie de 1 a 3, et les structures M)AX, Ms3AX: et MiAX3
correspondantes sont nommeées respectivement 211, 312 et 413. La figure (1.1) montre les

différents éléments utilisés et donne la liste des phases thermodynamiquement stables [7].
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ZrPbC*  TiPBC* V,GaC V,GeC  HBINC  ZTIN

Figure (1.1) : Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des phases
MAX et liste des différentes phases thermodynamiquement stables [7].

1.3.2. Structure cristallographique

Les phases MAX ont une structure hexagonale et sont décrites par le groupe
P63/mmc d’espace ,avec (c/a=4-5), présente une tres grande anisotropie vu Les
liaisons inter atomiques qui sont principalement dues a des hybridations des états d du
métal de transition avec les états p des autres éléments et peuvent étre assez complexes
avec a la fois un caractere covalent et ionique. La figure (1.2) présente les différentes
mailles élémentaires selon la valeur de n, dans chaque cas, nous avons alternance de
couches pures de 1’élément M separées par des couches de 1’élément A, les atomes X
remplissant les sites octaédriques entre les couches M, la différence entre ces trois
groupes réside uniquement sur le nombre de couches M, dans le cas du groupe , nous
avons deux couches de 1’élément M, trois pour le groupe 312 et quatre pour le groupe
413, cependant, dans tous les cas, I’atome X occupe les sites octaédriques formés par les

atomes M, les élements A se situent au centre de prismes trigonaux qui forment des sites
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de volume plus grand que celui des sites octaédriques et ils sont donc @ méme d’accueillir
des atomes A plus gros, les octaédres MeX sont identiques a ceux trouvés dans les
structures cubiques de type NaCl [6].
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Figure (1.2) : Les trois mailles élémentaires des trois structures des phases (MAX)
(a):211, (b):312, (c):413 [6, 7]
Cette structure particuliére fait que les phases MAX peuvent étre qualifiées comme étant
des matériaux nano-lamellaires ce qui est clairement mis en évidence sur les images de
microscopie électronique haute résolution (METHR), a titre d’exemple on observe
nettement sur la figure (1.3) un contraste chimique montrant I’alternance des unités TizCa

et des plans purs de silicium caractéristiques de la structure 312 de TisSiCo.
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Figure (1.3) : Image METHR de TisSiC: [8].

Sur beaucoup de points il existe une ressemblance étroite, tant du point de vue structural
que des propriétés, entre la phase et mM_,, Ax_ le composé binaire steechiométrique
Mn+1Xn auquel elle s’apparente, il est important ici de rappeler leurs similarités
structurales, ainsi, Barsoum [9] a illustré la transformation de TisSiC, en TiC par un
processus comprenant trois étapes représenté schématiquement sur la figure (1.4).(a) on
remplace tout d’abord les atomes de silicium par des atomes de carbone, il en résulte une
structure de type NaCl fortement maclée ou les plans précédemment occupés par les
atomes de silicium sont maintenant des plans miroir, (b) on supprime ensuite le maclage
entre unités TisC> adjacentes par une rotation autour d’un axe perpendiculaire a I’axe c,
(c) on obtient ainsi un plan (110) de TiC , dans le cas de TisSiC> a cette transformation est
associée une diminution de 15% en volume de la maille, cette transformation est 1’un des

modes préférentiels selon lequel TisSiC, réagit et se décompose.

10
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Figure (1.4) : a) plan (1120) de TisSiC,, b) remplacement des atomes Si par C et rotation
supprimant le maclage, c) structure finale plans (110) de MC [9]

1.3.3 Structure électronique

Les résultats de calculs ab-initio sont prouvés que les principaux types de liaison
qui se trouve dans les phases MAX sont : métalliques, covalentes et ioniques.
1.3.4 Microstructure :

La structure génerale d’une céramique est schématisée sur la figure (1.5), elle peut
étre composée de grains d’une méme phase ou de phases différentes, séparés par des
joints de grains, des défauts liés aux procédés d’élaboration, peuvent egalement étre
présents et fragiliser la structure, ces défauts sont soit des porositeés résiduelles apres

frittage, soit des microfissures apparaissant aux joints de grains lors du refroidissement, la

11
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connaissance de, la microstructure (taille de grains), ainsi que du type et de la taille des
défauts présents initialement dans la structure est essentielle, ces informations pouvant
influencer de facon importante sur le comportement du matériau (par exemple le

comportement a la rupture dans le cas des défauts).

Joints de grains a la recontre de deux cristaux

LN\
/ N\ N N
0O { SRR e
. :
O O Formation Agglomération ~ Partcuesou QQ% ‘ thermiques et

gransdune * |

—* M N // \\*‘/'/ \\// l

OOOOQ —

o O O “, /de céramique
: > AN R
Ponides produit formé Porosaés résiuelles venant de félaboraton
Matiéres premieres Milieu granulaire, non cohésif Céramigue ~ Produit fritté

Constitué de particules agglomérées Milieu granulaire cohésif

Pas de propriétés mécaniques notables Propriétés mécaniques élevées

Figure (1.5) : La structure générale d’une céramique [10].

1.3.5 Elaboration

Différentes techniques de synthese utilisées classiquement par les céramistes sont
mises en ceuvre pour fabriquer les phases MAX.
a) Techniques d’élaboration

Contrairement aux métaux et aux polymeres qui peuvent étre moulés, forgés ou
usinés, les céramiques sont en général difficiles a mettre en forme, seul le verre peut étre
fondu, ayant une température de fusion relativement faible, les matériaux comme 1’argile
peuvent également étre facilement travaillés apres un ajout d’eau qui les rend malléables.
Cependant, étant donné leur caractere réfractaire et leur grande fragilité, la plupart des
céramiques techniques ne sont pas facilement mises en forme, cette étape se fait donc en

méme temps que la synthese du matériau dense, basée sur le principe de frittage. Ce

12
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principe consiste en I’utilisation de poudres de base concassées, mélangées, puis pressées
dans la forme désirée et cuites selon différents procédés jusqu’a obtenir la piéce finale,
des techniques de projection peuvent également étre utilisées pour obtenir des dép6ts de
ces matériaux, cette partie présente succinctement un certain nombre de ces procédés
[10].

b) Le frittage naturel

Principe. Le frittage n'est pas un phénoméne encore bien connu. De nombreux articles
de la littérature s'attachent a en améliorer la compréhension ainsi qu'a tenter de le simuler I'enjeu
pour les céramistes est de réussir a obtenir une densité égale a la valeur théorique pour la
céramique, en apportant la plus faible quantité dénergie possible. Le principe de
frittage sans ajout de pression est appelé frittage naturel. Il existe trois types de frittage :

* Le frittage en phase solide : Tous les constituants restent a 1’état solide tout au long du
frittage, la densification passe par un changement de forme des grains, le transport de
matiére se produisant principalement par diffusion aux joints de grains.

* Le frittage en phase liquide : Un liquide visqueux se forme, remplissant plus ou moins
complétement les espaces poreux du compact initial, la densification se produit
principalement par mise en solution et re-précipitation du solide, ce qui permet un
transport de matiere rapide.

* Le frittage reéactif : Deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble lors du frittage,
la densification se faisant par la précipitation du nouveau composé, le principe du frittage
est I’utilisation de 1’énergie de surface disponible lorsque le matériau est sous forme de
poudre afin d’obtenir une structure dense, dans ce cas deux phénomeénes entrent en
compétition pour minimiser 1’énergie du systeme en minimisant cette énergie de surface,
un phénomene d’augmentation de la taille des particules de la poudre préalablement
compactée les tailles des grains et des pores augmentent alors ensemble dans la structure,
et un phénomeéne de création et extension de joints de grains, suivi d’un grossissement des
grains qui permettent a la structure de se densifier c¢’est le frittage [11], il est important de
bien maitriser les données du procédé comme le temps, la température et la taille initiale

des particules, les raisons de 1’apparition de 1’un ou de 1’autre des phénomenes ne sont pas
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encore totalement maitrisées a I’heure actuelle, une étude expérimentale basée sur
quelques remarques fondamentales est donc nécessaire pour tout nouveau matériau, d’un
point de vue pratique, apres compaction de la poudre par pressage a froid, on place le
systéme dans un four a la température de frittage usuellement autour de 2/3 Tr ,avec Tr est
la température de fusion dans le cas d’un frittage en phase solide, les particules de la
poudre se soudent entre elles par la création de petits cols qui s’élargissent peu a peu,
comme schématisé sur la figure (1.6), cette technique laisse tout de méme entre les grains
des porosités residuelles, dont la taille est directement liée a celle de la poudre de départ.
Le frittage en phase liquide permet de diminuer sensiblement cette porosité, en favorisant
le rapprochement des particules car il permet d’éviter une croissance excessive
des grains grace a sa plus grande rapidité, cependant il nécessite 1’ajout d’une petite
quantité d’autres composés pour constituer la phase liquide liante pendant le processus,

est donc proscrit pour 1’étude d’un matériau pur [10].

(@) (b) (o)

Figure (1.6) : Le principe de frittage en phase solide [10].
Les étapes du procédé sont donc les suivantes :
1. Obtention de la poudre initiale par un procéde adéquat, ou mélange des poudres
de base dans le cas d’un frittage réactif.
2. Compaction de cette poudre afin de lui donner la forme finale de la piece (en tenant
compte du retrait).
3. Mise a la température de frittage dans un four, en général sous atmosphére controlée
pendant le temps de frittage. Plus la poudre sera fine (<<1 g m), plus I’énergie de surface

sera importante et moins les porosités seront grandes, 1’obtention d’une poudre de grande
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qualité est donc primordiale, la poudre de base peut avoir la composition de la céramique
finale ou bien étre constituée du mélange steechiométrique des différents éléments,
comme dans le cas du frittage réactif, dans ce cas, la création du matériau sa densification
et sa mise en forme se font simultanément, si la poudre de base a la composition finale de
la céramique, elle doit étre obtenue par un autre procédé, les poudres de carbure et de
nitrure de silicium sont par exemple obtenues par réaction du silicium sur le carbone et
I’azote respectivement, la poudre d’alumine est fabriquée a partir de son composé
hydraté, la bauxite, extraite du gisement, puis concassée, chauffée et tamisée afin
d’obtenir la poudre finale [10].

c) Pressage a chaud

Les techniques de pressage a chaud permettent d’améliorer la densification de la
céramique en facilitant la fermeture des pores entre les grains, la pression et la
température sont appliquées simultanément a la poudre de base, ce qui augmente leur
efficacité par rapport a un frittage nature, ces techniques présentent 1’avantage de
permettre une densification tres rapide du materiau, et donc d’éviter une croissance de
grains trop importante si nécessaire, cependant, ces techniques sont difficilement
utilisables dans le milieu industriel a cause des colts elevés des fours et outils, ainsi que
leur difficile adaptation a une production en continu, le pressage étant effectué soit sous
vide, soit sous atmosphére inerte.

d) Technigues de dépot
-Dép6bts chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD consiste a réaliser un dépdt a 1’aide de composés volatils du
revétement a former, la réaction chimique des composés au niveau de la surface a revétir
génere le produit solide, cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat
qui peut étre chauffé par effet joule, induction radiation thermique, ou laser. Le point de
départ de cette technique pour la synthése du TisSiC; est un systeme réactif du type TiCls-
SiCl4-CCls-H2 [12] ou TiCls-SiCls-CHa-H2 [12, 13].
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- Dép6ts par ablation laser pulsé (PLD)

La technique PLD consiste en I’évaporation d’une cible solide sous I’action de
pulsions laser répétées, trés énergétiques et de courte durée, dans une chambre sous
ultravide. L’absorption importante de la radiation électromagnétique par la surface de la
cible entraine une rapide évaporation des matériaux de celle-ci, qui vont ensuite se
condenser sur la surface a déposer. Ce substrat est lui-méme mis en température selon la
structure de dépbt voulue. Les cibles utilisées pour cette technique sont petites par rapport
a la taille nécessaire pour d’autres techniques de projection. Leur steechiométrie peut étre
directement transférée au dépdt final du fait de la rapidité d’évaporation de la surface de
la cible sous I’action du laser qui évite une discrimination des différents éléments par
leurs différentes températures d’évaporation [10].

- Dépots physique en phase vapeur (PVD)

Palmquist et Molina-Aldareguia et al. [14, 15] sont parvenus a faire croitre des
films épitaxiques de TisSiC, en utilisant différentes méthodes de projection PVD. Deux
types de cibles, I'une en TizSiC; fritté et I'autre composée de trois cibles distinctes de Ti,
Si et C, ont donné des croissances de film de 20 et 50 A. min-! respectivement. Les plans
de base du TisSiC> s'orientent paralléelement a la surface du film d'encrage en TiC. Les
films déposes sont essentiellement composés de TisSiC», avec du TisSiCs en impureté en

surface du film, et de fines couches de TiC épitaxique réparties dans la structure.

1.4 Propriétés des phases MAX
Les phases MAX combinent les meilleures propriétés des métaux et des
céramiques, thermiquement, élastiquement, chimiquement et électriqguement, les phases

Mn+1AX,, Partagent les mémes avantages que 1’élément binaire M X, correspondant.

1.4.1. Propriétés électriques
La résistivité des phases MAX montre un comportement métallique, elle augmente

linéairement avec la température suivant la relation :
p(T) = p, [1—B(T — Tr)] (I-1)
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Avec p, est la résistivité a température ambiante (TRT), B est le température-

coefficient de la résistivité exprimé en (K - 1) [9, 16]. Les phases MAX sont de bons
conducteurs, électriques , leurs conductivités électriques se situent dans la gamme entre
0,37.10% (Q.m)! et 14,3.10° (Q.m)! correspondant a des valeurs de résistivité (p) entre
0,07.10° Q.m et 2,7.10°% Q.m ce qui les place dans le domaine de la conductivité
métallique, Cette propriété les distingue donc de I'Al2Os, du SizN4, ou du TiO2 qui sont
des céramiques Isolantes (p (TiO2) = 10° Q.m). Comme dans le cas des métaux, leur
conductivité Augmente linéairement avec la diminution de la température [9], a
I’exception de TisAINs qui présente la plus grande résistivité mesurée pour les MAX (2.6
H.Q.m). La résistivité des phases Ti2AX est presque deux a trois fois inférieure a celle des
binaires TiX, la plus faible résistivité pour les M>AX est 0.07(u.Q2.m) mesurée pour
Hf>2PbC, et la plus grande 0.74 (u.Q.m). Pour le CroAIC. On note parfois, une grande
différence entre les résistivités mesurées pour le méme compose ; cela peut étre expliqué
par la grande sensibilité des céramiques aux procédures de fabrications ainsi qu'aux
caractéristiques macroscopiques des phases étudiées [17]. Les mesures basées sur 1’effet
Hall, I’effet Seebeck et la magnétorésistance, montrent que les phases MAX sont des
conducteurs compensés, dont la conductivité électrique est assurée par les deux types de
porteurs de charge (électrons n et trous p) [18]. En plus des bonnes proprietés electriques
des phases MAX, certaines phases montrent le comportement d’un supraconducteur, T =
7.8 K pour le Nb2SnC [19, 21]. La contribution des méthodes de calculs ab-initio, dans la
caractérisation des phases MAX est importante, la structure de bande calculée pour les
phases MAX montre le comportement d’un conducteur, aucun gap d’énergie au niveau de
Fermi n'est observé. La conduction est généralement assurée par les électrons d du métal
de transition [22, 23].
I. 4.2. Propriétés thermiques

Les phases MAX sont de tres bons conducteurs de la chaleur. La conductivité

thermique est écrite sous la forme [5,25] : Ky, = K, + K, (1-2)

K.: La contribution des électrons a la conductivité thermique.
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K

»n- La contribution des phonons a la conductivite thermique.

En se basant sur le type de porteurs de 1’énergie, on tire les résultats suivants [16, 24, 25]
* Pour les phases avec A différent de I’ Aluminium on a : Kph << Ke.

Dans le cas contraire ou le composé contient 1’ Aluminium, la contribution des phonons
est trés importante.

* L’augmentation du numéro atomique de 1’élément A supprimé la conductivité des
phonons.

* Pour les solutions solides des phases MAX ; la contribution des phonons est totalement
supprimee, il apparait que Kph est trés sensible a la qualité du cristal (la présence des

défauts).
I. 4.3. Stabilité des phases MAX a haute température

Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent a haute température. La
décomposition produit le carbure ou le nitrure du métal de transition et 1’¢lément du
groupe A, selon la reaction suivante [9] : M, ,,AX, = M_,, X, +A (I-3).
Le coefficient de dilatation thermique des phases MAX est un peu plus fort que celui des
binaires MX correspondants. La résistance aux chocs thermiques est un facteur trés
important dans les propriétés thermiques, ce facteur peut étre défini comme le gradient de
la température que peut subir la céramique sans que les propriétés mecaniques n’en soient
affectées [9]. DO a la fragilité et la faible conductivité thermique, la majorité des
céramiques sont sensibles aux chocs thermiques. Les phases MAX, bien que fragiles, se
distinguent par une tres grande résistance aux chocs thermiques, le TizSiC> peut supporter
des chocs thermiques depuis 1400 C? jusqu’a la température ambiante. La température de
décomposition des phases MAX varie de 850 C? pour Cr,GaN a 2300 C? pour TisSiCz
[9]. Les phases MAX sont tout a fait stables, les liaisons de I’élément A sont les plus

faibles et ceux qui se décomposent les premiers [20].
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I. 4.4. Résistance a I’oxydation

Une résistance a 1’oxydation est nécessaire pour un matériau susceptible d’étre
utilisé a I’air libre a haute température. Les matériaux les plus résistants a 1’oxydation
sont les oxydes, mais ils présentent le désavantage d’étre sensibles aux chocs thermiques.
La résistance d’un matériau a 1’oxydation dépend de sa capacité de créer en surface une
couche protectrice d’oxyde imperméable [24, 25]. Au-dessus de 1200 C?, le meilleur
oxyde connu est le SiO». La résistance a 1’oxydation pour le Ti>AlIC est la plus forte parmi
les autres phases synthétisées a nos jours [11, 24, 26, 27], ce composé forme une couche
protectrice d’alumine, Al.O3, adhérente et résistante jusqu’a des températures de
1400 C°[24].
1.5. Propriétés élastiques et mécaniques

De maniere générale, les phases MAX sont élastiquement plut6t rigides. Ceci est
tout particulierement vrai pour les composés 312. Les modules d’Young, a la température
ambiante, Ert, prennent des valeurs supérieures a 300 GPa. De la méme maniére, les
modules de cisaillement urr et de rigidité B sont généralement proches de 120 et 200 GPa
respectivement. Le coefficient de Poisson pour tous ces matériaux est proche de 0.2,
valeur bien plus faible que celle du Ti Pur (= 0,3) et plus en accord avec celle du composé
steechiométrique TiC (= 0.19). De maniére peu surprenante, étant donnée la plus grande
fraction de liaisons M-X dans les composés 312 et 413 que dans les composes 211, ces
derniers sont moins rigides [28]. Elastiquement, TisSiC,, TisAlC: et TisAlN29 sont des
matériaux dont les rigidités sont comparables (et ce méme a haute température) a celle du
molybdéne, un métal renommé pour sa rigidité et ces excellentes propriétés a haute
température, mais non pour sa densité (10.2 g/cm® contre environ 4.5 g/cm?® pour les
phases MAX) ni pour sa facilité d'usinage. Bien que les températures de Debye des
phases MAX soient relativement élevées et comparables a celles des céramiques plutét
qu’a celles des métaux, ce sont néanmoins des céramiques usinables a température

ambiante ainsi que montré sur la Figure (1.7).
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Figure (1.7) : une céramique usinable (TisSiC>) [28]

Cette caractéristique hors du commun constitue ce qui les rend trés attractives pour les
applications. La majorité des études a été effectuee sur le composé TizSiCz, comme la
plupart des céramiques, les propriétés mécaniques des phases MAX dépendent de la taille
des grains. Les courbes déformation-contrainte des composés TizSiC> montrent qu’a
température ambiante et pour une vitesse de déformation de 5.103s? | la rupture est
fragile. La contrainte a la rupture est fonction de la taille des grains : pour les

microstructures a petits grains elle a lieu a 1 GPa, et pour celles a gros grains a environ

700 MPa [28]. A 1300 C? , la réponse déformation-contrainte en compression, présente
trois étapes, voir (Figure. 1.8), dénotées respectivement A : un régime élastique, B :
I’étape de déformation inélastique et C : un adoucissement avant rupture. Les
allongements a la rupture dépendent de la tempeérature mais aussi de la vitesse de
déformation. Les déformations plastiques dans les phases MAX se font majoritairement,
par glissement dans les plans de base. Ce mécanisme de déformation « Kink band » est
couramment rencontré sous 1’effet d’une contrainte de compression dans les métaux
hexagonaux ou les alliages ayant un rapport c/a > 1.73. Il n’est donc pas surprenant que
les phases MAX, dont le rapport c/a est bien supérieur a cette valeur, se déforment

suivant ce mécanisme [9, 16, 25].
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Figure (1.8) : Deformation contrainte pour le TisSiC2 a 1300 °C, extraite de [9, 11, 26].

La dureté des phases MAX est faible et plutdt anisotrope par rapport a la dureté des
binaires MX. La dureté des phases MAX synthétisées jusqu’a présent est géneralement
comprise entre 1.4 et 8 GPa. La valeur la plus élevée de 8 GPa est observée pour Ti.SC
[25]. Dans les phases MAX il est difficile de fissurer le matériau par indentation, en effet
ces phases ont la capacité de confiner les défauts crées a une petite région autour de
I’empreinte. Par microscopie a balayage il semblerait que ce phénomeéne d’absorption de
I’énergic serait d a une microfissuration diffuse, une fracture lamellaire, un
déchaussement de grains et un flambage de grains individuels [25].
1.6. Domaines d’applications

Donnant de bonnes propriétés mécaniques a haute température les phases MAX
trouvent leurs applications comme des composes utilises a haute température [9, 25] :
* Composites pour des applications structurales. Exemple (poudres de TisSiC: et Ti;AIC ;
utilisées pour faire d'autres céramiques structurelles et a haute température [29].
* Les phases MAX sont facilement usinées a des tolérances tres élevées, ce qui devrait rendre le
co(t des piéces finales compétitif par rapport a d'autres céramiques structurelles
* Remplacer les céramiques traditionnelles, les phases MAX se caractérisent par leurs

simples usinabilités a la matiere finale.
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* Mobilier de fours, se basant sur leurs résistances a 1’oxydation, usinabilité,
résistance excellente aux chocs thermique.

* Couches protectrices sur différents composants.

* Exploitant leur conductivité thermique, les phases MAX peuvent étre utilisées
comme des composantes d’échange thermique (refroidissement).

*Applications dans les parties tournantes. La Fig. 1.9, présente quelques composantes
fabriquées a partir des phases MAX commercialisée sous le nom Maxthal [25] :

* (a) et (b): ElIément de chauffage.

* (¢) : Bruleurs a gaz, comparaison entre une composante de phase MAX et une autre
d’acier apres une année d’utilisation.

* (d) : Echantillon de TizSiC> usiné aux geometries différentes.

« (f) fabrique des poudres et des pieces en Ti 3SiC; et Ti AIC [29]
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(b)

=)

Maxthal®heating elemgnt

Maxthal®211

Figure (1.9) : Echantillons de phases MAX, et leurs prospectives applications a haute

température [20].
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Chapitre I1. Cadre général de DFT

Chapitre 11

I1-1 Introduction :
Lors de l'examen des matériaux au niveau microscopique, différents modéles

existent pour décrire son comportement. Ces modeles peuvent étre classés en trois
grandes catégories :

La premiere catégorie représente des modéles qui ne sont pas quantiques ce qu’on appelle
des modeles empiriques, car les atomes sont représentés par des points matériels ou par
des spheres solides qui adherent aux lois de la dynamique newtonienne et interagissent a
travers des potentiels empiriques établis. La deuxiéme catégorie est des modeles semi-
empiriques qui sont des versions simplifiées des modeles quantiques et impliquent un
nombre defini de parametres empiriques. lls servent a fournir une premiére approximation
de la solution d'un probleme quantique, qui peut ensuite étre utilisée comme point de
départ pour un calcul ab-initio itératif. Et la dernier, les modéles ab-initio sont des
modeles quantiques directement derivés de I'équation de Schrédinger. Ces modeles
permettent I'exploration compléte de toutes les propriétés physico-chimiques du systéme.
Les modeles ab-initio ne font intervenir que les constantes physiques fondamentales et ne

comportent aucun parametre empirique.

11-2 Equation de Schrédinger a un électron
11-2.1. Hamiltonien exact du cristal

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions
et les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules a ’origine de leurs propriétés. Mais
dans ce cas, la mécanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la
mécanique quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Schrodinger :
Hy = Evy (11-1)
Le probléme géneéral peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes

les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
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résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons).

Hiotal= T n +V nn +Vne +Vee + Te (11-2)
Tn est 1’énergie cinétique des noyaux, Vmn 1’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, Vne I’énergic potentielle d’attraction noyaux-électrons, Vee 1’énergie potentielle
de répulsion entre les électrons et Te 1’énergie cinétique des électrons.

La solution de 1’équation (11-1) avec Hiotar cOnduit & la résolution d’un probléme a N corps.

11-2.1.1. Approximation de Born Oppenheimer

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux a 1’état solide mises au point au cours des dernieres décennies reposent sur un
certain nombre d’approximations. Suivant Born et Oppenheimer [1], on commence par
négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et I’on ne prend en
compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires.
On néglige ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-
noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

Hiotal = Te +Vne +Vee (11-3)
L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a

séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement T, et Vn pour aborder le probléeme des vibrations du réseau
(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergic entre le systéme

électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

11-2.1.2. Approximation de Hartree
L’approximation de Hartree [2] consiste a chercher les fonctions propres de H sous

la forme approchée :

Y approchée =1 (rl)- \|/2( rz).... YN (r N ) (| |-4)
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Cette approximation est basée sur 1’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des etats de spin. Ceci a deux
conséquences importantes :

- La répulsion coulombienne totale Vee du systéme électronique est sur estimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence
étant plus grave que la premiére, I’approximation de « Hartree-Fock » [2] a été introduite
pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de I’équation de
Schrodinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de
I’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle :

(w|Hlw)
W)

(H) = (11-5)

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde v i (r) doit pour rendre
minimale I’énergie moyenne (H) étre elle-méme solution d’une équation différentielle du
second ordre qui a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule. Dans la suite
du texte, nous utiliserons les unités atomique h? =2 m = e%/2 =1 avec la correspondance 1
u.a. de langueur=0.529177 A° et 1 Ry=13.605814 eV.
|- V2 W (r)+U, (N W, =E,%,(r) (11-6)

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H.
Il représente 1’interaction coulombienne de 1’électron avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la péeriodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiel de I’équation (l1-6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-
cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres

electrons j # i, chacun étant dans son état'\,

U, :ﬂjez’o‘(r').ds.r' (11-7)

r=r]

Avec, pour densité électronique au point r’
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pi(r) =Yy, () (11-8)

j#i

Il existe N équations de la forme (11-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en
pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il
faut résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto -
cohérence des solutions trouvées.

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation
de Schrodinger.

- Les méthodes basées sur une combinaison lineaire d’orbitales atomiques (LCAO) [3, 4],
utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [4, 5] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [1] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [9, 7] applicables a une plus
grande variété de matériaux. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [8] :
Ondes planes augmentées linéarisees (LAPW) et orbitales « muffin tin » linéarisees

(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

11-2 .2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
11-2 .2 .1 Introduction

Apres la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a
introduit 1’idée d’écrire 1’énergie totale d’un systéme comme une fonctionnelle de la
densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique da a
Hohenberg et Kohn (1964) [9], qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui
s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [10, 11]. Aprés cette
formulation, les physiciens se sont motives pour chercher des nouvelles approches de

calcul des structures électroniques (Kohn et Sham ; 1965). Slater [12] (1951) a développé

une approche connue sous le nom de la méthode Xa. Cette méthode est utilisee dans
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I’approximation de Hartree-Fock [2, 13]. La méthode X« est généralement prise comme
une forme simplifiée de la DFT. Contrairement a la théorie de Hartree-Fock qui se base
sur une description des électrons individuels interagissant avec les noyaux et tous les
autres électrons du systéme, la DFT est basée sur la considération du systéme a ’’tout
¢lectrons’”’.

Dans la DFT, I’énergie totale est décomposée en trois contributions : 1’énergie cinétique,
I’énergie du Coulomb due aux interactions électrostatiques entre toutes les particules
chargées du systeme, et le terme d’échange et de corrélation due aux interactions a
plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais I’expression du
terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des
électrons est considéerée comme étant la somme des densités électroniques construites a
partir des fonctions d’onde d’un électron (LDA) [14, 16] Ces fonctions d’onde d’un
électron sont similaires a celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été
successivement étendue pour les systemes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce
cas, 1’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale
d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette genéralisation de la LDA, est
nommee [D’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14]. En realite,
I’application de 1’approche de Hartree-Fock et 1’approximation de la densité locale du
spin dépend du type d’interaction entre les particules du systeme. Si ces interactions ont
une dimension plus grande que la distance inter atomique, 1I’approche qui donne des bons
résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de
corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces orbitales sont larges et étendues au-
dela de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de nature a courte portée,
par rapport a la distance inter atomique, 1’approximation de la densité locale est
appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent trés légerement. Plusieurs
travaux effectués en utilisant la LDA [17, 18] ont montrés que cette approche donne des
bons résultats et fournies de meilleures informations sur les propriétés structurales des

métaux, des composés de métaux de translation et des molécules
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11-2. 2. 2. L’évolution de la fonctionnelle de densite.

L’avantage du développement de la DFT [10, 11] consiste dans le calcul des
structures des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la
technologie moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie
quantiqgue commence par des études systématiques de Hartree-Fock sur les petites
molécules [20], le calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les
systémes simples, tels que pour le Cuivre ou le Silicium qui contiennent seulement
quelques atomes par maille élémentaire. La physique de I’état solide a pour but la
compréhension des comportements électronique (conduction, résistivité, ...), des types de
liaison, et la prédiction des excitations électronique (le gap et les spectres photo
excitation, ...etc.). Pour une structure cristalline donnée, le potentiel cristallin est
construit a partir des densités atomiques superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées
pour des points spéciaux dans 1’espace des phases sans perfectionner la densité d’électron
a travers la procédure self-consistence. La forme du potentiel cristallin est simplifier dans
I’approximation muffin-tin qui a été developpee par Slater (1937) [1], a un potentiel a
symétrie sphérique autour des atomes et un potentiel constant entre les spheres atomiques.
En 1970, la DFT devient une méthode tres large en base, dans les calculs des structures de
bandes d’énergic. Telles que la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater,
1937) [21] et la méthode de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) (Korringa, 1947 ; Kohn et
Rostoker, 1954) [7, 22]. Qui sont trés ennuyeux autant que le systéeme d’équation est
résolu dans chaque étape itérative de la procédure self-consistence non linéaire (les
éléments de matrice dépendent de /’énergie). L’étape majeure dans le développement de
ces techniques est I’introduction des méthodes linéaires telle que la méthode linéaire des
ondes planes augmentés (LAPW) [23, 24] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et
la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) [24] [Andersen, 1975]. En 1980, les
chimistes ont développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock
pour but d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que,

les physiciens ont développé des méthodes self-consistentes a tout électron. Parmi elles, la
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méthode linéaire des ondes planes augmentés avec un potentiel total (FP-LAPW) [20]
c’est cette méthode qui va étre utilisée.

La physique de la matiére condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés
électroniques des systémes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique
quantique. Cependant a cause du nombre trés élevé des interactions, la résolution de
I’équation de Schrodinger devient une tache tres difficile méme impossible. Pour cela les
techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont le but est de simplifier la
résolution de 1’équation caractéristique du systeme a plusieurs particules. Le
développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problemes

et pour résoudre ainsi les systémes a plusieurs atomes par cellule unitaire.

11-3. Formulation de la fonctionnelle de la densité

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3, 4] et de
LDA [14, 16] est base sur le théoreme de Hohenberg et Kohn [9]. L’hamiltonien d'un

systéme de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vex est donné par

H=T+U+V =i(—vf)+%iig+i V., (1) (11-9)

i=5 1 ij
Premierement, Hohenberg et Kohn [9] ont montré que le potentiel extérieur est
rigoureusement représenté par une fonctionnelle de 1’état fondamental de la densité

électronique p (r), donc la fonctionnelle de 1’énergie s’exprime en fonction de p(r)
<\P\H\\P> = F.[p]+ j V.. (r)p(r)d3r (11-10)
Fuclol =(¥[T +U| W)

Soit, en tenant compte de I’approximation de Hartree
Faclo] = [ 20()p(r )drar +Glo] (11-11)

G[p] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente 1’énergie cinétique

plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme
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d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique F[p]et G[p]sont
valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons.

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn [9] montrent que la densité vraie de I’état
fondamental est la densité qui minimise F[p]. Par conséquent, si la fonctionnelle
universelle F[p]= ([T +U|¥)est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce
principe variationnel pour déterminer 1’énergie fondamentale et la densité électronique
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn

ne donne aucune indication de la forme de F[p].ll est utile de noter que ce théoreme

s'applique également en I’absence d’interaction entre les électrons.
N N
He =T+V =Y (V) +Y Vi (r,, (11-12)
i |

Donc, I’équation de Schrodinger est :
[-VZ +V, (N]g(K,T) = E;¢;(k,r) (11-13)

Ou la densité est donnée par une somme sur 1’ensemble des orbitales occupée :

oc 2
plrl= jzj¢,- (k,0)| (11-14)
Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel pour obtenir une description de
la détermination de 1’énergie de I’état fondamental et de la densité donnant la

fonctionnelle E,.[p] Par suite, G[p] est de la forme :
Glp]l =T[pl+ Ex:[P] (11-15)
Ou Ts est I'énergie cinetiqgue d’une particule libre et E,.[p] une fonctionnelle de

I’échange et de la corrélation.

0CC

(PITw) =2 [¢," (1)=V*)g, (K r)dr (11-16)

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans 1’équation (I-11) et celui
de I'énergie cinétique dans I’équation (11-15), qui tous les deux jouent un role important

dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont vraisemblablement les
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plus importants dans le traitement de I’interaction des électrons. La différence entre
I’énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la différence entre
I’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la

fonctionnelle de 1’énergie. E,.[p]

11-4. L’approximation de la densité locale (LDA)

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de 1’énergie des
bandes des solides sont basées sur DFT et la LDA

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste a écrire

Eyclp]= [ &xc (p(r)dr (11-17)

Ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation

&ycest approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement

1’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposée uniforme.
L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux
de Zunger et Freeman [25], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [26]. Il existe a présent
d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist et March [27], Callaway et March [28],
Dreizler et Provincia [29], Parr et Yang[30]).

La fonctionnelle de I'énergie s’écrit désormais sous la forme :

(BIH18) = (6. T[8,)+ T2 dr 4, (1) + 25 (o) () (11-18)

e
La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham

(KS) [10].

[-v? +J‘2”(r)." dr’ + Ve (1) + Ve (I, (k= 1) = E; (k)% (K.7) (11-19)
r—r

Ou V,,(p(r)) est le potentiel pour 1’échange et la corrélation

Ve (p(r) = %E)”] = 1t (p(1)) (11-20)
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L’énergie d’échange et de corrélation E, [p] est écrite avec I’approximation de la densité
locale (LDA) sous la forme :

Eyclp]=1dr’p(r)eyc (o(r)) (11-21)
et ou u,. est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz
d'électrons libres de densité p(r) Les estimations les plus utilisées de &, etu,. ont été

données par Hedin et Lundgvist [31].

L’interaction répulsive entre les électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou de
corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son trou forment une
quasi-particule indépendante qui peut étre traitée dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui
traitent D’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un potentiel local

V,, (p(r))dépendant de la densité de charge électronique totale au point considéré. Les

potentiels utilisés par Slater [12], Gaspar [32] et Kohn & Sham [10] ont donné naissance

a ce qu’on appelle I’approximation X

Voup (1) => -2 p(r)*] (11-22)

Ou o est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le
potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de o donnant des
résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans 1’intervalle
[2/3, 1]. Plus récemment, a partir de I’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et
Lundgvist [31] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation ou 3a /2 est remplacé

par une fonction B de la densité p(r)sans parametre ajustable :

V() =ﬂ(rs)[—2(%p(r))3] (11-23)
Avec i7er3 __1
3 o(r)

Et 1
A(r,) =1+ BX log(1+ Y)
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Ou X = r—s, A=21c=0.045,B= AC %/i =0.7734
A 2 \97

Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et
Hedin [33] puis par Moruzzi [34].

Dans le cas des systemes polarisés, la densité de charge est décomposée en deux parties,
la densité du spin haut p T (r) et du spin basp{ (r). Donc, I’énergie d’échange et de
corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron,
c¢’est ’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14, 16] :

Exe (p Top ) = [drp(n)e3g [p T (1) +p L (1] (11-24)
Il existe plusieurs formes pour le terme e‘i{gf (p) dans la littérature, on cite par exemple, la

forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [31] ; Moruzzi, Janak, et William (1978) [34],
ou celle de Ceperly et Alder [35].

11-4 .1. L’approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approche, 1’énergie d’échangeey (p) est considérée comme étant

I’énergie de Dirac, et I’énergie de corrélation ec(p) est parameétrisée par Perdew et

Zunger :
3.3
ex (p) = Z(;p)“3 (11-25)
Ce qui donne : Vy = 4i(3n2p)1/3 (11-26)
T

. - N . 4 N
Pour 1’énergieec(p), la condition qui doit étre vérifier est : (?np)l’s =1, ou rsest le
parameétre de séparation inter e€lectronique. 1l y’a deux cas :

1- Pour ry <1

Ve =0.031Inrg -0.0583+0.0013 g Inrg -0.0084 rg (1-27)

2- Pour r, >1
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Ve =—0.1423[1+1.2284,r, +0.4445r, [ (1+1.0529,/r, +0.3334)7] (11-28)

11-4 .2. L’approximation de Hedin et Lundqvist :
Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :

—3e2 1/3 -3
=—(3n2 =—— @2 11-29
ex (p) . (3n%p) I, ( )

Avec rs est le parametre d’un gaz d’¢électron qui Vérifie la condition suivante :

ﬂ(rsaB) :E (“-30)
3 p

Donc, le potentiel d’échange devient :

V() = o (1) - S XD 2 ) (11-31)

L’énergie de corrélation prend la forme suivante :

_iez 3 l X 2_1 -
gc(rg) = 5 [(1+x)|og(1+x)+2 X 3] (11-32)

OU ¢=0.045 et x = 5
21

Le potentiel de corrélation est donne par :

idgc(rs) _—cC

Ve(r) = &c(r) - 2 dr 2e2 log(1+1/x) (11-33)

Malgré que I’approximation de la densité locale reste tres efficace, mais dans certains cas
on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du
paramétre du réseau et la surestimation de module de compressibilité. Donc, pour
améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par 1’ajout du gradient

11-5. L approximation du gradient généralisé (GGA)

Une autre approximation tres intéressante en LDA est I’approximation du gradient

géneéralise (GGA) [36, 37]. Dans cette approximation, une Expression similaire a
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I’équation (11-.21) est utilisée, mais avec &, [p]remplacé par une fonction locale de la

densité et de la grandeur de son gradient ¢, (p,\Vp|),

ESS Loy, 0, 1=1dr f (0, p,, V1, Vp,) (11-34)

La GGA améliore les propriétés de 1’état fondamental des atomes légers, des molécules,
des agrégats et des solides composés. Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d
sont perfectionnées. L’énergic magnétique des métaux de transition 3d peut étre sur

estimée.

La GGA conduit a une augmentation successive pour le parametre du réseau de quelques
materiaux qui contient les eléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats

relativement a la LDA.
11-6. Les caractéristiques de la DFT
11-6.1. Généralité

Dans les solides, le théoréme de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité
de charge a la méme périodicité que le réseau, ainsi que I’hamiltonien de Kohn et Sham
pour une seule particule. Les orbitales de K.S avec differents moments de Bloch sont
couplées indirectement par la densité, qui dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur
la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent étre résolues séparement sur
un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont
utilisées dans la construction de la densité de charge.

La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les
éléments lourds qui ont un effet relativiste trés important tels que les métaux de transition,
les terres rares, et les actinides. Cette approche peut étre utilisée aussi pour 1’étude des
matériaux avec différentes liaisons, métallique, covalente, et ionique. En plus, avec
I’introduction des corrections par 1’ajout du gradient dans le calcul de terme d’échange et
de corrélation, méme les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogene peuvent

raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la
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densité d’électron, 1’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et I’énergie totale, ainsi
que les autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires,

la polarisabilité, et les moments magnétiques...etc.).
11-6 .2. Domaine d’application :

Par analogie a la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT
fournissent de bons résultats pour les propriétés structurales, électroniques, et
vibrationnelles. Ainsi, elle permet une meilleure prédiction des propriétés optiques, et
magnétiques en comparaison avec la methode de Hartree-Fock.

11-6 .3. Exactitude :

Pour les solides, les molecules, et les surfaces, les distances inter atomique
d’équilibre sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport
aux donnees expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon accord
avec les valeurs expérimentales. Les résultats obtenus par cette méthode sont comparables
a ceux trouves par les autres méthodes de la mecanique quantique qui sont corrélées et
tres sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par
exemple, les fréquences vibrationnelles sont prédit avec une exactitude de I’ordre de 10-
50 cm?). Jusqu’a présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration
systématique de la précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence
conceptuelle majeur en comparaison avec les méthodes de la théorie de Hartree-Fock ou
il y’a une technique qui contrdle cette précision. Les calculs de la DFT entrainent des
intégrations numériques en addition a I’évolution des expressions analytiques. Ces
intégrations numériques introduisent une difficulté numérique dans la geéométrie
d’optimisation des molécules hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des
calculs de Hartree-Fock est limitée par la précision des machines (typiquement 14
décimales) tandis que la précision des calculs de la DFT est gouvernée par la résolution

de la grille.
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11-7. La solution de I’équation de Kohn et Sham d’une seule particule

Les méthodes de calcul des structures des bandes basées sur la DFT sont classifiées
selon les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et
Sham. Le choix de la représentation est fait pour réduire le temps de calcul, minimiser les
efforts, et atteindre une exactitude suffisante. Ceci a conduit a 1’utilisation d’une large
gamme de techniques avec différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio (APW)
[36, 40], la méthode linéaire des ondes plane augmentés (LAPW) [38], la méthode linéaire
de (LKKR) [39, 40], et plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo potentiel

ab-initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites sous la
forme : ¢;(r) = > Ciy (1) (11-35)

Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et C;, sont les coefficients associes. Aprés le choix

de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le probleme (on note que la
densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et I’énergie totale dans la DFT

est variationnelle. La solution consiste a déterminer les C,, pour les orbitales occupees
qui minimisent 1’énergie totale. Pour éliminer la fonctionnelle inconnueT,(p), on utilise
les valeurs propres de la particule unique :

E(P) = Eq (p) + X + Exc ()~ [rp(r) (Ve () + Vi (1) (11-36)

occ

ou la somme est calculée sur les orbitales occupées. L optimisation des coefficients C;, et

la détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. Dans le

schéma figure (I1-1), il est nécessaire de determiner a plusieurs reprises les C;, qui

résoudre les équations d’une seule particule.

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelques techniques numériques standard, on

peut construire 1’équation séculaire donnée par :

(H-¢S)C; =0 (11-37)
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11-8. La self consistance dans les calculs de la DFT.

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergic
est variationnelle. La vraie densité de 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie.
La densité de charge est obtenue en utilisant I’équation (I1-14) [37], et la densité de

charge de la (i+1)*®m itérations a la forme suivante :

i+1

P = (L= a)ply + aply (11-38)

Ou a est le paramétre de mixage. Si o est suffisamment petit les itérations convergent.
Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la
cellule unité augmente, particuliecrement pour les systemes métalliques. Plusieurs
techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de
Broyden (1965) [36] qui s’effectue selon le schéma de la figure (I1-1). Ce processus
commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité
cristalline initiale p®"(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel
V(r) qui est utilisé dans la résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule particule
et la détermination de 1’énergie de Fermi. Apres cette étape, une nouvelle densité de sortie
doit étre cree et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité
obéit a ces conditions on s’arréte, sinon on mixe les densités de sortie et d’entrée suivant
I’équation (11-42) et le processus se répete jusqu'a la convergence de la densité ; c’est
I’approximation du gradient généralisé (GGA) [36, 37]

Exs"[p] = [ f(p(r), Vp(r))dr (11-39)

Donc, en gardant la méme expression que la LDA, et on remplace le terme ¢,.(p) par une

fonction locale de la densité et de son gradient. Plusieurs calculs ont été effectués avec
succes sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations (Perdew et Wang
(1992) [41] ; Singh et Ashkenazi (1992) [40] ; Korling et Haglund (1992) [42] ; Perdew,
Brouke, et Ernzerhof (1996)) [43]
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Figure 11-1 : Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [36]
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Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

Chapitre 111
I11. Introduction

Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer
I’énergie totale d’un systéme grace a I’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour
résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions d’onde
sur une base d’ondes planes g!(*¢)1,
La maniere standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les ondes
planes dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine limite dite, 1’énergie de

coupure.

I11.1. La méthode des ondes plane linéairement augmentées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen
[1], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes
augmentees (APW) élaboreée par Slater [2, 3].
Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére «

Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Zim Vem ()Y (r) a intérieur de la sphére
V(ir) = .. (111-1)
S Ve
a I’extérieur de la sphere
Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.
I11.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :
Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
« Muffin-Tin » (MT) présentant une symeétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de
rayon R. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de
49



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(Figure. 111-1).

- N

egion

wnterstitielle

Figure I11-1 : Potentiel « Muffin-Tin»  [3]

Alors la fonction d’onde ¢(r )est de la forme :

1

e 3G R,
¢(r): (111-2)
/Z‘, AlmU 1 (r)Yzm (I’) r( Ra

OuR, représente le rayon de la sphére MT,Q le volume de la cellule, C et A, les
coefficients du développement en harmoniques sphériquesy,,, .
La fonction U, (r)est une solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

d?>  /((+1
{—p+ (rz )+V(r)—Ef}rUf(r)=0 (111-3)
V(r) Représente le potentiel Muffin-Tin et E, 1’énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales définies par (I111-2) sont orthogonales & tout état propre du cceur. Cette
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orthogonalité disparait en limite de la sphére [4] comme le montre I'équation de

Schrodinger suivante :

d’ru,

dr?

d’ru,

(E2_E1)r'U1U2 :Uz dr?

U, (111-4)
Ou Us et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (111-4) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E,
est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de
symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r)a la surface de la sphére MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coefficients C.des ondes planes existantes

dans les regions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons :

A, :%;chgQK+g|Ramﬂ(@+e) (111-5)
L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients Aim sont déterminés a partir de
ceux des ondes planesC.. Les parametres d'énergie E,sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G
deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrddinger dans les spheres,

mais seulement pour I’énergic E, . En conséquence, 1’énergie E, doit étre égale a celle de

la bande d’indice G ; Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent
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pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U, (R, )qui apparait au dénominateur de 1I’équation (I11-4). En effet, suivant la valeur du
paramétre E,, la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes.
Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont éte
apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [4]. La

modification consiste a représenter la fonction d’ondeg(r) a I’intérieur des sphéres par

une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (R, )et de leurs dérivées par rapport a

I’énergieU(r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

111.3. Principe de la méthode FP-LAPW :
Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radialesU,(r)Y,, (r) et de leurs dérivéesU,(r)Y,, (r)
par rapport a 1’énergie. Les fonctionsU,sont définies comme dans la méthode APW,

équation (111-2) et la fonctionU, (r) Y, (r) doit satisfaire la condition suivante :

{_£+g'(ﬁ+l)+v(r)—E[}r.U'/(r)= U, (1) (111-6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU, et U,assurent, a la surface de la

sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWS) de la méthode FP-LAPW :
l iI(G+K).r r>Ra
R
#(r)= (11-7)
Z[Aémué(r)—i_ Bémué(r)}Y[m (r) r<R

[24
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Ou les coefficients B, _correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les

coefficients Arm. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A [Dintérieur des sphéres, les fonctions

LAPWSs sont mieux adaptees que les fonctions APWSs. En effet, siE, différe un peu de

I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que

les fonctions APWSs. Par consequent, la fonctionU, peut étre développée en fonction de sa

dérivée U, et de I’énergicE, .
U,(E,r)=U,(E,.r)+(E-E,)U,(Er)+O(E-E,)) (111-8)

o]y O((E —E, )2) représente ’erreur quadratique énergétique.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la

méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E -E, )2 et

une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E -E, )4. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul E,, d’obtenir toutes

les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible,
on peut genéralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la

surface de la spheére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de

la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.
Takeda et Kubler [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale

possédant son propre parametre E,, de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et Ej;. proche deE,,, tandis que

pour N >2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées

53



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus
grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en
ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes

planes.

111.3.1. Les roles des énergies de linéarisation (Ei) :
Les fonctionsU, let U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur

strictement limité a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou
il n’y a pas d’états de coeur avec le méme ¢, et, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce probléeme n’est pas traité
par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le
calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitaux locaux.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E, devraient étre définis indépendamment les
uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, E, doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la
bande si la bande a le méme ¢.

I11.4. Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
Interstitielle, elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continue a la surface de la sphere MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la

méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergieU, (r).

- Les coefficients a,, et b, qui satisfont aux conditions aux limites.
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Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulaire £max et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans

la sphére de MT pour un rayonR,, . Une stratégie raisonnable consiste & choisir ces cutoff,
tels queR,G, ., =/, , Ce qui est réalise en pratique puisque la convergence des calculs de

FP-LAPW est assuree pour R, G, comprisentre 7 et 9.

I11.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de
I’équation de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation
E[.

{—%+g'(i,jl)+v(r)—E/}rU[(r):0 (111-9)

Ou V/(r)est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour ¢ = 0.
La condition aux limites rU,(r)=0ayant été appliquée, et La dérivée par rapport a

I’énergie E¢ est :

o e v - e (-0, (111-10)

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.

[rruz(r)ar =1 (111-11)

0

U, est une solution homogeéne de I’équation inhomogéne (I111-9) de la forme
hU,-EU, =U,
En utilisant la condition de normalisation (I11-10), il apparait immédiatement que la

fonction U, et sa dérivée sont orthogonales :
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[r2u,(nu,(r)dr=0 (111-12)

0

La fonction U, est normalisée :

Ra
N, = [r? U2 (r)dr (111.13)
0

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

R RV, (R,)-U, (R, (R, )] =1 (111-14)
Avec,
U,(Er)= (%ﬁ’r)j et U, (E,r)= (%EE”))

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r) etU,(r).

Avec cette normalisation on peut développer U, (r) sous la forme :
U,(E+6)=U,(E)+&U,(E)+... (111-15)

Avec ce choix, la norme deU,(r), soit(”U'[H), indique I’ordre de grandeur de I’énergie El.

En particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen
[4] quand : |U,[|E, - | <1

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie E; appartenant a chaque état.

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (methode quadratique)

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme du dérivé deU,(r)

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite.
La derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, que

par Goedeker [8].
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11.4.2. Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de

Iélectron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere. Dans la méthode
FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphére MT, et sont
négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de 1’¢lectron est limitée par le
cutoff dans 1’espace des k.
La modification relativiste consiste a remplacer (I111-9) et (111-10) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. Koellin et Harmon [9]
(voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et al [13]) ont
présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un potentiel sphérique
dans lesquelles I’effet de spin-orbite est initialement neglige, mais peut étre inséré
ultérieurement .

L’Hamiltonien de Dirac est donné par :
Hy =Cap+(B-1mc? +V(r) (111-16)

Avec les deux matrices « et g :

0 o 1 0
a=[ ];ﬁ{ } (11-17)
o 0 0 -1

Si w sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions ®et y:

w:[Q} (111-18)
X

@ Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et ¥ la petite.

L’équation de Schrodinger conduit & :

clop)y=(e-V)D (111-19)
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c(op)d = (g ~V +2mc? );( (111-20)
A partir de ces deux équations, il vient
1 e-V Y
ﬂ(a..o)(u £y j (0:p)D +VD = e (111-21)
En utilisant ’approximation
e-Vv " eV
1 ~1- 111-22
( " 2m.c2j 2m.c? ( )
Avec
pV =V.p—iavV (111-23)
(6VV Yop)=(cV.p)+iclV,p] (111.24)

On obtient 1’équation différentielle vérifiée par @ :

e-V\p? h? 72
1- TV B - (VWD) + ——— (o[VV, pD) = sd 11-25
K 2m.c2)2m } 4m2c2( )+ m2c2 (c[VV,pjo) ( )

Dans le cas ou le potentiel possede une symétrie spherique, 1’équation (111.10) devient :

p’ p* h> dv o 1 1dV (-
—+V - - ——+——=-—|L5)|®=cD 111-26
{Zm 8m°c* 4m*c? dr or 2m’c’r dr( ) ( )
Les deux premiers termes correspondent a 1’équation de Schrédinger non relativiste, le
troisieme et le quatriéme proviennent respectivement de la correction de masse. Quant au
dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, v n’est
plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de I'équation de Dirac a I’intérieur de la sphere MT devient :

Vo = Wl 11-27
v _ifKGrZKOO ( ) )

Et les fonctions f, etg, vérifient les équations radiales suivantes :
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df o1 k-1
r —f =Z(V—-E T f 111-28
dg, . (K‘+l)
=gl = g, +2Mcf (111-29)
dr r
Ou
1
M=m+—(E-V 111-30
m+2c2( ) ( )

Kk, est le numéro quantique relativiste donné par ¢ et j, y . 1’opérateur de spin, metc, la
masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux équations couplées (111-27) et (111-28) donne :

1Y o2 o dr+1) Vg k+1 Vg
— ~g - —— 2 4\g ——-——>¢_ —F 111-31
[ZM j|:gr( + r g;c rz gx:| 4M 4C2 + g;{ r 4M 402 g)( ( )

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k
(k=¢ ou k =-(I+1)) est negligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la
suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11],
Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces

équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction :

g =g (111-32
Qui donne, compte tenu de 1’équation (I11-33)

f=¢ +

T (x+1)g. (111-33)

A partir de 1’équation (111-30), en négligeant le dernier terme et en remplagant g _ par sa

valeur, on obtient I’expression :

2 [de+1) 1, _
¢, = r+[2Mcr2+c(V E)}g[ (111-34)
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Dans laquelle on a remplacé I’indice k par ¢. Les equations (I111-31) et (111-32) forment un
systéme d’équations couplées ; On peut le résoudre de la méme fagon que pour I’équation

radiale standard de Dirac. L’équation (I11-26) devient :

~ gf’,ZkOO
Vo = |:C£)} = (k + 1) (I | |-35)
X —i|—¢, + ——
( ¢l 2Mcrjo-rlkoc
Et I’équation (I11-34) écrite avec les nombres quantiques £ et m :
~ gé‘Ylst
Z Z—I\/ICO-r(_ g[ +FgéJ'LjY/st

Ou y, est I’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations seculaires relativistes (111-32) et (111-33) Louks

[14] définit les fonctions suivantes :

P/ =1g,

Et (111-37)

Q, =rcg,

Alors :

P, = 2MQ, + %Pl (111-38)

Q =-1Q +V(“1)+(v —E)}P (111-39)
oo 2Mmr? ”

Ces équations peuvent étre résolues numériqguement de la méme facon que pour I'équation

de Schrddinger non relativiste a I’aide de la condition aux limites suivante :

Iimg:C[z(z+1)+1—(22/c)2]”2—1 (111-40)
o P (2Z/¢)

60



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

La dérivée par rapport a 1’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non

relativiste, soit :

b =2(MQ, + MQ[)+%P€ (11-41)
o-1o {WHL(V_E)},-: HEGEY .S (111-42)
oo 2Mmr? Y 2M ?r? '

On détermine les composantes g,et f, a partir des solutions de p, etqQ,. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de 1’élément de
matrice. Ainsi, la quantité U? est remplacée dans 1’équation (I11-10) parg?+f2.
Cependant, a la surface de la sphere, la composante f, disparait et il ne reste plus que la
composante g, et sa dérivée.

Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, I’équation séculaire de
I’Hamiltonien s’écrit & 1’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

<£ m s‘H‘f'm's'> (111-43)

Ou la matrice de recouvrement est :

<£ m S‘[m'sl>:5u,(47r 50N, —S[jdzr;(:YZma.LYé.m;(S.) (111-44)

Avec N, sjdrrz{gf +(2|\A#C)2{g'§+£(frjl)gf} (111-45)
o L N(o 1,

Et S, =[drr PV 29,9 +7 0 (111-46)

En résumé, le deuxieme terme dans les équations (I11-41) et (111-42) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues a partir d’un potentiel a

symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin,
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on aurait da utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins

(spin haut et spin bas).

111.4.3. Détermination des coefficients Aem et Bem :

Les coefficients Arm et Ban sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs derivées premiéres
d’étre continues aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

d(k,)=Q " ?exp(ik ,.r) (111-47)
Avec k. =k+K,
Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

spheres MT.
k)= AU, E,)+B,U,E,)N,.(r) (111-48)

Dans cette equation, Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un vecteur du
réseau reciproque. A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle

I’énergie E, est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs
différentes du paramétre E, suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphere de MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.
#k, R, ) =422 %i'j, (k,.R, )Y} (K, )Y 0 (R,) (111-49)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A (kn ) = 47ZR024§271/2i['Y;m (kn )a,e (kn )
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U, (d/dr)j, (k,R,)-(dU, /dr)j, (k,R,)
R2|(dU, /dr)U, —U,(dU, /dr)|

ae(kn):

B (k,)=4RIQ™%Y (K, Jo, (K, )

b, (k. )= @Y. 7dNi, (K,R,)—U, (d /dr)i, (k,R,)
ST R2|(dU, 7dr)U, — U, (dU, /dr )|

Et, compte tenu de 1’équation (I11-13), 1’équation (I11-49) devient :

Ak, )=4RIQ™ .Y (K, a, (k,)

a,(k,) = [U,5,(n) - U, (n)]

Bfm (kn ) = 47ZR§Q_1/2i(Y€m (kn )bé (kn )

b, (kn): [U'z J (n)_ U,J, (n)]

ou j,(k,R, )est remplacé pari,(n) .

(111-50)

(111-51)

Cette procedure dans la méthode FP-LAPW a ainsi élimine le probleme de I’asymptote

qui apparaissait dans la méthode APW.

I11.5. Solution de I’équation de Poisson

Le potentiel coulombien Vc(r) est la somme du potentiel

de Hartree et du

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par 1’équation de poisson a partir

de la densité de charge comme suit :
AN (r) = 4np(r)

(111-52)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge

proposée par Hamann a Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations.

1/- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle

et beaucoup plus rapidement dans les spheres.

2/- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-p6le de la charge a I'intérieur de la sphere.
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L’intégration de 1’équation de Poisson se fait dans 1’espace réciproque et la

densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.
p() = p(Gle IGr (111-53)
Avec G : est le vecteur du réseau reciproque.

et les ondes planes e'Cr sont calculées a partir de la fonction de Bessel jl

R R™%ji(GR) G=#0
A2 Gndr = ) o3 111-54
'([ hen R_SRO G=0 ( )
3 1
e'Sr = dne®" 31! i (G[r — 1, )Yim (G)im (r — 1) (111-55)

Ou r est la coordonnée radiale, r la position de la sphére o et R son rayon.

V(G) = 422 (111-56)
G

Le potentiel interstitiel me a éte trouveé directement par intégration de (111-55)

0= zv MONGE zvp""(r)K 0) (111-57)
Soit
KU(r) :chvm m (r (111-58)

PW iy _ pw .

Donc VU (r)_ZC mVIm () (111-59)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphére MT par l'utilisation de la fonction de

Green

|
v, (1) =vaW(r>{i} e o) o j arr'Lp,(r)
| (111-60)
R2|+1 Idl" ||+2 pU(rn)]
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r
Ou les pU() sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la

sphere, p,(r) est la partie radiale de 1’expansion des harmoniques du réseau de la densite

de charge. Pour ¢= 0, la charge du noyau est incluse dans po. Ceci, entrainera un ajout de

la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.

111.6. Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans l'approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d'échange et de corrélation
est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans I'espace
réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la
figure (111-2). La représentation de la charge interstitielle dans I'espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [17, 18].

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel d'échange

et de corrélation suivant :

0.943656 +8.8963 p’*

V.~ =—p*[0.984 + >
(1+12.57 p”)

XC

(111-62)

A l'intérieur des spheres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un

potentiel a symétrie sphérique.
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e T r 1
| Al'intérieur de la sphere | | Dans les régions interstitielles I
e ) e e |
Boucle sur tous les points Construction des coefficients des
de la maille radiale. ondes planes pour les etoiles

!

Calculer p dansI I'espace reel par

Calculer p(r) surune grille
Angulaire de I"espace reel

transformeée de Fourier
Calculer Vxc(r) a chaque point Construire Vxc(r) par transformee
de la grille. de Fourier

Développer Vxc(r) en . J' -y
I pp XC(,) Revenir dans l'espace | réciproque
armonique du réseau . .
par transformee de Fourier

Figure 111-2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. [19]

111.8. La structure du programme :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le
code Wien2k [21] qui est une implémentation de cette méthode. Ce code est réalisé par
une équipe de 1’université d’Autriche sous la direction des professeurs ; P. Blaha, K.

Schawrz, et P. Sorantin.

111.8.1. La méthode de la solution :
Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane
linéairement augmentés qui est utilisée dans la construction des équations séculaires

généralisées (i.e. inclus méme la base de la matrice de chevauchement) a partir d’un
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potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon
muffin-tin (le rayon des spheres non chevauchées centrées a chaque site nucléaire). La
diagonalisation produit les premiéres valeurs propres et les vecteurs propres en chaque
point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la suite. A partir
desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multipoles,
Fourier, et des techniques numériques pour résoudre 1’équation de Poisson. Donc, une
nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est repéteé plusieurs fois jusqu’a atteindre
une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut &tre incluse pour les
états du cceur, et approximativement pour les états de valence (correction scalaire

relativiste).
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R
SYMETRIE
NN LSTART Calculer les DSTART
Vérifié le non Calcule atomiques opérations de superposition des
chevauchement des H —E )
sohores ¥nl nl¥nl |4 2 densités
I Calculer les KGEN P
densités La
aénération
| I
LAPWO
V2VC =-8rp
Poisson
V ZVC +VXC
v v
V VMT
LAPW1 LCORE

[_vz +V]‘Vk =By,

E\kW VT

LAPW2
pval = Z\I’;Wk

p val

—

Hynl = Enlynl

Calcul atomiques

E

pCOUI’

coeur

\Z

Pold

MIXER

pnew = pold ® (pval + pcoeur

pnew

converge

non

e Figure 111-5 : Organigramme du code Wien2k [21]
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111.8. Code WIEN2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme
WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [22]. Il a été
appliqué, avec succes, a de grands problémes, tel que le gradient du champ électrique
[23,24], les systémes supraconducteurs a haute température [25], les minéraux [26], les
surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et méme les
molécules [29]. WIEN2k [30] consiste en différents programmes indépendants qui sont
liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré.

Dans la figure (111-5). L’initialisation consiste a faire fonctionner des séries de petits

programmes auxiliaires qui générent :

e NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

e LSTART Un programme qui génere les densités atomiques et, détermine
comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de
bande, comme des états du cceur avec ou sans orbitales locales.

e SYMMETRY Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

e KGEN Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

e DSTART Il génere une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est
initialisé et, répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit atteint. Ce cycle
s’inscrit dans les étapes suivantes :

e LAPWO Génere le potentiel pour la densité.

e LAPWI Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

e LAPW?2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

e LCORE Calcul les états du cceur et les densités.

e MIXER Mélange les densités d’entrée et de sortie.
69



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

Références :

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Andersen, O., Solid State Comm. 13, 133 (1973); OK Andersen. Phys. Rev. B,
1975. 12: p. 3060.

Slater, J., Energy band calculations by the augmented plane wave method, in
Advances in quantum chemistry. 1964, Elsevier. p. 35-58.

Slater, J.C., Wave functions in a periodic potential. Physical Review, 1937. 51(10):
p. 846.

Andersen, O.K., Linear methods in band theory. Physical Review B, 1975. 12(8):
p. 3060.

Koelling, D. and G. Arbman, Use of energy derivative of the radial solution in an
augmented plane wave method: application to copper. Journal of Physics F: Metal
Physics, 1975. 5(11): p. 2041.

Takeda, T. and J. Kubler, Linear augmented plane wave method for self-consistent
calculations. Journal of Physics F: Metal Physics, 1979. 9(4): p. 661.

Singh, D., Ground-state properties of lanthanum: Treatment of extended-core
states. Physical Review B, 1991. 43(8): p. 6388.

Goedecker, S., Treatment of semicore states in the linearized augmented-plane-
wave method and other linearized electronic-structure methods. Physical Review
B, 1993. 47(15): p. 9881.

Koelling, D. and B. Harmon, A technique for relativistic spin-polarised
calculations. Journal of Physics C: Solid State Physics, 1977. 10(16): p. 3107.
Rosicky, F., P. Weinberger, and F. Mark, Relativistic scattered-wave theory by
means of the elimination method. Journal of Physics B: Atomic and Molecular
Physics, 1976. 9(17): p. 2971.

Wood, J. and A.M. Boring, Improved Pauli Hamiltonian for local-potential
problems. Physical Review B, 1978. 18(6): p. 2701.

Takeda, T., Linear methods for fully relativistic energy-band calculations. Journal
of Physics F: Metal Physics, 1979. 9(5): p. 815.

70



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

MacDonald, A., W. Picket, and D. Koelling, A linearised relativistic augmented-
plane-wave method utilising approximate pure spin basis functions. Journal of
Physics C: Solid State Physics, 1980. 13(14): p. 2675.

Loucks, T.L., Augmented plane wave method : a guide to performing electronic
structure calculations. Frontiers in Physics. 1967, New York: Benjamin New York.
Hamann, D., Semiconductor charge densities with hard-core and soft-core
pseudopotentials. Physical Review Letters, 1979. 42(10): p. 662.

Weinert, M., Solution of Poisson’s equation: Beyond Ewald-type methods. Journal
of Mathematical Physics, 1981. 22(11): p. 2433-2439.

McLaren, A., Optimal numerical integration on a sphere. Mathematics of
Computation, 1963. 17(84): p. 361-383.

Singleton, R., An algorithm for computing the mixed radix fast Fourier transform.
IEEE Transactions on audio and electroacoustics, 1969. 17(2): p. 93-103.
Mattheiss, L. and D. Hamann, Linear augmented-plane-wave calculation of the
structural properties of bulk Cr, Mo, and W. Physical Review B, 1986. 33(2): p.
823.

Wigner, E., On the interaction of electrons in metals. Physical Review, 1934.
46(11): p. 1002.

Blaha, P., K. Schwarz, and J. Luitz, WIEN97: full potential linearized augmented
plane wave package for calculating crystal properties; release 97.8 (April 1999).
1999: University of Technology, Inst. of Physical and Theoretical Chemistry.

P. Blaha, K.S., and J. Luitz, WIEN97, Vienna University of Technology, 1997.
Improved and updated Unix version of the original. 2813, P. I.Sorantin and S. B.
Trickey, Comput. Phys. Commun. 59, 399, 1990].

Blaha, P. and K. Schwarz, Electric field gradient in Cu 2 O from band structure
calculations. Hyperfine Interactions, 1989. 52: p. 153-159.

Dufek, P., P. Blaha, and K. Schwarz, Determination of the nuclear quadrupole
moment of 57 Fe. Physical review letters, 1995. 75(19): p. 3545.

71



Chapitre 111. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Schwarz, K., C. Ambrosch-Draxl, and P. Blaha, Charge distribution and electric-
field gradients in YBa 2 Cu 3 O 7— x. Physical Review B, 1990. 42(4): p. 2051.
Winkler, B., P. Blaha, and K. Schwarz, Ab initio calculation of electric-field-
gradient tensors of forsterite. American Mineralogist, 1996. 81(5-6): p. 545-549.
Kohler, B., et al., Frustrated H-induced instability of Mo (110). Physical review
letters, 1995. 74(8): p. 1387.

Wang, X.-G., et al., The hematite (a-Fe 2 O 3)(0001) surface: Evidence for
domains of distinct chemistry. Physical Review Letters, 1998. 81(5): p. 1038.
Kohler, B., et al., Force calculation and atomic-structure optimization for the full-
potential linearized augmented plane-wave code WIEN. Computer physics
communications, 1996. 94(1): p. 31-48.

Blaha, P., et al., wien2k. An augmented plane wave+ local orbitals program for

calculating crystal properties, 2001. 60(1).

72



Chapitre I'V : Résultats
et discussion



Chapitre 1V : Résultats et discussions

1VV-1 Détails de calcul :

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours
des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio
qui sont devenus aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés
électroniques et structurales des systémes les plus complexes. Elles sont aussi un
outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux. Dans cette thése et pour
calculer les différentes propriétés structurales, électroniques et magnétique du
Mn;+1SiCh (n=1- 3) on a fait appel a la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2K [1, 2]. Les effets
d’échange et de corrélation sont décrits par la DFT [3] avec I’approximation la
densité locale du spin (LSDA) [4]. Dans nos calculs les valeurs utilisés pour les
rayons Ry des spheres de Muffin-Tin sont 1.9 u.a, 1.86 u.a et 1.53 u.a pour les
atomes Mn, Si et C respectivement de telle sorte qu’il n’y a pas de chevauchement
entre les sphéres. La densité de charge a été expansé de Fourier et tronquée a
Gmax=12(u.a) ™. Le Rmut*Kmax est pris égal a 9 (Rwmr : représente le plus petit rayon
Muffin-Tin et Kuax : représente le cutoff des ondes planes). Les configurations
électroniques des phases MAX étudié sont : Mn ((Ar)3p®3d? 4s?), Si ((Ne)3s? 3p?) et
C ((He)2s? 2p?), Nous avons traité les états Mn (Ar), Si (Ne) et C (He) comme étant
des états de cceur, et les états Mn (3p® 3d° 4s2?), Si (3s? 3p?) et C (2s? 2p?) comme
étant des états de valence. L’intégration k sur la zone de Brillouin a été effectuée, en
utilisant le schéma de Monkhrost et Pack [5]. La convergence est achevée en
utilisant 1500 k-points de la zone de Brillouin pour les trois composéees
Mn,SiC, Mn3SiC, , et Mn,SiC5. Les fonctions de base, les densités électroniques, et
les potentiels sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques autour des
sites atomiques, c’est a dire les spheres atomiques avec un cutoff Imax = 10, et en
série de Fourier dans la région interstitielle. Nous avons divisé ce chapitre en en
quatre parties : Les propriétés structurales, électroniques, élastiques et

thermodynamiques.
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IVV-2. Propriétés structurales :
VI-2. 1. Equation d’état :

A T’aide de la théorie de fonctionnelle densité, nous avons calculé les
propriétés de I’état fondamental des phases Mn,,,SiC,, avec n=1- 3, comme les
paramétres de maille et le module de compression. Ces propriétés ont été
déterminées en ajustant la courbe de 1’énergie totale en fonction de volume par

1I’équation de Murnaghan [6] :

_ B0 [y (%) _y | 4By :
BW) = Eo + g [V (2) — W]+ 2V -W) (1v-1)

Avec EO, BO et VO sont respectivement : I’énergie totale, le module de compression
et le volume a 1’équilibre. Le module de compression est évalué au minimum de la
courbe E(V) par la relation (1V-2).

0%E
By = Vot (IV-2)
p'py\~ /B’
etV ="Vo(1+ B—o) (IV-3)

Pour les propriétés statiques d’équilibre, on a effectué un calcul self-consistent de
I’énergie totale pour plusieurs parametres du réseaux "a” au voisinage du parametre
d'autre matériaux de la méme famille. La structure de I’état fondamental est

présentée dans la figure (1V).
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Mn, SiC

Figure IV. La structure de 1’état fondamental de Mn,,,,SiC,,,n =1 — 3.

Les phases Mn,,,SiC, comme la plupart des phases MAX cristallisent dans le
groupe spatial (Dg,, — P63/mmc) a structure hexagonal. La structure des phases
MAX est décrite par trois parametres (a, c) et le paramétre interne libre Zm qui est

définit la distance entre 1’élément Manganese et le plan des atomes de Carbone, sa

formule est Zy = 2 [10]. Ce parameétre influence la distorsion octaédrique des

C

atomes de carbone par rapport a la symétrie cubique. Dans nos calculs, les positions
atomiques, le rapport (c/a) et les parameétres de réseau ont été optimisé pour chaque
structure. Les positions de coordination des différents atomes pour les trois

composés sont présentées dans le tableau IV.
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Mn,SiC  Mn 1/3 2/3 Zyn = 0.0906 (présent)
Ref.[7] Si 1/3 2/3 3/4
C 0 0 0
Mn,SiC, Mn, 0 0 Zymn, = 0.635 (présent)
Ref.[8] Mn, 1/3 2/3 Zyn, = 0.865 (présent)
Si 0 0 1/4
C 1/3 2/3 Zc = 0.924 (prépent)
Mn,SiC; Mn, 1/3 2/3 Znin, = 0.657 (présent)
Mn, 0 0 Zpn, = 0.843 (présent)
Ref.[9] Si 1/3 2/3 1/4
C, 0 0 0
C, 2/3 1/3 Zc, = 0.885 (présent)

Tableau IV. Les positions de Wykoff des phases Mn,,,;SiC, , n=1- 3.

Nous avons étudié la stabilité magnétique par des calculs ab-initio basé sur une
comparaison de I'énergie en fonction du volume pour les deux configurations
ferromagnétique (FM) et non magnétiqgue (NM). En premier lieu, nous avons
d’abord minimisé les parametres internes libres Zm en prenant des paramétres de
mailles aléatoires pour commencer nos calculs parce qu'il n'y a aucune indication au
sujet de ces derniers. Nous avons donc exécuté des optimisations structurales
détaillées en réduisant au minimum toutes les énergies. Nos résultats des constantes
des réseaux calculées, a et ¢, modules de compressibilités et leurs dérivées et les
énergies totales des différents états , pour les deux configurations ferromagnétique
(FM) et non magnétique (NM) sont rapportés dans le Tableau (I\V-1) ,et I’énergie en
fonction du volume et le rapport c/a pour les composés Mn,,,,SiC, avec n=1- 3,
sont présentée dans les figures (VI-1) et (VI-2).Nous avons tracé 1’évolution de
I’énergie totale en fonction du volume suivant I’équation (IV-1), I’ensemble des
points sont effectués par I’utilisation de 1’approximation LSDA [4]. Nous
comparons I'énergie minimale pour les deux configurations ferromagnétique (FM)
et non magnétique (NM), les résultats révelent que les états ferromagnétiques sont

énergétiquement plus favorables que I'état non-magnétiques, (voir la figure (IV-1)
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et tableau (IV-1). A partir de ce point, nous avons étudié les propriétés

électroniques, magnétiques et élastiques de cette configuration.

Mn,SiC Mn,SiC, Mn,SiC,
FM NM M NM M NM

a(4) 2.76 2.75 2.78 2.82 2.80 281
c (&) 11.22 11.6 15.78 15.79 20.2 20.21
c/a 4.06 422 5.68 5.6 7.2 7.1
B, 26107 2872 284.6 293.44 301.9 330.04
B’ 472 427 4.56 424 429 4.57
Eform -0.248  -0219 -0.11 -0.04 -0.76 -0.69
Econ -54.8 -54.34 -84.72 -83.55 11456 -113.04

Eq(RY)  -10559.91 -10559.90 -15337.300 -15337.23 -20114.67 -20114.59

Tableau IV-1. Les valeurs calculées des parameétres de mailles a, c, le rapport c/a,

le module de compressibilité Bo (GPa) et sa derivee B’ , I'énergies totales d'équilibre

Eeq, I’énergies de formation Eform(eV/atom), les énergies de cohésion Econ(eV/atom)
de Mn,,,SiC, ,n = 1- 3.
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—— Mn,SiC FM
-10559.8 4 )
= = Mn,SiC NM
Mn,SiC, FM
-10559.9 - .
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Figure (IV-2)-La Variation de 1’énergie totale des composés :Mn,,,;SiC,avec (n =

1 — 3) en fonction du volume.
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Figure (IVV-3) -La Variation de I’énergie totale de Mn,,;SiC,(n =1 — 3) en

fonction du rapport c/a.
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VI1-2.2. L’énergie de formation et de cohésion :

Pour vérifier la stabilité des phases MAX Mnn+1SiCpn, n = 1-3 nous avons

calculé I’énergie de formation en utilisant la relation suivante (1V-4) [14, 15] :

Mnn+1 SiCn Mn Si C
EMBn+1SiCn _ Etotal _[XEsolid+yESolid+ZEsolid

Form X+y+z

(IV-4)

Avec X, y et z sont les nombres d’atomes Mn, Si et C dans la cellule unitaire de Mn,

Si et C respectivement. Nous avons utilisé (x =4,y =2etz =2) pourn=1, (x =6,y

Mnn+1SiCn

Form est

=2etz=4)pourn=2et(x=8,y=2etz=06)pourn=3 avec E
1’énergie totale du Mn,,,SiC,,, et EM% . ES! .., ES .icorrespondent & I’énergie de
chaque atome lorsqu’ils sont cristallisées, avec Mn cristallise dans une structure
cubique centrée (groupe d’espace Im3m, prototype W), et Si cristallise dans une
structure cubique a faces centrées (groupe d’espace Fm3m, prototype Cu) et C
cristallise dans une structure de diamant ( groupe d’espace Fd3m). L’énergie de
formation a des valeurs négatives de -0.248, -0.11 et -0.76 eV/atome pour Mn,SiC,
Mn;SiC, et Mn,SiC5 respectivement, qui sont présentées dans le tableau (IV-1), ce
qui signifie que les phases Mnn+1SiCh, n = 1-3 sont stables dans les phases
ferromagnétiques  hexagonales et la probabilitt de les synthétiser
expérimentalement. Pour confirmer la stabilité structurelle des phases MAX
Mnn+1SiCh, n = 1-3 nous avons calculé 1’énergie de cohésion. Par conséquent,
1I’énergie de cohésion d’un solide est 1’énergie qui doit étre fournie pour le séparer
en ses constitutions a 1’état libre. L’énergie de cohésion d’un composé est définie
comme I’énergie d’équilibre totale du composé moins 1’énergie totale des atomes

constituants, en utilisant I’équation suivante (1V-5) : [16]

Mnn+15iCn
Ecoh

Mnp.41SiCn ,
= Ergem™ " — [XEMom + YEatom + ZEStom] (IV-5)

Avec EM™n+151Cn renrésentait I’énergie totale de MnnSiCn n = 1-3 dans la

coh
configuration d’équilibre, et EM2  ESl etES,, sont les énergies atomiques
isolées du constituant pur. Les énergies atomiques isolées sont calculées a I’aide du
code Wien2K [17]. Nous avons déterminé les énergies des atomes individuels en

augmentant la cellule unitaire d’une structure cubique a faces centrées jusqu’a 30

Bohr (environ 16 A) [18]. Selon les valeurs d’énergie de cohésion, qui sont
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répertoriées dans le tableau (I\VV-1), la configuration FM est la plus stable pour les
trois matériaux en raison de 1’énergic de cohésion la plus faible. Ces résultats
confirment la stabilité structurelle de la partie optimisation.

V-2 -3 propriétés magnétiques :

Le manganese dans les différents modes de symetrie présente différents
moments magnétiques en raison du contact avec differents atomes dans la séquence
d’empilement. L’atome de Mn n’a qu’une seule position équivalente dans le
composé Mn,SiC qui a un moment égal a 0.73pB. Ainsi, pour les autres composés
Mn;SiC, et Mn,SiC; ont deux positions inégales de (Mn) : atomes de Mn, et Mn,.
Les moments magnétiques totaux et partiels calculés par cellule unitaire atomique
de Mnn+1SiCy, n = 1-3 sont présentés dans le tableau (IV-2). Il montre que I’état
ferromagnétique est révélé par le moment magnétique positif total (2.98 u®, 4.71 pB
et 9.01 pB) pour les trois composés Mn,SiC, Mn;SiC, et Mn,SiC; respectivement,
issus de la contribution du moment magnétique total de I’atome de manganese. Les
valeurs du moment magnétique total sont augmentées avec 1’augmentation de la
valeur de n, ceci confirme la nature magnétique de la phase MAX Mnn+1SiCy. Nous
avons également 1’existence d’un couplage antiferromagnétique faible entre le
moment principal de I’atome manganése et le moment magnétique négatif des

atomes Silicium et Carbone pour les trois composés.

Mn,SiC Mn;SiC, Mn,SiCs
T 0.734 1.656 1.592
pMnz 0.340 0.669
pSt -0.012 -0.003 -0.010
The! -0.031 -0.041 - 0.092
The: -0.050
pinter 0.134 0.209 0.375
pTotl 2.98 4.71 9.013

Tableau 1V-2. Les moments magnétiques totaux et partiels pour Mnn+1SiCp ,n = 1-3
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V-3 Propriétes électroniques :

L'importance des propriétés électroniques d'un materiau réside dans le fait
qu'il nous informe a propos de la conductivité électronique et thermique, ils
permettent également d'analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se
forment entre les différents éléements de ce matériau ; ces propriétés comprennent

les structures de bandes, les densités d'états et les densités de charges.
I\VV.3.1. La Structure de bande

La figure 1V.4(a-f) présente la structure de bande des systéemes étudier
calculées a leurs constantes de réseau d'équilibre a différents hauts points de
symétrie dans la zone de Brillouin. Notant le chevauchement des bandes de valence
et de conduction au niveau de Fermi et I'absence d'une bande interdite ce qui
indique clairement le caractére métallique. Les états d’énergie les plus bas d’environ
(-15 eV) en dessous du niveau de Fermi, proviennent des états (C — 2s), ces états sont
séparés de la partie supérieure de la bande de valence et il est compose principalement des
états de Mn — 3d, C — 2p et Si — 3s — 3p. Les états juste au niveau de Fermi sont Mn —
3d donnant lieu aux propriétés magnétiques de ces composés. Des résultats similaires sont

trouvés avec des rapports précédents sur les phases MAX [14, 19- 21].
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Energie (Ry)

Figure IV-4(a - f). Les Structures de bande des phases MAX Mnn+1SiCy n=1- 3
V-3 -2 La densité d’états :

Les densités d’états totales et partielles (DOS et PDOS) pour les phases
MAX Mnn+1SiCy, n=1-3 sont illustré dans les figures 1V-5 (a-d) et le niveau de
Fermi est pris comme origine des énergies. Pour la figure (IV-5a) on voit qu’il n’y a
pas de gap et I’existence d’une densité de pic maximale au niveau de fermi, qui
permet de déduire que ces matériaux ont une nature métallique. D’aprés les figures
IV-5(b-d), nous notons que les orbitales Mn-3d sont le principal contributeur au
DOS au niveau de Fermi et devraient étre impliquées dans les propriétés de
conduction, bien que les électrons 3d soient généralement considérés comme des
conducteurs a faible efficacité. Les électrons Si —3s et C— 2s ont une faible
contribution au niveau de Fermi en raison de la présence des états 3d du
manganese. Les états d’énergie compris entre —15 et 0 eV sont dus a I’hybridation
des états Mn — 3d, Si — 3p,et C — 2p. Le chevauchement de ces états est la preuve

de la formation des liaisons interatomiques (covalentes) dans ces matériaux
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examinés. Les bandes autour du niveau de Fermi sont principalement les états Mn —
3d qui donnent lieu aux propriétés magnétiques. Pour le PDOS, I’hybridation dans
ces composés est fortement dominée par la contribution des états C — 2p, Mn — 3d.
En revanche, on remarque une faible hybridation des états Si — 3p — Mn — 3d. Cela
suggere que la liaison Mn — 3d, C — 2p est plus forte que la liaison Mn — 3d, Si —
3p. Ces résultats sont également en bon accord avec les premiéres études de
principes sur des composés de la méme famille [14, 22, 23]. Enfin, la méme

remarque a déja été faite dans I’analyse des structures de bande.
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Figure 1V5(a-d). Densités total et partielle des phases Max Mnn+1SiCn n=1-3.
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V-3 -3 La densité de charge :

En regle Générale la nature de la liaison chimique est liee a la différence
d’électronégativité entre les éléments en jeu. Nous donnons dans le tableau (IV-3)

les valeurs d’¢électronégativités des trois atomes selon I’échelle de Pauling.

Atome Electronégativité
Mn 1.5
Si 1.8
C 2.55

Tableau 1V-3 : Electronégativité des atomes (Mn, Si, et C)

Le calcul de la densité de charge électronique est une étape cruciale pour
comprendre la nature des liaisons dans les matériaux. Il nous permet d'analyser si
ces liaisons sont de caractere ionique, covalent ou métallique. Dans notre étude des
phases Mnn+1SiCn, n=1-3. Nous avons examiné la distribution de la densité de
charge électronique dans un plan particulier, en mettant I'accent sur une direction
spécifique. Les résultats sont présentés dans la Figure 1\V-6 (a-c), qui montre les
contours de la densité de charge des phases MAX Mnn+1SiCn, n=1-3, situées dans le
plan basal (1120) , ainsi que les contours de densité des composés binaires MnC
(Figure 1V-6d) cristallisés dans la structure NaCl (groupe d'espace Fm3m) et MnSi
(Figure 1V-6e) cristallisés dans la structure cubique (groupe d'espace F43m).

Pour déterminer la nature des liaisons covalentes dans les phases MAX Mnq+1SiCh
n=1-3, nous avons calculé la différence d'électronégativité entre les éléments en jeu
(Mn (électronégativité de Mn = 1,5) [24] et C (électronégativité de C = 2,55) [24]).
Les interactions p-d entre le Manganese (Mn) et le Carbone (C) se révélent étre de
nature covalente et assez fortes, comme illustré dans la Figure 1\VV-6¢c. Cette forte
liaison covalente (Mn — C) est observee dans Mn,SiC, (Mn, —C— Mn; —C —
Mn,) dans Mn;SiC, et (Mn, — C, — Mn; — C; — Mn,) dans Mn,SiC; , résultant de
I'accumulation de charges significative entre les atomes Mn et C. En revanche, la
présence d'une liaison ionique entre Mn et C dans MnC (Figure IV-6d) est
confirmée par le fait que l'atome de carbone est plus électronégatif que le

manganese.
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La composante ionique de la liaison provient du transfert de charge du Manganese
vers d'autres atomes, en particulier le Silicium (électronégativité de Si = 1,8) [24],
qui est plus électropositif que le Manganese, comme montré dans la Figure 1V-6.
Cette redistribution de densité de charge se produit des atomes de Manganése vers
les atomes de Carbone et de Silicium en raison de leurs différences
d'électronégativité. En conséquence, la nature de la liaison chimique dans les phases
Mnn+1SiCy, n=1-3, est multifacette, combinant des caractéristiques métalliques,
covalentes et ioniques. La liaison covalente est principalement due aux interactions
locales entre les orbitales Mn — 3d et C — 2p , tandis que la liaison ionique est le
résultat des interactions entre les orbitales Mn — 3d,et Si — 3p.

En outre, cette liaison chimique se révele étre anisotrope, avec une bande métallique
dans les couches de manganése et de silicium parallele au plan basal (Figure 1V-6e).
Cependant, des liaisons covalentes et ioniques directionnelles fortes sont observées
entre le manganeése et le carbone, ainsi qu'entre le manganese et le silicium. Cette
forte anisotropie de la liaison chimique est étroitement liée aux propriétés physiques
et mécaniques des matériaux étudiés. Les points de fusion élevés et le grand module
de compressibilité sont le résultat de la présence de liaisons covalentes et ioniques
fortes, tandis qu'une bonne conductivité électrique et plasticité sont dues a
I'existence de la liaison métallique entre le manganése et le silicium dans la
structure [25]. Ces conclusions sont cohérentes avec les travaux antérieurs menés
par Barsoum [26], Sun et Zhou [27], Sun [28] et Zhou [29].
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dans le plan (1120) et le binaire (d) MnC, (e) MnSi le plan dan (110).
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IVV-4- Propriétés élastiques et mécaniques :

Les propriétés élastiques décrivent le comportement mécanique des
matériaux, leur étude est également importante pour le domaine de I'ingénierie [20].
La connaissance des propriétés élastiques des matériaux a une importance capitale
tant sur le plan de recherche fondamentale, notamment pour la compréhension des
mécanismes des liaisons entre les atomes. Toutefois, pour la bonne compréhension
des propriétés élastiques et mécaniques, les calculs des constantes élastiques sont
essentiels, car ces derniers établissent un lien entre le comportement mécanique et
dynamique d’un cristal et donnent des informations importantes sur la nature des
forces qui operent dans le solide. En particulier, elles fournissent des informations

sur la stabilité, la rigidité et I’anisotropie des matériaux.
IV.4 1. Les constantes élastiques :

Les constantes élastiques exigent la connaissance de la courbe de 1’énergie
fonction de la déformation de la maille élémentaire. Les matériaux a structure
cristalline hexagonal possedent cing constantes élastiques indépendantes Cii1, Cas,
Cuas, C12, et Cu13 en plus de la sixieme constante Ces définie par Cq = 1/2 (Cyp —
C12). Pour obtenir ces constantes élastiques de ces composés, nous avons utilisé le
calcul numérique du premier principe en calculant les composés du tenseur des
contraintes & pour les petites taches, en utilisant le procédé mis au point récemment
par Reshak et Morteza et intégré dans le code WIEN2k. Cette technique est décrite
en deétail dans la référence [21]. Théoriquement, les constantes élastiques sont
définies au moyen d'un développement de Taylor de I'énergie totale E (V, 3) pour le
systeme, par rapport a une petite contrainte (3) au réseau. Si l'on considére les
vecteurs du réseau de Bravais de la structure cristalline hexagonale comme une
forme de matrice (R), la distorsion du réseau (R') est exprimée en multipliant R

avec la matrice de distorsion a savoir (R'=R*D), qui s’écrit de la maniére suivante :
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D=

8x 8y
( 1 + Sxx y/ 2 / 2

SYX/Z 148y, Syz /2 (1v-07)

0
\ Szx/z ZY/2 1+ 622/2

Avec la symétrique 4§, = §,, eten notation de Voigt. I est souvent commode
de changer la notation de Voigt afin de réduire le nombre d'indices. La notation
de Voigt remplace : xx—->1 , yy—=>2 , zz—- 3,zy (etyz) = 4,y (etyz) -
4,xz (etzx) > 5,xy (etyx) = 6

/1 + 8, 66/2 85/2
D= k 56/2 146, 54/2 I (1Vv-08)
% My 145,

Nous exprimons I'énergie du systétme tendue au moyen d'un développement de

Taylor dans les parametres de distorsion :
E(V,8) = E(Vo,0) + Vo [Z&, 1i6; + 258, B2, C;65:8; + 0(8%)| (1IV-09)

Les termes linéaires disparaissent si la contrainte ne provoque pas de
changements dans le volume du cristal. Sinon, sont liés & la contrainte sur le t;
cristal et sont des constantes élastiques, E (Vo, 0) est 1’énergie du systeme a 1’état
initial (sans contrainte) et Vo le volume de la maille élémentaire non déformée que
nous l'utilisons pour évaluer les constantes élastiques. Il existe cing constantes
élastiques indépendantes pour une symétrie hexagonale, appelées Ci1, C12, Ci3, Cas
et Cas [21]. Comme nous avons cing constantes élastiques indépendantes, nous
avons besoin de cing contraintes différentes pour déterminer ces constantes
élastiques. Les cinq distorsions utilisées dans I'ensemble hex-élastique sont décrites

ci-dessous [21]. La premiére distorsion est écrite comme :
1+6 0 0
( 0 1456 0) (1Vv-10)
0 0 1

et il change la taille du plan de base tout en gardant I'axe z constant et I'énergie pour
cette distorsion peut étre obtenue comme [21]:
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E(V,8) = E(V,0) + V(1) +T,) + V ((Cy + ;)% +0(5) (Iv-11)

Le deuxiéme type de distorsion est une distorsion conservée en volume et conduit a

la symétrie orthorhombique et s'écrit comme :

(= o0 o
1-5\z (1IV-12)
(53)° o )

0 0 1
Et I'énergie pour cette distorsion peut étre obtenue comme :
E(V, 8) = E(Vo, 0) + VO((C11 - C12)82 + 0(83)) (IV'13)

La troisieme contrainte que nous avons utilisée est donnée par :

1 0 0
(o 1o )
0 0 1+6 (1V-14)

Cette déformation modifie le paramétre du réseau C et maintient la symétrie du

réseau contraint hexagonal et I'énergie pour cette distorsion peut étre obtenue par
_ C33 o2 3
E (V.8) =E (Vo, 0) + V;3(1) + Vo (=2 6% + 0(5%)) (1V-15)

La quatrieme constante élastique, Css, est déterminée au moyen d'une déformation

du réseau, qui produit un objet de faible symétrie. La déformation est écrite comme:

1 0 6
0 1 0
5§ 0 1 (1V-16)
Et cela conduit a la symétrie triclinique et I'énergie pour cette déformation peut étre
écrite comme :
E(V,8) = E(V,,0) + V58(t5) + V, ((2Cg5)82 +0(5)) (IV-17)

Enfin, la derniére contrainte que nous avons utilisée est le volume conserve et

conserve la symétrie du réseau contraint hexagonal et peut s'écrire comme suit :
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A+83 0 0 \
0 (1+8)3 0 (IV-18)
0 0 (1+6) /

Et I'énergie est donnée par : (V,8) = E(V,, 0) + V,((Czz) % + 0(8%)) (IV-19)

AVGC CZZ = C11 + C13 + 2C33 + 4C13 (IV'ZO)

En pratique, pour calculer les constantes élastiques nous ajustons un polynéme de
degré M et M change de 2 a N-1, N est le nombre de données, puis les constantes
élastiques sont calculées en utilisant la dérivée du second ordre (E "(3)) de
I'ajustement polynomial (E = E (V, d)) de I'énergie par rapport aux déformations (5)
a la déformation nulle (6 = 0). Dans cette situation, nous sommes capables de
vérifier la sensibilité de nos résultats (constantes élastiques) a l'ordre d'ajustement
mais les resultats finaux sont pour un polynéme de degré 2 (M = 2) car nous

sommes dans le régime de la loi de Hooke [21].
V.4 2. La stabilité mécanique :

La considération de la stabilit¢ mécanique de la maille cristalline a été
originellement formulée par M. Born et K. Huang [22, 23], qui ont montré qu’en
développant 1’énergie interne d’un cristal en une série de puissance des
contraintes, il est possible d’obtenir des criteres de stabilité en termes de
conditions sur les constantes elastiques, tout en considérant 1’énergie positive.
Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des
constantes élastiques soit positivement définie (critere de Born). Une matrice est
positivement définie si les déterminants des matrices d’ordres successifs qui la
composent sont tous positifs. La stabilité mécanique d’un systéme hexagonal
nécessite que les cing constantes élastiques indépendantes Ci1, C12, C13, Cas, ,Cas €n

plus de la sixieme constante Ces définie par Cq, = 1/2 (C11 — Cq3), sont présentés

dans le tableau (IV-3) .On peut dire que les composés Mnn+1SiCpn=1-3 sont
mécaniquement stables car toutes ces constantes elastiques sont positives et

répondent au critére de stabilité mécanique vérifient la relation (1V-21) [23].
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( Css >0
1
Ces = ;(Cn —Ci2) >0 (IV-21)
2
k Cll + C12 - 2C13 > 0
C33

Les calculs de ces constantes élastiques Cij du Mn3SiC, MnsSiCz et MnsSiCs dans

leur structure hexagonale sont présentés dans le tableau (1V-6).

Cll C12 C13 C33 C44 C66

Mn,SiC  184.53 118.28 147.23 272.54 67.43 33.13
Mn,;SiC, 281.37 178.45 163.39 319.8 143.11 51.46

Mn,SiC;  498.82 2494 239.02 438.46 100.92 124.71

Tableau IV-4. Les constantes élastiques Cij (GPa) calculé pour des phases MAX
Mnp+1SiCh, n=1-3

A partir du tableau (IVV-4) nous observons que toutes les constantes élastiques sont
positives et vérifions le critére de stabilité mécanique [32]. Par ailleurs, toutes les
valeurs des constantes élastiques sont augmentées avec 1’augmentation de la valeur
n, les constantes élastiques Ci1 et Cas, sont liées respectivement aux directions a et c
et représentent la rigidité par rapport aux déformations principales, tandis que Caas
est lié a la contrainte de cisaillement. On note que Cas est inférieur a Ci1. De plus
Cas, C11+C12>Css signifie que la force de liaison et le module d’¢élasticité en traction
supérieur & ceux le long de I’axe ¢ dans la direction (001). Ceci indique que la
déformation de cisaillement est plus facile que la compression linéaire le long des
axes cristallographiques a et ¢ [33]. Pour comprendre les propriétés mécaniques,
nous avons calculé les modules d’élasticit¢ (E, G et B sont respectivement le
module d’Young, module de cisaillement et le module de masse), B/G (rapport de
Pugh), le coefficient de Poisson (v) et les facteurs d’anisotropie élastique (A1, A2 et
As). Les valeurs obtenues sont listées dans le tableau 1VV-5. A partir des constantes

élastiques Cjj en calculer ces modules par les méthodes suivantes :
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» La methode de Voight [31] : la deformation des agrégats est considerée
comme uniforme conformément a la déformation interne. Selon cette méthode
le module de compressibilité et de cisaillement donne sous la forme :

1
By = g[z(cn + Cyz) + C33 + 4Cy5]
et (IV-22)
Gy = %(C11 + Cy, + 2C33 — 4Cy5 + 12C4, + 12C¢4)

» La méthode de Reuss [31] : la contrainte des agrégats est considérée comme

uniforme en fonction de la contrainte externe. Cette méthode donne le module

de compressibilité (B) et du cisaillement (G) par I’équation suivante :

( B. = (C11+C12)C33—2C%5
I R (C11+C12)+2C33—4Cq3
4 et (IV-23)
2 \2
LG _5 ((C11+C22)C13—2C%3) C44Ces
R — 2
2 3BVC44C66+((C11+C12)C33—Zcig) (C44+C66))

» La méthode de Voigt-Reuss et Hill (V.R.H) [31] : en utilise les quantités
calculées dans le cas Voigt et Reuss pour exprimer les modules (B, G), s’écrit
sous la forme :

G = %(GV + Gg)

et (1V-24)
B = %(BV + Bg)

Pour une structure hexagonale le module d’Young E liées au module de
compressibilité B et de cisaillement G. on utilise la relation suivante :

_ 9BG
" 3B+G

(1V-25)

Avec le module de compressibilité B représente une mesure de la résistance d’un
matériau a la variation de volume par pression appliquée, et le module de
cisaillement G définit la mesure de la resistance d’un matériau a la déformation
élastiqgue par cisaillement, il est inférieur au module de compressibilité
correspondant B. ceci peut s’expliquer par la structure lamellaire des phases MAX,
et le module de Young détermine la rigidité d’un matériau. Pour calculer le

coefficient de Poisson (v) on utilise la relation :
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_ 3B-2G
" 2(3B+G)

(1V-26)

Dans cette analyse, nous nous trouvons face a une situation ou il nous
manque des données de réference pour effectuer des comparaisons avec nos propres
résultats concernant les constantes élastiques, le volume et le module de
cisaillement des matériaux Mnq+:SiCn. Malgré cette limitation, nous pouvons tirer
des conclusions importantes en observant les tendances que nous avons identifiées
dans nos calculs. Nos résultats, présentés dans le tableau IV-5, montrent une
augmentation significative de toutes les valeurs a mesure que la valeur de n
augmente, ou n varie de 1 a 3. Parmi les parameétres étudiés, le coefficient de
Poisson (v) revét une importance particuliére pour caractériser le comportement des
matériaux soumis a des contraintes. Le coefficient de Poisson v varie généralement
de 0 a 0.5, ou des valeurs proches de 0 indiguent que le matériau est fragile, tandis
que des valeurs proches de 0.5 indiquent un comportement ductile, c'est-a-dire la
capacité du matériau a se déformer considérablement sous contrainte. Dans notre
cas, les composés Mn.SiC, Mn3SiC, et MnsSiCs présentent des coefficients de
Poisson de 0.36, 0.32 et 0.43 respectivement, toutes supérieures a 0.26. Cela
signifie que ces matériaux ont un comportement ductile [34, 35], c'est-a-dire qu'ils
peuvent subir des déformations importantes sans se rompre, ce qui est une
caractéristique souhaitable dans de nombreuses applications. Les composes
Mn2SiC, MnsSiC, et MnsSiCs ont des coefficients de Poisson v =0. 36, 0.32 et
0.43, respectivement supérieur a la valeur 0.26, ce sont donc des matériaux ductiles.
En utilisant les criteres de Pugh [36, 37], qui établissent qu'un matériau est
considéré comme ductile lorsque le rapport entre le module de compression (B) et le
module de cisaillement (G) est supérieur a 1.75, nous pouvons conclure que nos
matériaux satisfont a cette condition, car le rapport B/G est supérieur a 1.75, pour
tous nos composés. En conséquence, nous pouvons affirmer que nos matériaux sont
ductiles. En résumé, bien que nous ne disposions pas de données de référence, nos
calculs indiquent que les composés Mn.SiC, MnsSiC, et MnsSiCs présentent un

comportement ductile, ce qui suggere qu'ils sont capables de subir des déformations
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importantes sans se rompre, ce qui peut avoir des implications positives dans

diverses applications.

Les trois facteurs d’anisotropie de cisaillement indépendants pour les cristaux
hexagonaux présentent le degré d’anisotropie dans la liaison entre les atomes dans

différents plans, qui définit par [25, 38] :

1(C11+C1,+2C33—4C C 1(C11+C1,+2C33—4C
A1 — _( 111012 33 13)’ AZ — 44 ,A3 — Al.AZ _ _( 117012 33 13) (Iv_27)

6 Cas C11—C12 3 C11—C12

Tout écart supérieur ou inférieur a 1 correspond a une anisotropie élastique tandis

que tout écart égal a 1 correspond a un cristal isotrope. De plus, le coefficient

linéaire de compressibilités f = % pour le cristal hexagonal est défini par le rapport

entre les coefficients de compressibilité linéaire avec les axes c et a, il est défini par

. . K C11+C12—-2C
la relation suivante [18, 23] : == = 22—
Ka C33—C13

(IV-28)

C

. .y K .
Ces reésultats, exprimés sous la forme de <+ qui est le rapport entre la
a

compressibilité le long de I'axe ¢ (Kc) et la compressibilité le long de I'axe a (Ka),
sont instructifs pour comprendre le comportement des matériaux MnSiC, MnsSiC»
et MnsSiCs. Ils nous permettent d'appréhender la réponse de ces matériaux a des

contraintes appliquées dans différentes directions cristallographiques. Pour Mn3SiC,

le rapport % est de 0.07, ce qui indique que la compressibilité le long de I'axe c est

nettement plus faible que le long de l'axe a. Cela suggere que MnSiC est plus

résistant a la compression appliquée dans la direction ¢ par rapport a la direction a.

En revanche, pour MnsSiC, et MnsSiCs, les valeurs de % sont de 0.85 et 1.35,

a

respectivement. Ces valeurs plus élevées indiguent que la compressibilité le long de
I'axe (c) est plus importante que le long de l'axe a pour ces deux composés. En
d'autres termes, MnsSiC> et MnsSiCz sont plus sensibles a la compression appliquée
dans la direction c¢ par rapport a la direction a. En synthése, ces résultats mettent en
évidence des différences significatives dans la réponse a la compression le long des
axes cristallographiques a et ¢ pour les composés Mn3SiC, MnsSiC, et MnsSiCs. lls

soulignent la complexité des propriétés mecaniques de ces materiaux et leur
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sensibilité a la direction des contraintes, ce qui est essentiel pour comprendre leur
comportement dans diverses applications.

E B G A, A, Ay v

Dlw
-
I
I

Mn, SiC 131.1  157.15 48.16 0.64 1.3 083 036 326 0.07
MnjSiC, 2225 210.21 84.05 0.52 278 145 032 2.5 0.85

Mn,SiC; 300.91 320.39 111.99 1.1 0.8 0.39 0.34 2.86 1.35

Tableau 1V-5. Le module d’Young E (GPa), le module de compressibilité B (GPa),
le module de cisaillement G (GPa), le coefficient de Poisson v, et les facteurs

d’anisotropie €lastique (A1, Az et A3) pour Mn,,,,SiC, , n =1-3.
V-5 Propriétés thermodynamiques :

Les phases MAX sont caractérisées par une bonne stabilité a haute
température [39], de ce fait, il devient nécessaire d’étudier les propriétés thermiques
des matériaux afin d’étendre nos connaissances sur leurs comportements spécifiques
lorsqu’ils subissent de fortes contraintes de température. Dans le présent travail,
nous nous sommes étudié les effets de la température sur le volume V, le module de
compressibilité B, capacité calorifique Cv et la température de Debye 6y des
composés Mn,SiC, MnsSiC, et MnsSiCs. Pour effectuer ces études, nous avons
utilisé un modele spécialisé, appelé le modéle quasi-harmonique de Debye, qui est
mis en ceuvre a l'aide du logiciel Gibbs2 [40, 41] dans la gamme de température de
0 Ka1200 K.

IVV-5-1 Modeéle quasi-harmonique de Debye :

Le point de depart d’un calcul des propriétés thermodynamiques, GIBBS a
utilisé les résultats de I’optimisation pour différentes valeurs de pression former
I'énergie totale en fonction du volume unitaire E(V). Afin de prendre en
considération les vibrations du réseau, le volume a une pression et une température
donnée, 1’énergie de Gibbs de 1’état hors équilibre G*(V;P,T) est donnee par

I'équation suivante :
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G*(V;P,T) = E(V) + PT + Ay (V; 0(v)) (1V-29)
Avec E(V) I’énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la constante de
pression hydrostatique et 8(v) c’est la température est la température de Debye
caractéristique du solide, est liée a la vitesse acoustique moyenne, étant donné que
dans la theorie de Debye, les vibrations du solide sont considérées comme des
ondes élastiques. En supposant un solide isotrope, avec le coefficient de Poisson, est

exprimee par [42] :

05 = L= [6m2V/om] ) J; (IV-30)

Ou M est la masse moléculaire, Bs est le module de compressibilité adiabatique, qui

est exprimée par [43] :

dZ
B = BV (d_vi) (1V-31)
f () est donnée par I’expression [43-44]:
2/3 2/31\1/3
fl)= {3 [2 G5 +G0) ]} (IV-32)

Avib est le terme vibratoire, qui peut étre écrit en utilisant le modele de Debye de la

densité d’état des phonons comme suit [42, 45] :
Ayip(8,T) = KT |22 + In(1 — e")D (O/)]| (IV-33)

Ou n est le nombre d’atome dans la cellule unitaire et D(?/) est Iintégrale de

Debye définie par :

3 ry x2

D(y) ==

y3 0 eX—1

(1V-34)

Nous sommes maintenant en mesure d’obtenir la situation d’équilibre (P, T) en
minimisant 1’énergie de Gibbs G*(V; P, T) par rapporta V :

[66*(V;T,P)
av

| =0 (1V-35)
P,T
L’équation d’état thermique (EOS) ; V (P, T) peut étre obtenue par résolution de

I’équation (IV-35) et en vrac module isotherme B+ est donnée par :

By, 1) = v (220D

o0%v

(IV-36)

La capacité calorifique a volume constant (Cv) est donnée par 1’équation suivante :
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360p

¢, = 3nk [4D (22) - m (IV-37)

IVV-5-2 Les propriétés thermodynamiques des phases Mnn+1SiCn :
IV-5-2-1 Le volume sous température :

D’apres la figure 1V-7, Variation du volume avec la température : Les
résultats indiquent que le volume du matériau présente une variation négligeable
avec la température jusqu'a environ 200 K. Au-dessus de cette température, le
volume augmente de maniére monotone. Cette observation suggere que le matériau
conserve sa stabilité structurelle a des températures relativement basses, mais
commence a subir une expansion thermique significative a des températures plus
élevées. Il peut étre important de noter que la plage de température a laquelle cette
expansion commence peut varier en fonction du nombre n de couches atomiques

dans les matériaux (n=1, 2 ou 3).

T Mn,SiC,

Volume (bohr®)
~J
&

0 200 400 600 800 1000 1200
T (K)

Figure (I'\V-7). La variation du VVolume en fonction de la température des phases
Max Mn,,,,SiC,, n=1-3.
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IVV-5-2-2 Module de compressibilité (B) en fonction de la température :

La Figure 1V-8 montre que le module de compressibilité B a une valeur
constante d'environ (518.2, 566.4 et 597.4 GPa) pour n=1, 2 et 3, respectivement,
dans l'intervalle de 0 a 150 K. Cette constance du module de compression dans cette
plage de température indique une rigidité notable du matériau a ces températures, ce

qui peut étre attribué a une forte liaison atomique dans la structure des materiaux.

B (Gpa)

W / W

W

\,

T T L] T T L]
0 200 400 600 800 1000 1200
T (K)

Figure : (IV-8). La variation du module de compressibilité en fonction de la

température des phases Max Mn,,,,SiC,, n = 1- 3.
IVV-5-2-3 La température de Debye (8p) :

Figure 1V-9 montre que la température de Debye 6, est pratiquement
constantea T < 200 K, avec des valeurs d'environ 1097.9, 1013.4 et 950.7 K pour
n=1, n=2 et n=3, respectivement. Cependant, cette temperature commence a
diminuer a des températures supérieures a 200 K. La température de Debye est une
mesure de la fréquence des vibrations atomiques dans les matériaux [46]. La
diminution de cette température a des températures plus élevées peut indiquer un
ramollissement des modes de vibration atomique, ce qui est cohérent avec

I'expansion du volume observée a des températures plus élevées.
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Figure : (IV-9). La variation de la température de Debye en fonction de la

température des phases Max Mn,,,,SiC,, n = 1- 3.
IV-5-2-4 La capacité thermique (Cv) :

Capacités thermiques de Cv en fonction de la température a pressions
constantes est représentée sur la Figure 1V-10. A trés basses températures (0 K), les
capacités thermiques augmentent rapidement. Il est intéressant de noter que lorsque
T < 1150 K, les capacités thermiques sont proportionnelles a T3 [46] pour les trois
matériaux. Cela indique un comportement de type Debye a basses températures,
caractérisé par une augmentation linéaire des capacités thermiques avec la
température. La capacité calorifique spécifique est de (70.2 J.mol~1.K~1) pour les
trois composés dans cette plage de température, ce qui suggére une réponse

thermique similaire pour ces matériaux a ces températures.
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Figure (IV-10). La variation de la capacité thermique a volume constant en

fonction de la température de Mn,,,,SiC,,n=1,2 et 3.

Les résultats indiquent des propriétés thermiques intéressantes pour les
composés Mn,SiC, MnsSiC, et MnsSiCsz, notamment une stabilité structurelle a
basses températures, une rigidité notable a des températures plus basses et une
transition vers un comportement de type Debye a basses températures. La
diminution de la température de Debye a des températures plus élevees peut étre
liée a I'expansion thermique observée. Ces observations sont importantes pour la
compréhension du comportement thermique de ces matériaux et peuvent avoir des

implications pour leur utilisation dans diverses applications.
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Conclusion Générale

Notre travail est consacré a 1’étude des phases MAX de type Mnn+1SiCn, n =1- 3. Nous
avons utilisé des méthodes des premiers principes basées sur la Théorie Fonctionnelle de
la Densité (DFT) a travers la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisees (FP-
LAPW) implémentée dans le code de calcul Wien2k, en utilisant 1’approximation de la
densité locale de spin (LSDA) définie par Perdew et Wang [3]. Nous avons étudié la
stabilité magnetique entre les deux configurations ferromagnétiques, et non-magnétique
nous avons trouvé que l'arrangement ferromagnétiqgue de Mnn+1SiCn, n =1- 3 est plus
favorable que la configuration non magnétique. La stabilité de la configuration
ferromagnétique est confirmée par le calcul de 1’énergie de cohésion. Nous avons calculé
les énergies de formations des composés a base de carbone, qui nous permettent de dire
que la synthétisation de ces composés peut étre réalisés. Egalement le moment
magnétique total de l'ordre des spins magnétiques Mn qui confirme le comportement
ferromagnétique de la phase Max Mnn+1SiCp, n =1- 3. L’origine du ferromagnétisme est
principalement due a la contribution des états 3d du manganése. La densité des états, a
également montré que ces phases MAX étudiées sont conductrices, avec une contribution
majeure provenant des états électroniques Mn-3d. PDOS montre une autre caractéristique
intéressante, le pic d’hybridation des états Mn-3d et C-2p est plus fort que celui entre les
états Mn-3d et Si-3p dans la gamme des basses énergies. De plus, les liaisons Mn-3d, C-
2p est plus rigides que les liaisons Mn-3d, Si-3p. Toutes les phases MAX étudiées
satisfaisaient aux criteres de Born pour la stabilité mécanique. En ce qui concerne les
propriétés thermodynamiques, le volume augmente linéairement avec une augmentation
de la température, tandis que le module de masse diminue avec une augmentation de la
température. La capacité calorifique CV augmente rapidement jusqu’a une température de
1150 K, puis reste constante pour les trois composés. Nous esperons que nos résultats de
propriétés structurelles, électroniques et magnétiques fournissent des prédictions aux
expérimentateurs pour explorer ces nouveaux matériaux Mnn+1SiCy, n= = 1-3, dans leurs
études expérimentales dans le futur. La méthode FP-LAPW a montré

sa puissance de calcul, pour I’étude des nouveaux matériaux en particulier les phases
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MAX de type MnnSiCh , n= = 1-3 . Car c’est une méthode « tout électron

» qui ne fait aucune forme d’approximation pour le potentiel et la densité de charge. Les

résultats obtenus nous encouragent d’étendre nos travaux sur ce type de matériaux et

d’étudier d’autres propriétés de ces composes.

108



(A AlL) padlal

5 MmSiC saall (5 seadll dla jall 4581 4, ) jall ASalipall 5 &5 jall 5 45 yiSIY) 5 lSael) pailiaddl L pa ¢ Jaall 128 8
e (FP-LAPW ) Gha 5 jrall 4 givsall da sall &y 5k aladinly ¢ (352,1=n &= Mnn+1SiCa )MmsSiCs Mn3SiCa
Ol clils & jelal LSDA ddaal) QSN oy iy Joball Bl ) AlSe) ae daladll oy dpdda gl A8UKY 4 jlas (b
Sl (e 150 il ST (FM) dpasll dpuslalinall 0 65 0f laa 5 GSoalin 3 e LS yall 038 0 S all gand 4 suindl)
aeal el )Y ASulaial) A8l oS5 N LS ) asaad agr Aalal) 408 Cladas die (NM) ublina) e
AU aly oLy 5gSl Al 5o DU o sl G ) plad) JSen ady Al 330 go (oralalinall @ all lea) ooy JSGel)
Slo Lagall & Mn-3d <¥s o) 488 Ge Al dpiae Aapde el Ledl (AU 3 sall s2¢) 5508 a3 Y il (5 i Al
Mn — Vs g sm sall Glli g ST 4 8 Lpaald Al ) () C — 2p s Mn— 3d Vs (i 5550 5255 oo 8 (5 sie
ALl (e Jlad (S8 yaad o o sSalud) palic 853 5a sall p3 i g SISy Aaddial) AL Jlae 8 Si— 3p 5 3d
@ CS e EOB b Lies) Ay )l S dia il pailiad Sy dislll s dplalical) 8 aSa A dagl 5 )0 45 801
5 Mn — 3d el SN a dig SY) Gal Al oSa5 ) Gt gl Aisnall s G ) 5 Fsaalicl) daslall (g0 e
ALYL | Sl S e dag i Gand iy &3 sall il il anad JSsed) s (p — d) Al Sl «C — 2p 5 Si— 3p
) Aat (sl el sl w3 ) ey o s Aty e Jalaay comill alaa s AESH Clany Lidd oy )

4 (3251=n) g Mg+ SiCptS sal 351 pall da 0 e saaiadll 4y ) jall 40aliall ailiadl) 4l jal

-dgalidal) cilalsy)

Résumé (en Francais) :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
thermodynamiques de la nouvelle classe de phase Max Mn2SiCi, Mn3SiCs et MnsSiCs (Mnp+1SiC, avec
n=1, 2 et 3), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW) basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Le potentiel d'échange-corrélation est traité avec
l'approximation de densité locale LSDA. Les énergies de formation calculées pour tous les composés
ont montré que ces composés sont thermodynamiquement stables. Nous avons constaté que la
configuration ferromagnétique (FM) est plus stable que la configuration non magnétique (NM), a leurs
parametres de réseau pour les trois composés. L'énergie cohésive confirme la stabilité structurelle de
toutes les structures. Le moment magnétique total augmente avec une valeur croissante de n. La
structure de bande indique que les trois matériaux sont électriquement conducteurs. Pour la densité
d'état, on voit qu'il n'y a pas d'écart pour ces trois matériaux ; ils présentent une nature métallique qui
résulte du fait que les états Mn-3d sont dominants au niveau de Fermi. Le pic d'hybridation des états
Mn-3d et C—2p conduit a une liaison covalente plus forte que celle entre les états Mn—3d et Si-3p dans
le domaine de basse énergie. Les électrons 3p dans les éléments de silicium peuvent modifier
efficacement la covalence et l'iconicité des liaisons qui régissent la compressibilité, la ductilité et méme
les propriétés supraconductrices. La liaison chimique dans trois composés est une combinaison de
nature covalente, ionique et métallique. Les principaux facteurs régissant les propriétés électroniques
sont les états hybrides Mn—-3d, Si-3p et C—2p, et la liaison (p—d) stabilise la structure. Les constantes
¢lastiques sont calculées et les conditions du critére de stabilité mécanique sont vérifiées. De plus, nous
avons calculé le volume, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et
l'indice d'anisotropie. Le modéle de Debye quasi-harmonique a été utilisé pour étudier les propriétés
thermodynamiques dépendant de la température des composés Mn,+1SiCy (n =1, 2, 3).
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Abstract (en Anglais):




In this work, we have studied the structural, electronic, elastic, and thermodynamic properties of the
new Max phase’s class Mn2SiCi, Mn3SiCs et MngSiCs (Mnn+1SiCy with n =1, 2 et 3), using the linearly
augmented plane wave method (FP-LAPW) based on density functional theory. The exchange-
correlation potential is treated with the local density approximation LSDA. The formation energies
calculated for all compounds showed that these compounds are thermodynamically stable. We found
that the ferromagnetic (FM) configuration is more stable than the non-magnetic (NM) one, at their
lattice parameters for all three compounds. Cohesive energy confirms the structural stability of all
structures. The total magnetic moment increases with an increasing value of n. The band structure
indicates that the three materials are electrically conductive. For the density of state, we see that there is
no gap for these three materials; they exhibit a metallic nature which results from the fact that the Mn-
3d states are dominant at the Fermi level. The peak of hybridization of the Mn—3d, and C—2p states
leads to a strong covalent bond than that between the Mn—3d and Si-3p states in the low energy
domain. 3p electrons in silicon elements can effectively alter the covalence and iconicity of bonds that
govern compressibility, ductility, and even superconducting properties. The chemical bond in three
compounds is a combination of covalent, ionic, and metallic nature. The main factors governing the
electronic properties are the hybrid states Mn—3d, Si—3p, and C—2p, and the bond (p—d) stabilizes the
structure. The elastic constants are calculated and the conditions of the criterion of mechanical stability
are checked. In addition, we have calculated the bulk, and shear modulus, Young’s modulus, Poisson’s
ratio, and anisotropy index. The quasi-harmonic Debye model was used to study the temperature
dependent thermodynamic properties of the Mnn+1SiCy (n = 1, 2, 3) compounds.
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