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Albert Einstein
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INTRODUCTION GENERALE

Si pendant trés longtemps, ’homme s’est contenté d’une exploitation directe et
simple des matériaux mis a disposition par la nature ; les progrés scientifiques
et technologiques ont considérablement modifié son approche. Que ce soit pour
la médecine, I’industrie automobile ou encore les composants électroniques, les
matériaux jouent un role prépondérant. L’¢re des matériaux sur mesure est
arrivee ; il y a fort a parier que le futur verra la prolifération des matériaux
dits « intelligents », a savoir capables de modifier leurs propriétés en fonction

de leurs conditions d’utilisation.

L’étude des matériaux est trés variée puisqu’elle porte sur des domaines aussi
divers que les polymeres, les céramiques, les métaux et alliages, les matériaux
optiques et electroniques, les composites ou les matériaux du vivant. Pour
chacun d’entre eux, il s’agit d’appréhender les structures de la matiere a
I’échelle microscopique, voire atomique afin de comprendre ses propriétés

macroscopiques.

La compréhension de la relation entre la microstructure et les performances des
matériaux requiert [’utilisation des techniques d’observation de pointe comme
la microscopie électronique ou les mesures spectroscopiques. Ces informations
sont complétées par la simulation, un procédé devenu fondamental dans

I’approche moderne des sciences des matériaux.

La simulation numérique consiste a reprendre par le calcul numérique le
fonctionnement d’un systéme préalablement décrit par un ensemble de
modéles. Elle s’appuie sur des méthodes mathématiques numériques et des
informations spécifiques. Les principales étapes de la réalisation d’une étude
par simulation numériqgue sont communes a de nombreux secteurs de la

recherche.

La simulation par ordinateur est un moyen permettant de contourner certaines

difficultés de I’approche théorique ; elle est un outil de choix la ou I’expérience
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est confrontée a des impossibilités. Cette approche & mi-chemin entre la théorie
et lexpérience a permis d’obtenir, dans de nombreux domaines, des résultats

importants.

La simulation numérique a I’échelle atomique permet d’évaluer les propriétés
physiques d’un systéme de particules en interaction. Les trois principales
méthodes sont la dynamique moléculaire, la simulation Monté Carlo et les
méthodes ab-initio. Ces méthodes, parfois lourdes a mettre en ceuvre et
relativement couteuses en temps de calcul, ont I’avantage de conduire a des
résultats exacts dans le cadre d’une description donnée du systeme. NoOUS
citerons entre autres la nature, les propriétés des particules et le modéle

énergétique ...etc.

Le terme ab-initio est un terme latin. Ce nom est utilisé pour montrer que le
calcul des propriétés est dérivé directement des principes théoriques sans la

prise en compte de données expérimentales.

Les méthodes ab-initio permettent, en principe, de donner une estimation de
quantités physiques mesurables comparables a [D’expérience. Basées sur les
principes de la mécanique quantique, elles donnent un calcul le plus exact
possible de 1’énergie d’un systéme constitué¢é de plusieurs atomes a partir de la
structure électronique de chaque élément constitutif en résolvant 1’équation de
Schrodinger. 11 existe néanmoins  différentes approches faisant appel a

différentes approximations.

Les méthodes les plus exactes, telles que la Monté Carlo Quantiqgue (QMC) ou
bien les méthodes post-Hartree-Fock sont limitées a un trés faible nombre
d’atomes inéquivalents (une dizaine d’atomes). Pour cette raison, elles sont
beaucoup moins utilisees que les méthodes issues de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), qui a valu le prix Nobel de chimie a Walter
Kohn en 1998. Les méthodes de la DFT permettent de traiter quelques dizaines
a quelques centaines d’atomes tout en restant dans les limites de la précision

des méthodes de type Hartree-Fock.

Les méthodes des ondes planes augmentées (LAPW et APW+lo) sont parmi les

méthodes les plus performantes au sein de la théorie de la DFT. Elles sont
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incorporées dans le code de calcul appelé wien2K qui est employé aujourd’hui
par plus de 2200 groupes de chercheurs pour étudier les propriétés des
matériaux a [I’échelle atomique (le site internet de «ce progiciel est:

www.wien2k.at ).

Le code dewien2K effectue des calculs tous-électrons et prend en

considération les effets relativistes parmi d’autres.

Notre travail consiste a adopter une nouvelle approche qui sert a apparier deux
études qui nous semblent fortement corrélées pour pouvoir traiter les matériaux
de facon détaillée. Ces études sont I’étude théorique prédictive et le calcul ab-
initio  Vérificatif. L’étude théorique permet d’évoquer les connaissances
nécessaires pour pouvoir prédire tout resultat obtenu avec un calcul ab-initio.
Ce dernier n’est qu’un outil utilisé pour pouvoir Verifier les résultats de
prédiction. L’objectif de notre travail est I’aspect qualitatif de [I’étude qui
permet de cerner les corrélations qui existent entre les propriétés structurales,

électroniques et magnétiques.

Pour appliquer cette approche, on a choisi d’étudier les monosulfures a base
des métaux de transition qui sont riches par leurs propriétés structurales,
électroniques et magnétiques. On a selectionné d’étudier, en premiére étape, les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du sulfure de nickel NiS
qui se cristallise dans la structure NiAs; et puis élargir 1’étude a trois autres
sulfures qui sont CrS, FeS et CoS qui se cristallisent dans la méme structure.
Le sulfure de nickel NiS est considéré comme un isolant de Mott ou isolant de
transfert de charge tandis que les autres sulfures ont un caractéere métallique.

Les matériaux sont connus comme des composes antiferromagnétiques.

Pour étudier les propriétés structurales, I’étude théorique permet de Vérifier si
les monosulfures a base des métaux de transition cristallisant dans la structure
NiAs pourront se transformer vers la structure MnP qui est considérée comme
une distorsion de la premiéere. L’étude théorique nous permet aussi d’étudier la
possibilit¢ d’existence d’autres structures telles que NaCl, ZB et WZ pour les
matériaux considérés. Pour étudier les propriétés électroniques, on cherche a

étudier la compétition entre 1’état métallique et I’état semiconducteur et sa



http://www.wien2k.at/

Introduction générale

relation avec les corrélations qui existent entre les électrons d. On cherche
aussi & découvrir la relation qui existe entre la demi-métallicité et les structures
zinc blende dun coté et le ferromagnétisme d’un autre coté. Pour étudier les
propriétés magnétiques, on étudie la compétition entre I’état ferromagnétique et
antiferromagnétique et sa relation avec la structure cristalline et la structure

électronique.

L’étude ab-initio permet de déterminer une valeur convenable pour un
paramétre o ajustable au sein de la méthode hybride qui sera plus tard utilisé
pour tous les calculs faits soit pour le monosulfure de nickel NiS ou pour les
autres sulfures (CrS, FeS et CoS). L’¢tude ab-intio permet de vérifier
I’existence des structures MnP et NaCl pour le NiS et vérifier encore si la
valeur choisie pour le paramétre o pourrait donner la structure NiAs comme la

structure la plus stable pour tous les sulfures.

L’étude ab-initio permet de vérifier I’existence de la demi-métallicité dans tous
les sulfures étudies dans la structure zinc blende et dans la phase

ferromagnétique.

La principale application des monosulfures des metaux de transition est son
utilisation dans des domaines nécessitant une activité catalytigue comme dans

le domaine pétrolier.
Cette these est divisée en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente une recherche bibliographique sur les éléments de
transition ainsi que sur les monosulfures des métaux de transition MSMT 3d.
Cette recherche inclut I’é¢tude de la cristallochimie, structure électronique et le

magnétisme dans les monosulfures MSMT.

Le deuxiéme chapitre traite 1’étude théorique prédictive basée sur les regles de
la cristallochimie pour la prédiction des structures cristallines des matériaux
considérés. 11 traite aussi I’étude de la prédiction électronique et magnétique de

ces matériaux.
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Au troisieme chapitre, nous exposons la théorie de la fonctionnelle de Ia
densité (DFT) avec ses principes théoriques et les approximations faites; ainsi
que les méthodes et code de calcul.

Le dernier chapitre est consacré aux résultats des calculs et a leur
interprétation. Ce chapitre présente les détails du calcul, ainsi qu’une

discussion des résultats obtenus.

Enfin, nous terminons la thése par une conclusion générale.
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" Dieu a crée le silicium pour la microélectronique et I'arséniure de
galium pour l'optoélectronique et le carbone pour la vie."

R.Suris (Communication privée)
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CHAPITRE |
RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Introduction

Les pnictures et les chalcogénures a base des éléments de transition qui se cristallisent
dans la structure NiAs a des trés hautes températures ont attiré une grande attention en
raison de la large variété de leurs propriétés physiques, en particulier I’ordre magnétique

et la transformation structurale du type NiAs vers le type MnP [1].

1.2. Généralités sur les sulfures des métaux de transition
1.2.1. Les métaux de transition VS les éléments de bloc d

1.2.1.1. Définition

Par definition, les éléments d sont les éléments appartenant au bloc d de la classification
périodique. Leur configuration électronique est en général du type (n-1)d*ns?, avec n

variantde 4a 7 et xde 1 a 10.

Les éléments d different entre eux par le remplissage de la sous-couche (n-1)d, la
couche externe s ne comportant au maximum que deux électrons. Il en résulte de

grandes analogies dans leurs propriétés. Par exemple, ils ont la propriété d'exister sous

plusieurs degrés d'oxydation [2].

| Transition Metals (d-block) |

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Sc Ti A Ccr M Fe Co MNi Cu =Zn
39 40 41 a4z a3 a4 as a6 47 a8

Y zZr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd
72 73 74 75 76 77 78 79 80

Hf Ta wW Re Os ir Pt Au Hg
104 10S 106 107 io8 109 110 111 A ES

L Rf Db sSg Bh Hs Mt Ds Rg Ccn

Tableau 1.1 : Les métaux de transition 3d.
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On appelle métaux de transition, les éléments appartenant aux blocs d ou f et présentant
une couche d ou f partiellement remplie dans I'un de leur degré d'oxydation courant. On
va limiter notre étude aux éléments du bloc 3d et leurs métaux de transition associés.

Les éléments Sc et Zn ne sont pas considérés comme des métaux de transition [2].

1.2.1.2. Propriétés physiques et chimiques des eléments du bloc 3d

- Tous les métaux du bloc 3d sont ductiles, brillants. Ils sont caractérisés par un
éclat métallique argenté sauf le cuivre qui est respectivement de couleur rouge-

brun.

- lls sont malléables, c'est-a-dire qu'ils peuvent étre réduits en feuilles par

martelage ou passage dans un laminoir.

- lls sont bons conducteurs délectricité et de chaleur. Le zinc présente une

température de fusion faible par rapport aux autres éléments 3d.

- Certains éléments présentent des anomalies dans leurs propriétés électriques et
magnétiques, conduisant a la supraconductivité caractérisée par une chute
brutale de la conductivité d'un métal (V) et le ferromagnétisme donnant a la

matiére des propriétés d'aimants permanents (Fe, Co, Ni).

- Excepté 1’¢lément de la premiére colonne (Sc), la plupart des métaux
d'éléments 3d sont peu réactifs vis a vis de l'eau a température ordinaire. Au
contact de l'atmospheére, ils se recouvrent d'une fine pellicule d'oxyde qui

protege le métal d'attaque chimique dans les conditions standards.

- La chimie des éléments 3d est largement gouvernée par la formation d'ions. Les
métaux de transition étant dans leur grande majorité trés électropositifs
(I'électronégativité n'excede pas 1.7, cas du zinc), ils forment facilement des

complexes.

- Leur caractéristique la plus importante est la gamme étendue de leur degré
d'oxydation. Les états d’oxydation +3 pour Sc et +2 pour Zn qui rend la sous-
couche d du Sc vide et de Zn compléte ; ce qui est la cause principale de leur

exclure d’étre des métaux de transition [2].
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1.2.1.3. Propriétés expérimentales des éléments 3d [4]

- Charge effective et rayon (en pm) des orbitales 4s et 3d

Sc¢ Ti A Cr Mn Fe Co NI Cu Zn

Z¥4s) | 463 | 482 | 498 | 513 | 528 | 543 | 558 | 571 | 586 | 597

Z¥3d) | 712 | 814 | 898 | 976 | 10,53 | 1LI8 | 1186 | 1253 | 1320 | 13,88

r(4s) 180 166 152 141 131 122 114 107 103 97

r(3d) | 6l 55 49 45 42 39 36 34 32 30

Tableau 1.2 : Charge effective et rayons des orbitales 4s et 3d.

- L’état d’oxydation

Sc | Ti1 | V| Cr | Mn| Fe|Co| N | Cul| Zn
3 |34 (2312323123123 2 |12 2
4.5 | 4.6 |4.6.7

Tableau 1.3 : L’état d’oxydation des métaux de transition 3d.

- L’électronégativité

Se Ti V Cr Mn Fe Co N1 Cu n

1,2 1,3 1,5 1,6 1,6 1,6 1,7 .8 18 1,7

Tableau 1.4 : L’¢électronégativité des métaux de transition 3d.
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- Latempérature de fusion et le rayon ionique

Meétal Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

T de fusion/°C | 1541 | 1668 | 1910 | 1857 | 1247 | 1538 | 1495 | 1455 1083 | 420

Rayon 1.62 1.47 1.34 1.28 127 | 126 | 1.25 | 1.24 1.28 1.34
atomique

Rayon | M* / / / / / / / / / /
lonique

M2 / 090 | 088 | 0.84 | 080 | 0.76 | 0.74 | 0.72 096 |0.74
Pauling

M3* | 081 | 0.76 | 0.74 | 0.69 | 0.66 | 0.64 | 0.63 | 0.62 / /

Tableau 1.5 : La température de fusion et le rayon ionique des métaux de transition 3d.

- Structure électronique [2]

21 Scandium, Sc [Ar]3d*4s? [Ar]3d BT T T4 0
22 Titane, Ti [A3d%4s? (arad AL L1 J4sfil
23 Vanadium, V [Ar]3d34s? [Ar]3d 4s [
24 Chrome, Cr [Ar]3d%4s! [Ar]3d 4s dl
25 Mangangése, Mn [Ar]3d®4s? [Ar]3d 4s [

26 Fer, Fe [AT3%48  [Ar3d a5
27 Cobalt, Co [A13d48  [Arjad 45
28 Nickel, Ni [Ar13d%s  [Arjad 45U
29 Cuivre, Cu [Ar]3d™%4s  rAf3d asi]
30 Zinc, Zn [AM3d%4s2 a3 [TV 4 11

Tableau 1.6 : Structure électronique des métaux de transition 3d.
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1.2.1.4. L’activité catalytique

Les metaux de transition et leurs composés fonctionnent comme catalyseurs soit en
raison de leur capacité a changer I'état d'oxydation, soit dans le cas des métaux, pour

adsorber d'autres substances sur leur surface et les activer dans le processus [6].

- Le fer dans le processus Haber : Le procédé Haber combine I'nydrogene et

I'azote pour fabriquer de I'ammoniac a l'aide d'un catalyseur au fer.

Fe
————— Z2NHyy (1)

M2(g) + 3Hz(g)

- Le Nickel dans I'hydrogénation des liaisons C = C : Cette réaction est au ceeur
de la fabrication de la margarine a partir dhuiles végétales. Cependant,
I'exemple le plus simple est la réaction entre I'éthene et I'hydrogéne en présence

d'un catalyseur au nickel.

i
CH2=CHz + H2 ~—— CH3zCH3 2)

1.2.2 Les sulfures des métaux de transition
1.2.2.1. Définition

Les sulfures des métaux de transition SMT sont des composés chimiques ioniques
formés des atomes de soufre et des atomes d’un métal de transition. Les monosulfures
des métaux de transition a étudier sont des composés binaires de formule MS (avec M :

métal et S : élément de soufre) composés des métaux de transition 3d.
1.2.2.2. Formation

Les sulfures des métaux de transition sont des alliages ioniques qui sont formés a partir
d’une solution solide d’un métal de transition (cation) et de I’¢lément de soufre (anion).
Le réseau cristallin résultant est présenté sous forme de deux réseaux (appelés souvent
sous-réseaux) décalés I’un par rapport a I’autre : le réseau des cations et le réseau des
anions. La stabilité du cristal exige que 1’édifice solide posseéde I’énergie la plus faible
possible, ce qui se traduit par la mise en contact du plus grand nombre possible d’ions

de signes opposés, I’ensemble restant électriquement neutre [6].

ER
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L’interaction entre les deux ions formés est due essenticllement a [D’attraction
électrostatique entre deux charges opposées. Les ions formés ont la configuration du gaz
rare le plus proche dans la classification périodique ; ils ont 8 électrons sur la couche

externe (ns? np®).

Les anions étant plus volumineux que les cations ; ce sont eux qui imposent le type

d’empilement, les cations se logent dans les interstices du réseau anionique.

Les interactions coulombiennes, plus ou moins fortes, vont avoir pour conséquence la
modification des possibilités d’occupation des sites : les forces d’attraction tendront a
mettre en contact entre eux cations et anions, les forces de répulsion visant en revanche

a separer les anions (ou cations) les uns des autres [6].
1.2.2.3. L’activité catalytique

L’activité catalytique des sulfures des métaux de transition ressemble a celle des oxydes

des métaux de transition.

-  L’oxyde de vanadium dans le processus de contact : Au cceur du processus de
contact, une réaction qui convertit le dioxyde de soufre en trioxyde de soufre, le
dioxyde de soufre gazeux est transmis avec de lair (en tant que source
d'oxygéne) sur un catalyseur a base d'oxyde de vanadium solide (V) [6].

WaOg
———— 2504y ()

2502g + Oz

- Les ions de fer dans la réaction entre les ions de persulfate et les ions
d’iodure : Les ions de Persulfate (peroxodisulfate ions), S.0s%, sont des agents
oxydants tres puissants. Les ions d’iodure sont trés facilement oxydés a l'iode. Et
pourtant, la réaction entre eux en solution dans I'eau est tres lente. La réaction

est catalysée par la présence d'ions fer (11) ou fer (I11).

S0 + 2 ———— = 28042 + |2 (4)

En
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1.3. La cristallochimie des monosulfures des métaux de transition

Les monosulfures des métaux de transition MSMT 3d sont des composés faiblement
ioniques presentant un grand degré de covalence. On présente les structures possibles
pour ce type de composés de formule chimique MX (appelée souvent AB).

1.3.1. La structure CsClI

Dans cette structure, Les ions CI forment un réseau cubique simple et les ions

Cs* occupent les sites. Autrement dit deux sous-réseaux cubiques simples décalés
2 3

2

de
suivantes : CI'(0, 0, 0) ; Cs* (%2, %, %) [5]. La représentation de la structure CsCl est

. Le groupe d’espace est Pm3m (# 221) et les atomes occupent les positions

donnée sur la figure 1.1.

(0,1) 0.1)
v A .
Cl
; i @ ®
® (s :
TR S 112
/ o (112)
©,1)
©,1)
X » %
Perspective Projection sur xoy

Fig. 1.1 : La structure CsCI.

1.3.2. La structure NacCl

Dans cette structure, les atomes S présentent un empilement cubique ABCABC. Les
atomes M occupent tous les sites octaédriques de cet empilement. Le groupe d’espace

est Fm3m et les atomes occupent les positions suivantes : Cl (4a) : 0,0,0 Na (4a) :

0,0,1/2 [5] .

IER
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Les atomes S sont environnés par six atomes meétalliques M qui forment un octaédre.

La représentation de la structure NaCl est donnée sur la figure 1.2.

n

-
y
¢ b & (i
® . N N ¢ 1/2
[ e [ TTN PIPPS DS
@ y
% 1/2
@ 1/’ ® 12
X ‘.0 x /&~

Perspective Projection sur xoy

Fig. 1.2. La structure NaCl.

1.3.3. La structure NiAs

Dans cette structure, les atomes S présentent un empilement hexagonal ABAB qui a un

rapport idéal c/a = ? = 1.633 . Les atomes M occupent tous les sites octaédriques de

cet empilement et forment un plan hexagonal suivant I’axe ¢. Le groupe d’espace est

P6s/mmc et les atomes occupent les positions suivantes: Ni (2a) : 0,0,0 As(2c)

1/3,2/3,1/4 [5].

Les atomes S sont environnés par six atomes métalliques M qui forment un prisme a

base triangulaire. La représentation de la structure NiAs est donnée sur la figure 1.3.

IER
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Fig. 1.3. La structure NiAs.

1.3.4. La structure Zinc Blende ZnS

C’est la structure du sulfure de zinc ZnS (ou sphalérite) qui est une structure voisine de
celle du diamant. Les ions S? occupent les nceuds du réseau CFC et les ions Zn?* la
moitié des sites tétraédriques du réseau. Le motif est formé de deux atomes: 1 atome Zn
(0,0,0) et 1 atome S (1/4,1/4,1/4) [5].

La représentation de la structure zinc blende est donnée sur la figure 1.4.

Fig. I.4. La structure zinc blende.
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1.3.5. La structure wirtzite

La structure wiirtzite est la variété hexagonale du ZnS cubique. Les ions S* forment une
structure hexagonale compacte HC et les ions Zn*? occupent la moitié des sites
tétraédriques. Les cations Zn?* forment une structure HC analogue a celle des anions S
mais décalée par une translation de type (0,0,5/8) [5]. La structure de wiirtzite est

donnée sur la figure 1.5.

/

‘5/8

" /0\\ /

5/8 Q__ua_.
: 1/8
® /

;

Perspective Projection sur xoy

Fig. 1.5. La structure wirtzite.

1.3.6. La structure MnP

Selon Hagg [8] et Fylking [9], la structure MnP (B31) qui a la symétrie Pnma est
considérée comme une distorsion orthorhombique de la structure hexagonale NiAs
(B8). Pour illustrer la relation entre les structures NiAs et MnP, on va déterminer deux
structures orthohexagonales de basse symétrie équivalente a la structure NiAs qui ont
les symétries cmcm et Pnma et dont la maille élémentaire est la double de celle de NiAs

[10]. Une faible distorsion de cette nouvelle structure va nous donner la structure MnP.

Les parametres de réseau et les positions atomiques des structures équivalentes (idéale

et distordue) sont portés dans le tableau 1.7.
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P6a/mmc (194) | Cmcm (63) Pnma (62) Pnma (62)
Positions Ni: 2a Ni: 4c Ni: 4c Mn : 4c
Whychoff As: 2c As : 4c As :4c P:4c
Parameétres de ass orthohex= aB8 as31= Cas as31= Cas
réseau Ces Dorthohex= aps bg31= ass be31= ass
X3 Ce31= assX V3 | Ceai= agsX V3
Corthohex— CB8
Positions Ni : 0,0,0 Ni : 0,0,0 Ni : 0,1/4,1/4 Mn : x,1/4,z
atomiques As: As:0,1/3,1/4 As: avec x~0.005
1/3,2.3,1/4 1/4,1/4,7/12 et z= (.20
P : x,1/4,z avec
x=0.20 et z=
0.57

Tableau 1.7 : Equivalence entre les structures NiAs et MnP.

La figure 1.6 représente la structure cristalline de type MnP.

Fig. 1.6. La structure MnP.
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I.4. Le magnétisme dans les sulfures des métaux de transition
1.4.1. Types du magnétisme
1.4.1.1. Diamagnétisme

Ce type de magnétisme est caractérisé par une susceptibilité relative négative, de faible
amplitude. Le diamagnétisme est dd a un mouvement orbital des électrons, provoqué
par le champ magnétique appliqué. Les gaz rares, certains métaux, la plupart des
métalloides et un grand nombre de composés organiques sont diamagnétiques. Leurs
susceptibilités relatives, de l'ordre de 10°a 10° présentent peu d'intérét pour

I'ingénieur.

Dans un matériau diamagnétique, tous les électrons sont appariés et le moment
magnétique total est nul. Le champ magnétique appliqué cause une déformation des
orbitales de maniére que la circulation des electrons crée un champ magnétique qui
s’oppose au champ extérieur, ce qui diminue le champ magnétique a I'intérieur du

matériau [11].
1.4.1.2. Paramagnétisme

Le paramagnétisme est caractérisé par une susceptibilité relative positive, de faible
amplitude, c'est & dire comprise entre 10 et 103, Il se rencontre dans les substances
dont les atomes possédent un moment magnétique permanent, lorsque ces moments ne
sont pas couplés les uns aux autres. Sous l'action d'un champ magnétique, ces moments
tendent a s'aligner. Toutefois, la polarisation qui en résulte demeure tres faible, car
I'effet de l'agitation thermique qui oriente aléatoirement les moments magnétiques reste
prépondérant. A quelques exceptions prés telles que l'uranium et le titane, la
susceptibilité relative suit la loi de Curie, c'est-a-dire qu'elle varie en raison inverse de la

température absolue [11].

Sont paramagnétiques la plupart des gaz, certains métaux, en particulier les matériaux
alcalins, quelques sels, les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques lorsqu'ils

sont chauffées au-dessus de leur température de Curie.

Dans un matériau paramagnétique, il y a des électrons non-appariés (métaux de

transition, etc.) et le moment magnétique total n’est pas nul. Sous I’effet du champ
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magnétique appliqué, ces moments magnétiques ¢élémentaires d’origines de spin et
d’orbital, tendent a s’aligner avec le champ extérieur, ce qui augmente I’intensité du
champ a I'intérieur du matériau. Le paramagnétisme est déterminé par les propriétés des
atomes individuels. L’effet diamagnétique existe, mais il est submergé par I’effet

dominant du paramagnétisme.
1.4.1.3. Ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est le type de magnétisme résultant de l'alignement de moments
magnétiques permanents, ces moments étant orientés parallelement les uns aux autres
par une interaction mutuelle appelée couplage ferromagnétique. Les matériaux
ferromagnétiques présentent donc également une polarisation spontanée. L'agitation
thermique croissant avec la température a tendance a redistribuer aléatoirement les
moments magnétiques, ce qui rend le matériau paramagnétique au dessus d’une

température appelée température de Curie [11].

Le spin et le mouvement orbital des électrons engendrent des moments magnétiques dus
au spin (magnétisme de spin: +uB ou -uB) et des moments magnétiques orbitaux
(magnétisme orbital: mps - m est le nombre quantique magnétique). Magnéton de Bobhr:

Me=(e h/4 m me).
1.4.1.4. Antiferromagnétisme

L'antiferromagnétisme se distingue par une variation de la susceptibilité en fonction de
la température dune allure tres particuliere. Comme dans les matériaux
paramagnétiques, les atomes portent un moment magnétique permanent, toutefois ces
moments ne sont plus indépendants les uns des autres mais au contraire fortement liés.
De cette interaction, qui porte le nom de couplage antiferromagnétique, résulte un
arrangement antiparallele des moments. Lorsque la température augmente, cet
arrangement se dégrade. Au-dela d’une température appelée température de Néel O, le
comportement des matériaux antiferromagnétiques devient comparable a celui des
matériaux paramagnétiques, mais en général l'extrapolation de 1/x(T) ne passe pas par
l'origine. Un assez grand nombre d'oxydes, de chlorures et autres composes des métaux

de transition sont antiferromagnétiques [11].
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1.4.1.5. Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d'une classe d'oxydes appelés ferrites. Dans la
structure cristalline de ces matériaux, on peut distinguer deux familles de sites A et B,
occupes par des ions possédant des moments magnétiques ma et mg respectivement. Le
nombre de sites A difféere du nombre de sites B et le plus souvent ma différent de mg.
Le fort couplage antiferromagnétique existant entre les sites A et B provoque donc une
polarisation spontanée Is, c'est-a-dire, une polarisation existant en I'absence d'un champ

magnétique applique [11].

Fig. 1.7 : Ferrimagnétisme.

Cette polarisation spontanée varie en fonction de la température comme l'indique la
figure 1.8. L'agitation thermique croissant avec la température a tendance a redistribuer
aléatoirement maet mg-1l en résulte une diminution de Is, qui s'annule pour une
température ® appelée température de Curie. (Dans certains cas, Is (T) peut avoir une
allure différente de celle de la figure 1.8, et présenter par exemple un maximum pour
une température comprise entre 0 et ®). Au-dessus de la température de Curie, on
retrouve, progressivement, un comportement paramagnétique. L'asymptote de 1/X

coupe généralement I'axe T dans sa partie négative.

Fig. 1.8 : Variation de Is et 1/x en fonction de la température.
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Attention: ce graphique est une superposition de représentations de deux grandeurs

différentes, en l'occurrence | et 1/X, qui évoluent de maniére inverse.
1.4.2. Les interactions magnétiques

Les interactions magnétiques sont les interactions qui existent entre les moments
magnétiques atomiques qui permettent de déterminer la nature magnétique des
matériaux. Il y a plusieurs types d’interactions magnétiques qui se rivalisent pour

contrdler I’état magnétique du matériau [12].
1.4.2.1. L’interaction d’échange

L’interaction d’échange est d’origine électrostatique (coulombienne) et elle est la
conséquence directe de ’antisymétrisation des fonctions d’onde des électrons introduite
par Pauli. L’interaction d’échange est une interaction a courte portée entre premiers

voisins ou plus.
I1 existe plusieurs types d’échange :
a- L’échange direct ou I’échange d’Heisenberg

L’origine physique de I’interaction d’échange direct vient du principe de Pauli et de
I’interaction coulombienne a courte portée (atomes premiers voisins) entre des moments
magnétiques individuels. L’échange direct est I’interaction dominante dans les
monosulfures MSMT 3d cristallisant dans la structure NiAs a cause du contact direct

entre les atomes des métaux de transition.
b- L’échange indirect de RKKY

Un échange entre deux ions a travers un gaz d’électrons. C’est I’échange de RKKY

(Ruderman, Kittel , Kasuya et Yosida).
c- Le superéchange d’Anderson

Il arrive que deux ions magnétiques soient séparés par un ion non magnétique. Dans ce
cas, ces deux ions magnétiques peuvent avoir une interaction « médiatisée » par leur
voisin commun non magnétique. Cette interaction s’appelle superéchange. Il s’agit d’un

effet cinetique. L’échange du superéchange est présent avec celui direct dans les MSMT
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3d qui se cristallisent dans la structure NiAs. Le superéchange est considéré aussi

comme un échange indirect.
d- L’échange itinérant

C’est une interaction trés importante qui existe entre les électrons de conduction du

métal (c’est par exemple le cas de métaux tels que Fe, Ni, Co).

Ici, le modele de Stoner est le plus applicable. Dans le modele de Stoner, le moment
magnétique de spin seulement par atome dans un matériau ferromagnétique est donné
par la différence entre le nombre d'électrons par atome dans les états de spin majoritaire

et minoritaire.
1.4.2.2. Interaction anisotropique

Cette anisotropie est due a la structure cristallographique de matériau. Elle est le résultat
de I’interaction spin-orbite [12] qui traduit le couplage entre le moment orbital et le spin
de I’¢lectron dans le réseau cristallin. Les moments magnétiques orbitaux des atomes
magnétiques dans un solide possédent une orientation préférentielle dans 1’espace qui
est déterminée par la structure cristallographique du matériau. D’un autre coté, grace
aux interactions spin-orbite, le moment magnétique de spin a aussi une orientation
préférentielle comme 1’orbitale. Et finalement, ce couplage permet d’aligner

I’aimantation selon une orientation préférentielle due a la direction cristallographique.
1.4.2.3. L’interaction dipolaire

L’interaction dipolaire entre premiers voisins est négligeable devant le couplage
d’échange, comme d’ailleurs a 1’anisotropie magnétocristalline. Toutefois 1’interaction
dipolaire est a longue portée, elle décroit en 1/r® et elle concerne un nombre de spins qui

croit comme le volume.
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CHAPITRE 11

L’ETUDE THEORIQUE

" Une théorie mathématique belle a plus de chance d’étre correcte
qu'une théorie inélégante, méme si cette derniere décrit correctement
les résultats expérimentaux.”

Paul Dirac
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CHAPITRE Il
L’ETUDE THEORIQUE

I1.1. Introduction

L’objectif de I’étude théorique est I’exploitation des régles théoriques qui gouvernent
I’ensemble des ions au sein du cristal pour pouvoir faire une prédiction pour les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des monosulfures des métaux de
transition 3d. Cette étude doit précéder toute étude ab-initio qui sert a faire les calculs
sur les matériaux. Au niveau des propriétés structurales, 1’étude théorique, basée sur les
regles de la cristallochimie, nous permet de connaitre quelle structure cristalline serait
adoptée par un composé quelcongue, et estimer les parameétres de réseau pour une
structure possible. Au niveau des propriétés électroniques, 1’étude théorique nous
permet de connaitre pourquoi un matériau se comporte comme un métal ou un
semiconducteur ou encore comme un semi-métal et connaitre aussi s’il y a une possible
transition de phase ¢électronique. Sur le plan magnétique, 1’étude théorique nous permet
de connaitre si le matériau est ferromagnétique ou antiferromagnétique et comment le

transformer d’un état magnétique a un autre.
11.2. Les structures cristallines des monosulfures des métaux de transition

11.2.1. L’empilement des atomes

Pour étudier I’empilement des atomes, Goldschmidt a proposé¢ en 1928 de considérer

les atomes comme des sphéres dures [1].

Ainsi, lorsqu’on juxtapose une série de sphéres semblables pour en faire une couche

uniforme, on peut partir sur deux bases :

- L’une réalisant tout contact possible entre les sphéres (structure compacte). Elle
conduit a deux types de structures : cubique a face centrées CFC (ou empilement
ABCABC...) et hexagonal compact HC (ou empilement ABAB....) ;

- L’autre est lache (structure non compacte). Elle conduit & deux types de
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structures : cubique simple CS et cubique centré CC.

La figure I1.1 illustre les deux types d’empilement des atomes [1].

Fig. 1.1 : L’empilement des atomes.

La figure 11.2 présente les deux types d’empilement compact [1].

Fig. 11.2 : Les empilements cubique et hexagonal.
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Quel que soit le type d’empilement, chaque sphére est entourée de 12 sphéres et la

compacité est égale a 0.74.

Dans les composés ioniques comme les monosulfures des métaux de transition 3d,
I’empilement compact est celui des anions et les cations occupent les sites interstitiels.

Ces sites sont de deux types :

- Sites tétraédriques : Un site est dit tétraédrique s’il est délimité par un tétraédre

formé par quatre atomes voisins.

Site [4]

¢ .
wanun wonupfunnn
.
o s
o e
. .
= .

Fig. 11.3 : Sites tetraédriques.

- Sites octaédriques : Un site est dit octaédrique s’il est délimité par un octaédre

formé par six atomes voisins.

Fig. 11.4 : Sites octaédriques.
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11.2.2. Les monosulfures et ’empilement compact

Les monosulfures adoptent un empilement compact qui est la maniére d’agencer des
sphéres dans I’espace afin d’avoir la plus grande densité de sphéres sans que celles-Ci se

recouvrent.

Pour savoir quelle structure sera adoptée par les monosulfures des métaux de transition
3d de formule MS (M : métal de transition, S : soufre), on applique le critére du rapport

des rayons ioniques r+/r selon le tableau 11.1 [1].

Rapport des rayons | Nompre de | Structure-type Binaire

ioniques coordination (AB)
refr.=1 12 Inconnu
1>r4/r.>0.732 8 CsCl
0.732 >r4/r.>0.414 6 NaCl ou NiAs
0.414 > r+/r.> 0.225 4 £0S5 (zinc blende ou

wirtzite)

Tableau 1.1 : Relations entre rapport des rayons ioniques et structures.

Il 'y a plusieurs échelles pour les rayons ioniques, mais les plus répandues sont :
I’échelle de Goldschmidt, I’échelle de Pauling et 1’échelle de Shannon-Prewitt [2]. C’est
cette derniére échelle qui va étre adoptée puisqu’elle est la plus récente et elle est en
accord avec les résultats expérimentaux. Le tableau 11.2 présente les valeurs du rayon

ionique pour les métaux de transition 3d et le soufre [1].
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SC+2 Ti+2 V+2 Cr+2 Mn+2 Fe+2 CO+2 N i+2 Cu+2 S-Z

Rayon / 086 | 0.79 | SH: | SH: |SH:| SH: |0.70| 0.73 | 1.84
ionique 0.8 0.83 | 0.78 | 0.735
Shannon- / SB: | SB: |[SB:| SB:
Prewitt [3] 0.73 | 0.67 0.65

Rapport / 046 | 042 | SH: | SH: |039| SH: |0.37| 0.39 X
r+/r 043 | 0.45 0.40
SB: SB: SB:
0.39 | 0.36 0.34

SH : Spin Haut SB : Spin Bas

Tableau 1.2 : Rayons ioniques et rapports des rayons pour les sulfures des métaux de
transition 3d.

On remarque d’aprés la valeur de rapport des rayons ioniques que la moiti¢ des
composeés ne vérifient pas le critere du rapport des rayons ioniques. Malgré que le
rapport r+/r est inférieur a la valeur limite de 0.414 pour la moitié des composés, tous les
composes presentent une coordinence de 6 ; ce qui implique que tous les composeés se

cristallisent soit dans la structure NaCl ou NiAs.

Il a été verifié que la régle du rapport des rayons ioniques est valable pour la moitié des
composes ioniques [4] ; et pour cela, on I'utilise uniquement comme un simple outil
prédictif et non comme un moyen de justification des structures. La raison pour laquelle
la régle du rapport des rayons a une utilisation limitée pour les sulfures est qu’elle est
basée sur I’approximation de la sphére dure qui n’est pas fiable lorsqu’une liaison

covalente est impliquée [5].
11.2.3. L’énergie de cohésion

Il y a deux définitions complémentaires pour 1’énergie de cohésion (appelée aussi
I’énergie réticulaire Er) et c’est le signe accompagnant sa valeur qui permet de
connaitre quelle définition est adoptée. La premiére définition est que I’énergie de
cohésion d’un solide est 1’énergie nécessaire pour le désassembler en ses parties

constituantes a 1’état gazeux (Signe +) ; tandis que la deuxiéme définition est qu’elle est
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I’énergie nécessaire pour assembler des ions a 1’état gazeux pour former le cristal
(signe -). L’importance de 1’énergie de cohésion réside dans le fait qu’elle représente la
force d’attraction de la liaison ionique. Les deux facteurs principaux affectant I'énergie
de cohésion sont les charges sur les ions et les rayons ioniques (qui affectent la distance
entre les ions) ; cela peut étre justifié par la loi de Coulomb [1].

L’énergie de cohésion est déterminée expérimentalement selon le cycle connu de Born-
Haber et la loi de Hess qui sont basés sur la réaction correspondant a 1’énergie interne

standard de formation.
11.2.4. La stabilité d’une structure

Dans une structure cristalline, la plus petite distance entre deux ions est égale a la
somme de leurs rayons ioniques. La condition de stabilit¢ d’une structure consiste a
trouver I’encadrement du rapport des rayons ioniques pour que le réseau de Bravais soit
stable (énergie de cohésion minimale). Si le rapport change, 1’énergie du systéme
augmente considérablement conduisant ainsi a un changement de la coordinance et, par

la suite un changement du réseau de Bravais.
11.2.5. La compétition entre les structures NaCl et NiAS

On a vu que les monosulfures se cristallisent soit dans la structure NaCl soit dans la
structure NiAs. La question qui se pose maintenant est : laquelle des deux structures
sera adoptée par les monosulfures, et est-ce qu’ils pourront avoir les deux structures ou
encore il y aurait une compétition entre elles. Pour répondre a toutes ces questions, on
étudie le caractére de la liaison chimique qui existe entre les anions et les cations. Pour
ce faire, on a recourt a I'un des deux critéres qui permettent de déterminer la nature de
cette liaison. Ces deux critéres sont la différence d’électronégativité et la distance de

liaison :

- L’étude de la différence de I’électronégativité : Le tableau 11.3 présente les
valeurs de 1’¢lectronégativité, selon I’échelle de Pauling, des métaux de

transition 3d ainsi que celle du soufre et la valeur de la différence Ay.
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Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu S

Electronégativité | 1.36 | 1.54 | 1.63 | 1.66 | 1.55 | 1.83 | 1.88 | 1.91 | 1.90 | 2.58

Ay MS 1221104 095|092| 103|075 |0.70 | 0.67 | 0.68 | X

Tableau I1.3 : Electronégativité et différence Ay des sulfures des métaux de transition 3d.

Une différence d’électronégativité inférieure a 0.7 permet de former la liaison
covalente, tandis qu’une différence supérieure a 1.0 permet de former une liaison
ionique [6]. D’aprés le tableau 11.3, on constate que la plupart des monosulfures
présentent des différences d’électronégativité entre 0.7 et 1.0. Donc, ils présentent un
caractére mixte pour leurs liaisons. La structure NaCl est adoptée par les composés
fortement ioniques (le cas de ScS et MnS), tandis que la structure NiAs est adoptée par
les composes fortement covalents (les autres composes). Le monosulfure de titanium
TiS se cristallise dans la structure NiAs malgré que sa différence d’électronégativité est
supérieure a 1. Donc le critere de la différence d’électronégativité est valable pour la
majorité¢ des monosulfures des métaux de transition 3d comme c’est le cas pour tous les

COMpPOSEs ioniques.

- L’étude de la longueur de liaison : Le tableau 11.4 présente les valeurs de la
longueur (parfois appelée : la distance) de liaison des monosulfures en utilisant

les rayons ioniques de Shannon-Prewitt [1].

ScS | TiS | VS | CrS | MnS | FeS | CoS | NiS | CuS

Distance de liaison / 274 | 272 | 2.68 / 260 | 258 | 2.56 /

ionique

Distance de liaison / 236 | 226 | 2.21 / 221 | 220 | 2.19 /

covalente

Distance observée / 249 | 242 | 2.46 / 247 | 2.33 | 2.39 /

expérimentalement

Tableau 1.4 : Distance de liaison ionigue, covalente et observée expérimentalement

pour les sulfures des métaux de transition 3d.
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Il est & noter que les valeurs de la distance observée est déduite des paramétres de
réseau de la structure NiAs et elles ne sont valables que pour la coordinence de 6.

On remarque, d’apres le tableau 1.4, que les monosulfures TiS, VS, CrS, FeS, CoS et
NiS sont faiblement ioniques ; c’est la raison pour laquelle ils adoptent la structure

NiAs réservée pour de tels composés.

La distance de liaison ionique représente la somme des rayons ioniques et la distance de
distance covalente représente la somme des rayons covalents, tandis que la distance
observée est calculée a partir des parameétres de réseau pour une structure NiAs selon la
formule suivante [10] :

d? = (¢/4)? +(

2a cosfjﬂ"}]z ¢ al
3 B 3

16 3

Fig. 11.5 : Calcul de la distance de liaison a partir des parametres de réseau.

Application sur I’arséniure de nickel NiAs :

Avec les valeurs a = 3.60 A et ¢ = 5.01 A, on obtient d = 2.42 A. Cette valeur n’est pas
trés éloignée de la somme des rayons de covalence de Ni (1.15 A) et de As (1.20 A). En
revanche, elle est beaucoup plus faible que la somme des rayons ioniques de Ni** (0.62
A) et de As® (2.20 A). Ce résultat montre que la liaison entre les atomes de nickel et

d’arsenic est essentiellement covalente [7].
Conclusion :

Les deux structures different en termes de coordination locale et de connectivité
polyédrique. Contrairement a la structure de NaCl ou les deux ions ont des
coordinations octaédriques, dans la structure NiAs, seuls les ions nickel ont cette

coordination octaédrique. Les ions arséniures sont entourés d'un prisme trigonal des
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ions nickel. Une autre distinction importante est le fait que les octaedres centrés dans les
cations partagent des faces dans la structure de NiAs par opposition aux arétes de la
structure de NaCl. Cela conduit a une distance cation-cation assez courte. Par
conséquent, le type de structure NaCl est beaucoup plus stable que le type de structure
NiAs pour les composés fortement ioniques, et la structure NiAs n'est observée que
pour les composés MX avec des interactions de liaison M-X hautement covalentes.

11.2.6. Les données structurales

On présente les données structurales des monosulfures des métaux de transition 3d, a

savoir les paramétres de réseau, le type de structure [8, 9, 10].

ScS TiS VS CrS MnS FeS CoS | NiS Cus ZnS
Parametre | a=5.20 | a=3.30 | a=3.34 | a=3.44 |a=5.20 |a=3.44 |a=3.37 |a=344 |a=379 |a=541
de réseau c=6.44 | ¢c=5.78 | c=5.32 ¢=5.76 | ¢c=5.53 | c=5.32 | c=16.10
Le rapport 1 1.96 1.73 1.54 1 1.67 1.64 1.54 4.24 1
cla
La NacCl NiAs NiAs NiAs NacCl NiAs NiAs NiAs NiAs Zinc-
structure blende
type

Tableau I1.5 : Données structurales des monosulfures MSMT.

11.2.7. La prédiction d’une possible structure cristalline

La prédiction de la structure au niveau atomique est l'un des défis les plus
fondamentaux dans la science de la matiere condensée. Elle est basée sur la recherche
d’une structure adoptée par des matériaux similaires ou de la méme famille. On va
étudier toutes les structures cristallines que pourraient adopter les composés ioniques, a

savoir les structures NaCl, Zinc-blende, wiirtzite et MnP.

Pour les trois premicres structures, on va adopter I’approche basée sur 1’utilisation des
valeurs de la distance de la liaison (la somme des rayons ioniques du cation et de

I’anion) pour estimer les valeurs des parameétres de réseau. Pour la structure MnP qui est
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considérée comme une distorsion de la structure NiAs, on va adopter les valeurs

empiriques déduites a partir des paramétres de réseau de la structure idéale.
11.2.7.1. La structure MnP

La structure qui nous semble familiére pour les monosulfures des métaux de transition
3d qui se cristallisent dans la structure NiAs est la structure MnP puisqu’elle est adoptée
par les phosphures des métaux de transition 3d. La structure MnP a été prouvée aussi
qu’elle est adoptée par les monosulfures de vanadium VS et de fer FeS qui
appartiennent a la méme famille des monosulfures des métaux de transition 3d. Notre
travail consiste a vérifier la présence de la structure MnP pour le composé FeS et
prédire I’existence de cette structure pour les autres composés appartenant a la famille

des monosulfures des métaux de transition 3d.

La figure 11.6 schématise la relation entre la structure NiAs et la structure MnP [ ].

W?QNQS;CMHP

1/2

= TYPN

CNias:

Fig. 11.6 : La relation entre les structures NiAs et MnP.

L’arrangement structurel dans la structure MnP correspond a une distorsion de celui de

la structure NiAs. La projection montre les positions des atomes métalliques et non
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métalliques dans I’arrangement NiAs, alors que les longueurs et les sens des fleches

donnent leurs principaux déplacements dans la structure MnP.

Par conséquence aux contraintes empiriques sur les paramétres de position de la
structure de type MnP, le centre de gravité des six atomes X entourant chaque atome M
est décalé dans la direction opposée a celle de I'atome M central et, comme le montre la
fig. 11.6, ces déplacements sont approximativement a égale valeur. La conséquence la
plus importante de ce réarrangement est la production de quatre contacts M-M a peu
pres égaux dans la structure de type MnP par opposition a deux dans le type NiAs. Cela
se produit au dépit de la symétrie de I'octaedre de coordination MXe ; les six liaisons M-
X égales dans la structure de type NiAs étant divisées en quatre longueurs de liaison
non équivalentes dans le type MnP [11].

11.2.7.2. La structure NaCl

Pour estimer la valeur du parameter de réseau a pour la structure possible NaCl, on

utilise la formule suivante qui relie la distance de liaison au parametre de réseau [1].

Anact = 2 Ry (3)

avec ay,c; est le parameter de réseau de la structure NaCl et R,_. est la distance de
liaison entre le cation et I’anion. Pour calculer la distance de liaison, on utilise les

valeurs de rayons ioniques qui correspondent au nombre de coordination de 6.
11.2.7.3. La structure zinc-blende

Pour estimer la valeur du parameter de réseau a pour la structure possible zinc-blende
ZB, on utilise la formule suivante qui relie la distance de liaison au parameétre de réseau
[12].

4
azp = NG R, (4)

avec azp est le parametre de réseau de la structure ZB. Pour calculer la distance de
liaison, on utilise les valeurs de rayons ioniques qui correspondent au nombre de

coordination de 4.
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11.2.7.4. La structure wirtzite

Pour estimer les valeurs des parameétres de réseau a et ¢ pour la structure wirtzite WZ,
on utilise les formules suivantes qui relient la distance de liaison aux parametres de

réseau. Les valeurs de paramétres de réseau utilisées correspondent aux valeurs idéales

des parametres libres c/a = \/§/3 =1.633 et u=3/5[12].

8 8
awz = \/; R, elcyz= 3 Ry (5)

avec ay; et cy, sont les parametres de réseau de la structure WZ. Pour calculer la
distance de liaison, on utilise les valeurs de rayons ioniques qui correspondent au

nombre de coordination de 4.
11.2.8. La transition de phase

Aprés avoir étudié les structures hypothétiques pour les monosulfures MSMT, on
procéde maintenant a I’étude de possibles transitions de phase entre la structure NiAs,

qui représente la structure de 1’état fondamental et ces structures hypothétiques.

L’étude de la transition de phase cristallographique entre la structure NiAs et I’un des
structures possibles se fait par le calcul de I’enthalpie de matériau pour les deux

structures.

11.3. La structure électronique dans les monosulfures des métaux de

transition

11.3.1. La nature électronique

Le tableau 11.6 présente le caractére électronique des monosulfures des métaux de
transition 3d en relation, d’un coté avec 1’ordre du remplissage des électrons d, et d’un

autre coté avec la structure cristalline.
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ScS | TiIS |VS CrS | MnS FeS CoS | NiS CuS | ZnS
Nombre 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
d’électrons
3d pour M*2
Structure NaCl | NiAs | NiAs | NiAs | NaCl NiAs NiAs | NiAs | NiAs | Zinc
cristalline blende
Caractere Métal | Metal | Metal | Métal | SC Metal Metal | Iso- SC |SC
électronique Mott

SC : semiconducteur ; iso-Mott : Isolant de Mott

Tableau Il. 6 : Lien entre ’ordre de remplissage, la structure cristalline et le caractére

électronique

Les monosulfures des métaux de transition 3d présentent un caractére électronique
varié. Les composes ScS, TiS, VS, CrS, FeS et Co sont métalliques. Le composé NiS a
un faible gap. Les composés MnS et ZnS, qui se cristallisent dans des structures
cubiques, sont des semiconducteurs présentant un grand gap. Le CuS qui se cristallise

dans la structure NiAs est un semiconducteur avec un grand gap.

Le tableau 11.7 présente la relation entre le rapport c/a et la nature électronique des

monosulfures MSMT.

ScS |TiS [VS |CrS [ MnS |[FeS | CoS |NiS | CuS |ZnS
cla 1 196 | 1.73 |154 |1 167 | 164 |154 (424 |1
Nature Mét | Mét | Mét | Mét |SC | Mét |Mét |SC | Mét | SC

électronique

Mét : métal SC : semiconducteur

Tableau I1.7 : Lien entre le rapport c/a et la nature électronique.

On remarque, d’apres le tableau 1.7, que la méme valeur pour le rapport c/a (1.54) a

donné un métal pour le CrS et un semiconducteur pour le NiS.
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On a dressé un tableau reliant la nature électronique des MSMT 3d, I'ordre de
remplissage des électrons d avec la structure type et un autre tableau reliant le rapport
c/a avec la structure type. En observant le tableau 11.6, on n’a pas trouvé de liaison
directe entre la nature électronique des monosulfures des métaux de transition 3d et le
nombre d’¢lectrons d d’un coté, et le type de la structure cristalline d’un autre coté.
D’apres le tableau 11.7, il n’existe aucun lien direct entre le rapport c/a et la nature

électronique des composés MSMT 3d.
11.3.2. La compétition entre I’état semiconducteur et I’état métallique

La question qui se pose : pourquoi des composés se comportent comme des métaux et
d’autres comme des semiconducteurs. La compétition entre 1’état semiconducteur et
I’état métallique dans les monosulfures MSMT 3d, comme c’est le cas de tous les
composeés a base des métaux de transition, qui contiennent des électrons fortement
correlés est basée sur la compétition entre la répulsion coulombienne entre les electrons
d et la largeur de bande de ces électrons. La théorie de bande classique au sein de la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT ne permet pas de traiter les systémes
contenant des électrons fortement corrélés. Pour résoudre ce probléme, on fait appel a la
correction de Hubbard au sein de DFT+U ou la correction de Hartree-Fock au sein des

théories hybrides.
11.3.3. La transition électronique

La transition électronique métal-isolant concerne uniquement le composé NiS puisqu’il
présente un faible gap. La transition est basée entre la compétition entre la répulsion
coulombienne et la largeur de bande des électrons d. Une faible perturbation externe

entraine une transition entre les deux états électroniques.

Le grand défi est de comprendre comment la variation de la pression change 1’état
fondamental du systéme. Plusieurs travaux expérimentaux suggeérent que la pression
réduise les corrélations électroniques. Dans les systemes fortement corrélés, la pression
augmente la largeur de bande au détriment de la répulsion électronique ; ce qui réduit
I’effet des corrélations. La balance entre ces effets pourra entrainer une transition métal-

semiconducteur.

IER



Chapitre II L’étude théorique

11.3.4. L’effet du champ cristallin

Le champ cristallin est un champ électrique provenant des atomes voisins dans le
cristal. Dans la théorie du champ cristallin, les orbitales voisines sont modélisées
comme des charges ponctuelles négatives. 11 a été montré que le champ cristallin détruit
la symétrie sphérique des ions de la série des métaux de transition. Cette levée de
dégénérescence des orbitales d dépend de la forme et de la symétrie du complexe ou se

trouve 1’ion.

La théorie du champ cristallin peut étre appliquée aux sulfures des métaux de transition
3d pour lesquels les cations M?* ont leur sous-couche 3d insaturée. Chaque ion M?* se
trouve dans un environnement d’anions S?° et constitue un complexe ou composé de
coordination. L’effet du champ cristallin dépend de I’environnement d’anions S% qui est
de deux types : octaédrique pour les structures NiAs et NaCl et tetraédrique pour les
structures ZB et WZ.

e /%“
S o

vz

Fig. 11.7: Les 5 orbitales d.

11.3.4.1. L’environnement octaédrique

Dans le cas d’une symétrie octaédrique, les orbitales situées le long des axes du
référentiel cartésien (dz2 et dx2-y2) sont plus fortement repoussées que les orbitales
dont les lobes se trouvent entre les axes (dxy, dxz et dyz). Il en résulte un dédoublement

en deux groupes notes eg et tog.
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ea(ds, dizya)

.
|

tag(dyy, dsz et dyz)

Fig. 11.8 : L’effet du champ octaédrique sur les 5 orbitales d.

La répartition des électrons dans les sous-niveaux permet de calculer I’énergie de

stabilisation par le champ cristallin notée ESCC par la formule suivante :
ESCC = (-0.4x + 0.6y) x Ao (7)

Avec x et y représentent le nombre d’électrons dans les sous-niveaux teg et eg selon la

configuration teg” e4”.

Le tableau 11.8 présente la distribution des électrons d dans les complexes octaédriques

avec les énergies de stabilisation.

@ | ion - Z v dzzeg“ﬁ-f B | cabatares
1| T, v T L -0.4 1
2|, v L L 0.8 2
3| v o L e I 2 3

Champ faible Champ fort
4 |lcme™| T T T T e | 4 |1 I I R
S MRS T T T T T oo | s | T | 220 |0
6 |Co¥Fe | Tv T T | 1T T J04 |4 T T T | _[24]0
7 (Co*ni* | N T T T s | 3 [T s |
8 NI, PO AL L R A ) 2
9 |Cu™, Ag™ HonNno NNt 0.6 1
10 |Cu’, Zn*™ L L 0.0 0

Tableau 11.8 : Distribution des électrons d dans les complexes octaédriques.
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11.3.4.2. L’environnement tétraédrique

Dans le cas de la symétrie tétraédrique, tout se passe de maniére inverse par rapport a ce

que ce passe pour la symétrie octaédrique.

IEg[ dxy1 du b d}'z]

Eg{ dzl 2 dxl-yl}

Fig. 11.9 : L’effet du champ tétraédrique sur les orbitales d.

f

La répartition des électrons dans les sous-niveaux permet de calculer I’énergie de

stabilisation par le champ cristallin notée ESCC par la formule suivante :

ESCC = (-0.6x + 0.4y) x At

(8)

Avec X et y représentent le nombre d’électrons dans les sous-niveaux teg et eq selon la

configuration teg* e4’.

Le tableau 11.9 présente la distribution des électrons dans les complexes tétraedriques

avec les énergies de stabilisation.

da ion 92 oo | Gy de de ), e
eg tag SCC | célibataires
1| T, v 1T o _ | -06 1
2| T, v Tt 1 - -2 2
Champ faible Champ fort
3|V ot S A T S B X 3 I A (N S - S A
4 |t Me™ [0 1t 1| 04 4 o | 240
5 [Mn*™ Fe™ |1 1T |1 1t 1] 00 5 ot 20 |1
6 |CoFe™ | 1L 1t [t ot 1| .06 4 L A A N O -
7 | Co™, Nit [ R (0 B 3
8 |Ni*, Pt Tt e T |08 2
9 |Cu®, Ag™ P s s | -04 1

Tableau 1.9 : Distribution des électrons d dans les complexes tétraédriques.
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11.3.4.3. Les configurations spin-haut et spin-bas

Pour les ions d4 a d7 en géometrie octaédrique et pour les ions d3 a d6 en géométrie

tétraédrique, il existe 2 maniéres differentes de remplir les niveaux tyg et eg :

- On aura une configuration spin élevé (spin maximum) si la régle de Hund est

respectée. On parlera de champ faible.

- On aura une configuration spin faible (spin minimum) si la régle de Hund n’est

pas respectée ; cette situation se rencontre si le champ cristallin est fort.

La configuration adoptée par le complexe est celle qui possede 1’énergie ESCC la plus
basse. Il en résulte que la configuration spin faible (champ fort) sera adoptée si Ao > P
(P = énergie d’appariement de deux électrons). Inversement, si Ao < P, le complexe a

une configuration spin élevé (champ faible).

D’apres les tableaux préceédents donnant les valeurs de ESCC, on constate que la
configuration spin élevée est favorisée pour les ions d® (Cr®) et d® en géométrie
octaédrique et pour les ions d? (V®) et d’ (Co?*) en géométrie tétraédrique. Quant a la
configuration spin faible, elle est fréqguemment observée pour les ions d® (Co®" et d°
pour les complexes octaédriques mais pratiquement jamais observée dans une géométrie

tétraédrique (ion d*) car At est faible (AT < Ao) et on rencontre presque toujours At < P.
11.3.5. L’effet de Jahn-Teller

L’effet Jahn-Teller correspond a une déformation spontanée de la géométrie du
complexe liée a un accroissement de I’énergie de stabilisation. Il est surtout observé

dans un environnement octaédrique pour les ions d* (Cr?*, Mn3*) et d® (Cu?").

Deux déformations quadratiques de 1’octa¢dre peuvent étre observées : la compression

et I’¢élongation selon I’axe z, chacune correspondant a deux états d’énergie.

- Si ces deux états d’énergie sont proches, le complexe passe alternativement
d’une distorsion a l'autre. Cette alternance étant treés rapide, on n’observera
aucune déformation. On parle alors d’effet Jahn-Teller dynamique. Pour voir la

distorsion, il faut réaliser des expériences a basse température.
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- Si les deux distorsions correspondent a deux états d’énergie différents, on
observera celle associ¢e a 1’état de plus basse énergie. Cela correspond a I’effet

Jahn-Teller statique.

En pratique, I’allongement suivant z est le plus fréquent notamment avec le cuivre (d°).

Compression de I'octaédre Elongation de I'octaédre
selon z selon z
3d22 3d.
(\,l] 2.9 e * *' 7
3d, o e 3d;
=l T e
3d,, 3d gﬁﬂ'
i e M 3434
3d 3dxy 30wz 3dy. R i |
octaedre
E'sce =-0.6A0 - 8’112 E’scc =-0.6Ac - 812

Fig. 11.10 : L’effet de Jahn-Teller.

11.3.6. La demi-métallicité dans les monosulfures MSMT

Un demi-métal est défini comme un matériau qui se comporte comme un conducteur
pour les électrons de spin haut ou bas et comme un isolant ou semiconducteur pour les
électrons de I’autre spin. Les matériaux demi-métalliques trouvent leurs applications

dans la spintronique.

Il a été remarqué que les composés ioniques a base des métaux de transition se
cristallisant dans les structures zinc blende ou wirtzite se comportent comme des demi-
métaux. Malgré que la plupart des demi-métaux sont ferromagnétiques, il existe

d’autres demi-métaux qui sont antiferromagnétiques.
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Dans notre étude ab-initio, on va Vvérifier si les monosulfures des métaux de transition
MSMT lorsqu’ils se cristallisent dans la structure zinc blende et dans la phase

ferromagnétique sont des demi-métaux ou non.
11.4. La structure magnétique des monosulfures des métaux de transition
11.4.1. La détermination de I’état magnétique le plus stable

Pour déterminer I’état magnétique le plus stable, il y a deux méthodes les plus utilisées

qui sont :

- La méthode d’optimisation géométrique des différents états magnétiques ;

- La méthode des constantes de couplage d’échange.
11.4.1.1. La méthode d’optimisation géométrique

Cette méthode consiste a faire une optimisation de volume pour les différents états
magnétiques (non magnétique, ferromagnétique et antiferromagnétiques) selon les ions

voisins a considérer.

Pour la structure NiAs, on considere, généralement, les atomes les premiers voisins et
les atomes les deuxiémes voisins ; ce qui implique d’avoir besoin de trois configurations

antiferromagnétiques comme il est illustrées dans la figure 11.11.

Fig. 11.11 : Les différents ordres magnétiques de la structure NiAs.
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Pour la structure MnP, on considére généralement trois configurations

antiferromagnétiques qui sont illustrées dans la figure 11.12 [13].

M AFM |

® 9 P 0

L; Lf

09 08

Fig. 11.12 : Les différents ordres magnétiques de la structure MnP.

!

Il a été remarqué que les composés a base des métaux de transition qui se cristallisent
dans la structure orthorhombique MnP présente un magnétisme non colinéaire pour son
état fondamental. Ce type de magnétisme ne fait pas partie de notre travail et on va se
contenter de déterminer I’état magnétique relativement le plus stable parmi les

configurations présentées ci-dessus [13,14].
11.4.1.2. La méthode des constantes de couplage d’échange

Cette méthode consiste a calculer des parametres qui représentent la force de couplage
entre les différents atomes. A partir des valeurs et des signes de ces parameétres, appelés

constantes de couplage d’échange, on peut déduire si le matériau est ferromagnétique ou
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antiferromagnétique, ainsi que la stabilité magnétique du matériau. Le calcul des
constantes de couplage d’échange est basé sur une modélisation de couplage d’échange
au niveau microscopique entre les moments magnétiques localisés au sein de la théorie
du ferromagnétisme. Il existe plusieurs modeles, les plus utilisés sont le modele d’Ising

et le modele d’Heisenberg.
11.4.1.2.1. Le modéle d’Ising

Ce modele est proposé par Lenz (1925) et fut traité en détail plus tard par son éléve
Ising (1925). Le modele d’Ising comporte pour I’essentiel un réseau de spins (moments
magnétiques), qui ne peuvent avoir que deux orientations, S = +1 par rapport a I’axe

des z.

L’hamiltonien pour les interactions entre les atomes premiers voisins est donné par la

formule suivante :
H(S1....SN) == J X Si Sk S= +1 (9)

ou I’on somme sur toutes les paires de plus proches voisins (NN : Nearest Neighbors).

Il est évident que I’hamiltonien dépend du nombre de plus proches voisins.
11.4.1.2.2. Le modéle d’Heisenberg

Heisenberg proposa un modele amélioré (1928) entierement basé sur la mécanique
quantique. L’ hamiltonien du mod¢le d’Heisenberg s’écrit

H (S1,....SN) = =2 SanS: Sk (10)

A P’inverse de I’équation (9), il contient tous les vecteurs de spin des électrons en
interaction d’atomes voisins. Le facteur 2 permet de conserver la méme signification

pour J dans les deux modeles. En général, on a

3
2si.5k = S% — 8% — % = S(S+1) — 25(s+1) = S(S+1) - 3 (11)

. 1 . , . . .
sis== est le spin des électrons qui se combinent pour former un spin total S = 0,1.

Pour des spins paralleles (S=1), on obtient alors H;, = - 2J/2, et pour des spins
antiparalléles (S=0), H;;, = 3J/2. La différence d’énergic Hyy — H;; = -2J est donc la

meéme que dans le modele d’Ising.
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Si I’on néglige les composantes x et y des vecteurs de spin dans 1’équation (10), dont les
valeurs espérées s’annulent de toutes fagons, on obtient le modele d’Ising, avec
cependant les composantes z des opérateurs de spin comme variables, ce qui entraine un

facteur 1/, additionnel car |s,| = 1/2 et |s,,S,,| = 1/4 [15].
11.4.1.2.3. L application pour les structures NiAs et MnP

Puisque le moment magnétique dans les structures NiAs et MnP a une seule composante
selon I’axe z, le modéle d’Ising et le modéle d’Heisenberg sont équivalents ; on choisit
d’utiliser le premier modele pour sa simplicité. Le modele est étendu jusqu’aux atomes

deuxiémes et troisiémes voisins.

La figure 11.13 montre les constantes de couplage d’échange entre les ions les plus

proches voisins de 1’ordre 1 jusqu’a 3 pour la structure NiAs.

Fig. 11.13 : Constantes d’échange de la structure NiAs.

Le tableau 11.10 présente les propriétés des constantes d’échange J1-J3 qui existent dans
la structure NiAs [16].
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Constante d’échange N° d’atomes Vecteur
voisins
J1 2 c/2
J2 6 a
J3 12 c/2+a

Tableau 11.10 : Les constantes d’échange J1-J3.

La figure 11.14 montre les constantes de couplage d’échange entre les ions les plus

proches voisins de 1’ordre 1 jusqu’a 3 pour la structure MnP.

I, H‘E 2

Fig. 11.14 : Les constantes d’échange de la structure MnP.

Dans la structure MnP, les constantes Ji, J. et J3 sont divisées en six différentes
constantes a cause de la perte de la symétrie. Puisqu’il reste une seule constante J1, la
constante J2 est divisée en trois différentes constantes d’échange J21 Jo2 et J 23
correspondant aux différentes distances entre les atomes Mn dans le plan hexagonal. De
plus, la constante Jz est divisée en trois différentes constantes d’échange ; bien que deux
parmi eux sont entre des atomes Mn séparés par, approximativement, la méme distance
et ils sont supposés étre identiques. Par conséquent, J3 n’est divisé efficacement qu’a

J31 et J32[16].
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11.4.1.2.4. Le calcul ab-initio

La méthode directe et populaire pour calculer les constantes d’échange est de calculer
les énergies totales pour les configurations magnétiques de nombre N+1 (Configuration
ferromagnétique + N configurations antiferromagnétiques) avec N est le nombre de
constantes d’échange. Pour le cas général, on se limite au calcul des constantes J; et
Jo pour la structure NiAs ; cela exige d’utiliser trois configurations magnétiques. Pour la
structure MnP, on se contente de calculer les constantes Ji, J2,1 J22 €t J23 ; ce qui exige

d’utiliser cinq configurations magnétiques [16].
Toutes les énergies calculées seront ajustées au modele d’Heisenberg suivant :

1
Es]__,s-g.... = FEy — EZSJ"SJ" J?'J‘-
L.J (13)

11.42. La compétition entre Détat ferromagnétique et 1’état

antiferromagnétique

Pour étudier la compétition entre 1’état ferromagnétique et 1’état antiferromagnétique, il
faut étudier la force des couplages entre les atomes voisins qui dépend de la distance

entre eux.

KX
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CHAPITRE 111
L’OUTIL AB-INITIO

PARTIE 1
LES THEORIES AB-INITIO

111.1.1. Introduction

Il'y a plusieurs théories ab-initio qui sont utilisées dans le domaine de la science des
matériaux qui sont toutes basées sur la mécanique quantique. On expose ici deux
théories qui sont les plus utilisées. I1 s’agit de la théorie de Hartree-Fock et la théorie de

la fonctionnelle de la densité.
111.1.2. Application de la mécanique quantique

111.1.2.1. Exposé du probléme

Les solides sont constitues par une association de particules élémentaires : les
noyaux et les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides
est de comprendre 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés.
Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a

la mécanique quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrédinger [1,2]:
Hy=Ew (11.1)

Le probléme général 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) résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction (répulsion ou

attraction) suivant la charge des particules (noyau, électron).

Hiotat = Th + Voo + Ve + Vee + To (111.2)

E
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ou:

T, =-Y, v
n Iam Vi : I’énergie cinétique des noyaux,

ZZ}'e
Zl<j|

Ri=Rj| . énergic potentielle de répulsion entre les noyaux,

Z;ez
rl’. Rl| :

ZH|

I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,

El(} |r;

’"1| : I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

2
T, = — E.h_ 72 ., L )
€ L2m ~ ' Te : I’énergie cinétique des électrons.

La solution de I’équation (I11.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps.

Il'y a plusieurs théories (on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree-
Fock comme exemples tres utilisés) pour résoudre ce probléeme ; mais toutes ces
théories sont basées sur deux approximations fondamentales, vu 1I’impossibilité de

résoudre le probléme de fagon exacte. Ces approximations sont :

» Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer),

» Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree).
111.1.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons. Elle est
justifiée par le fait que la masse des noyaux est trop grande a celle des électrons. Les
noyaux sont donc lourds et par la suite sont fixes. On néglige ainsi I’énergie cinétique
Tn des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux Vn-n devient une constante qu’on

peut choisir comme une nouvelle origine des énergies [3].
L’hamiltonien total devient :
Htotal Te + Ve nt Ve -e (|||-3)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, car elle

consiste a séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau [rsj.

E
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On pourra toujours introduire ultérieurement Tn et VVn-n pour aborder le probléme
des vibrations du réseau (phonons), mais en supposant qu’il n y a pas d’échange

d’énergie entre le systéme électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.
111.1.2.3. Approximation de Hartree

Le résultat de I’approximation de Born-Oppenheimer est un systéme composé de
plusieurs électrons interdépendants, c’est-a-dire d’électrons en interaction qui méne a un
probléme a plusieurs corps ; un probléme qui est impossible a résoudre. Donc on a

besoin d’une autre approximation [3,4,5].

L’approximation des électrons indépendants (introduite par Douglas Hartree en
1927) consiste a remplacer un systéme réel composé d’électrons en interaction par un
systeme fictif composé d’électrons indépendants plongés dans un potentiel effectif. Ce
dernier est pris comme le potentiel moyen crée par les (N-1) électrons sur un électron

quelconque et qui est un potentiel approximatif.
111.1.3. La théorie de Hartree-Fock

La théorie de Hartree-Fock est la premiére théorie ab-initio et elle est a la base de
toutes les autres théories ab-intio. Elle est basée sur I’utilisation de la fonction d’onde
comme parametre fondamental. L’interaction de corrélation est négligée dans la
méthode de Hartree-Fock et toutes les méthodes qui prennent cette interaction en

considération sont appelées des méthodes post Hartree-Fock [5,6].
111.1.3.1. L’équation de Hartree

La fonction d’onde du systéme est donc le produit des fonctions d’onde

monoeélectroniques :

(111.4)

L’équation I11.4 se transforme en la forme suivante :

E
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; 2 ) _ N _ R
Vb R)+ V) |0 . R) = 5 (R, 7. R)
(111.5)

Cette équation est appelée 1’équation de Hartree qui sera résolue en appliquant le
principe variationnel de Rayleigh-Ritz et la méthode de calcul du champ auto-cohérent
(de I’anglais : SCF self-consistent field). Le potentiel Vex inclut les interactions V- et
Ve-N.

111.1.3.2. La correction de Fock

La fonction d’onde construite par Hartree ne prend pas en considération les
interactions de corrélation et d’échange. Pour inclure I’effet d’échange dans la fonction
d’onde, Fock a fait appel au déterminant de Slater pour représenter la fonction d’onde
mono¢léctronique. La caractéristique de déterminant de Slater est I’antisymétrie qui
respecte le principe d’exclusion de Pauli et tient compte de I’indiscernabilité des

électrons [6].

Le déterminant de Slater est représenté comme suit [7,8] :

vilz1) @i(r1) - wr(x1)
1 |ei(zz) wi(z2) - pr(z2)

vi(zy) eilzn) - er(zy)

(111.6)
Ou ¢ est une spin-orbitale qui est le produit d’une fonction orbitalaire et d’une fonction
de spin. On constate ici qu’il est effectivement possible d’échanger les indices des spin-
orbitales et que le signe de la spin-orbitale est alors changé. D’autre part, la fonction

d’onde est nulle lorsque deux électrons occupent la méme spin-orbitale c.a.d i=j.

111.1.3.3. L’ équation de Hartree-Fock

Remplacer la fonction d’onde multiélectronique par le déterminant de Slater va

remplacer 1’équation de Hartree par 1’équation de Hartree-Fock suivante [7,8] :

E
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60,0y ) =

[r=r

0r) + Va0 Va0 = 5/

() (I11.7)

111.1.7. Résolution des équations de Hartree-Fock

La résolution des équations de Hartree-Fock se fait de la méme maniére que celle
de la fonction de Hartree ; c’est-a-dire adopter le principe variationnel et la méthode de
champ auto-cohérent [7,8].

Le principe variationnel postule que la fonction d’onde solution de I’équation de

Hartree-Fock est celle qui minimise I’énergie du systeme.

_{#IH17)

=)

(111.8)

La méthode de résolution utilisée est la méthode de champ auto-cohérent qui est
une méthode itérative. Le calcul est arrété lorsqu’une convergence est satisfaite sur

I’énergie ou la fonction d’onde est obtenue.
I11.1.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (sous-entendu électronique) DFT (de
I’anglais : Density Functional Theory) trouve ses origines dans le modéle développé par

Llewllyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920 [9,10].

L’objectif principal de la théorie de la DFT est de remplacer la fonction d’onde
multiélectronique (utilisée dans la théorie de Hartree-Fock) par la densité électronique
en tant que quantité de base pour les calculs [11,12]. 1l s’agit d’une quantité plus facile a
traiter tant mathématiquement (parce qu’elle dépend seulement de 3 variables, par
opposition a la fonction d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables) et
conceptuellement (la densité électronique a un sens physique et ce n’est pas le cas pour

la fonction d’onde qui est une grandeur mathématique et qui n’a pas un sens physique).

E
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L’idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de [I’état
fondamental du systeme détermine entierement les valeurs moyennes des observables

comme, par exemple, 1’énergie.

La DFT a été, a I’origine, principalement développé dans le cadre de la théorie
quantique non relativiste (équation de Schrddinger indépendante du temps). La théorie

fut, par la suite, étendue au domaine relativiste (équation de Dirac).
111.1.4.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn
Le formalisme de la DFT est basé sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn.

Premierement, Hohenberg et Kohn [11] ont montré qu’il existe une
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique p(r)
permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle du deuxi¢me a 1’état
fondamental. Par conséquent, I’énergie totale du systéme, a 1’état fondamental, est

également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit :

E=E [p(r)] (111.9)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci différe de la théorie de Hartree-Fock, dans

laquelle I’énergie totale du systéme est fonction de la fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique
détermine de fagon unique I’opérateur hamiltonien du systeme. Ainsi, en connaissant la
densité électronique, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé ; et a travers cet

hamiltonien, les différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

Deuxiement, Hohenberg et Kohn [12] ont montré (en se basant sur le premier
principe variationnel) que, pour un potentiel externe donné Vext et un nombre
d’électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(r) correspond a la densité exacte de 1’état fondamental, soit :
E (po) = min E(p) (111.10)

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E [p(N)] = F [p(r)] + ] Vext (1) p(r) d° (11.12)
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Ou:

Vet représente le potentiel externe agissant sur les particules,

F [p(r)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn avec :
FlpM]1=<w | Te+ Vee | ¥> (111.12)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer I’énergie totale et la
densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne

aucune indication de la forme de F [p(1)].
111.1.4.2. Les equations de Kohn et Sham

En se basant sur I’approximation des électrons indépendants, Kohn et Sham [12]
ont transformé le systeme reel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette
approche réalise une correspondance exacte entre la densité €lectronique, 1’énergie de
I’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non interactifs placés dans un
potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au
potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et I’énergie du systéme réel sont

conserveées dans ce systeme fictif.

Pour ce systéeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn [11] s’appliquent
également. La fonctionnelle de la densité E [p(r)] pour le systéme interactif peut étre

exprimée par I’expression suivante :

E[p(r)]1=Tolp(®) I+ En [p() ]+ Exclp() ]+ Vex [p(r) ] (111.13)
Ou:
To [p(r)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,

En [p(r)] désigne le terme de Hartree (interaction de Coulomb classique entre les

électrons décrite a travers leur densité de charge,

Exc [p(r)] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit 1’interaction interélectronique

appelée énergie d’échange-corrélation,
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Vext [p(r)] inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

Le dernier terme existe déja dans I’équation originale (équation (11.6), mais les
trois premiers termes résultent de [’application de I’approximation des électrons
indépendants. Les termes To et En sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des électrons. La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des
¢électrons non interagissant, ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et

celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et de corrélation Exc

[p(N].

L’équation de Schrodinger monoeélectronique a résoudre dans le cadre de

I’approche de Kohn et Sham est de la forme :

2
% V2 (F) + Vers () = Eiy ()

(111.14)
Ou le potentiel effectif est de la forme :
P s, OFx o]
Vorr (F) = v ()+f = d3r + ——=—
o ext |7 =7 Sp(7) (111.15)
Le potentiel d’échange-corrélation est donné par la fonctionnelle dériveée :
Vee (F) = 56—+
p(r) (111.16)
Et la densité est donnée par une somme sur 1’ensemble des orbitales occupées :
= N = 2
r)= i=|¥;(r
p() = TLI¥ ()] i)

111.1.4.3. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham (KS) [11,12] est basée sur deux

points :

Premiérement, la résolution nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que I’ont peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelée

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

3
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N XTI
‘Pi(?‘)—z Y (111.18)

ou:

C

0i(7) Sont les fonctions de base et les ™ ij sont les coefficients de développement.

La résolution des équations de KS se résume en la détermination des coefficients Cij
pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale, par I’application du principe
variationnel de Rayleigh-Ritz. La résolution des équations de KS pour les points de

symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.

I1 faut étre prudent pour les fonctions d’onde partielles i et les énergies partielles
€. Elles ne sont pas les fonctions d’onde et les énergies des électrons. Seulement la
densité électronique totale et I’énergie totale qui représentent la densité et I’énergie du

systeme a 1’état fondamental.

Deuxiement, cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle
qui s’appelle : champ auto-cohérent (Self Consistent Field : SCF), et qui est illustré par
I’organigramme de la figure (I11.1). On commence par injecter la densité de charge

initiale Pin pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H-¢S)Ci=0 (111.19)
Ou:
H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge Pout est construite, avec les vecteurs
propres de cette équation séculaire, en utilisant la densité de charge totale. Cette
derniére peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées en

utilisant I’équation (111.17).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités Pin et Pout de la maniére
suivante :

i+1

pint = (1= a)piy + aphye (111.20)
Ou:
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i représente la i°™ itération et o est un parameétre de mixage. Ainsi, la procédure

d’itération peut €tre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

I Pin

-

| Calcule Fyr)

|

- “

| Résoudre les égquations K-§

l

Déterminer K |

l

Calcule o,

Convergence 7

[ —

L pit=(1—apl, + api.. Calculer

—

b

il

Fig. 111.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de DFT.

111.1.4.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la fonctionnelle d’échange-corrélation rassemble tous les termes
inconnus, résultant de I’application de ’approximation des ¢électrons indépendants, sa

détermination nécessite de faire d’autres approximations [11,12].

Les effets qui sont inclus dans le terme de la fonctionnelle d’échange-corrélation

sont de trois catégories :

L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de ’antisymétrie
de la fonction d’onde totale. 11 correspond au fait que deux électrons de méme spin ont
une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement lié au
principe de Pauli et ne fait, absolument, pas intervenir la charge de I’électron. La théorie
de Hartree-Fock le prend en compte de manicre naturelle a cause de I’antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d’onde ¢.

E
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La correlation de Coulomb est due a la charge de 1’¢lectron. Elle est reliée a la

répulsion des électrons en . Contrairement a effet d’échange, elle est

1
lr—'|
indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

La correction de self-interaction qui sert a corriger les erreurs induites par le
fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes de particules

indépendantes, et qui doit conduire a un comptage du nombre de paires d’électrons.

La théorie de la DFT prend en compte, en plus des effets précédents, de la
correction du terme d’échange cinétique. En effet, méme si la densité du systeme fictif
considéré est la méme que celle du systéme réel, I’énergie cinétique déterminée est
différente de 1’énergie réelle a cause de I’indépendance artificielle des fonctions
d’ondes. Le calcul de I’énergie et le potenticl d’échange-corrélation repose sur un

certain nombre d’approximations.
111.1.4.4.1. L’approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation: LDA)
repose sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la
valeur locale p(r), c¢’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant

homogeéne.

L’énergie d’échangé-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

LDA — 3z = LD A =
ELDA[p] = f &7 p (e A[p(P)] i

Ou:
€xc représente 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons uniforme.

Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a ’approximation de la
densité locale de spin (Local Density Spin Approximation: LDSA), ou 1’énergie

d’échange-correlation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ELPAS 1.5 0] = [ ERO™ (5 1.5 Dp(®dr (111.22)

Ou:
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hom ’ . , A Pn] . . \
Exc™ est énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogeéne.

La LDA suppose que la fonctionnelle Exc est purement locale. Cette énergie est

divisée en deux termes :

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (111.23)
Ou:
Ex(p) est I’énergie d’échange et Ec¢(p) est I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle Exc(p) peut étre constante mais, généralement, elle est déterminée
par des procédures de paramétrage comme celles de Wigner, Ceperly et Adler, Perdew
et Zunger, Kohn et Sham, Hedin et Lundqvist et Perdew et Wang.

111.1.4.4.2. L approximation du gradient genéralisé

Pour atténuer les défauts de la méthode LDA, I’approximation du gradient
généralisé (Generalized Gradient Approximation: GGA) considére des fonctions
d’échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en chaque point mais aussi

de son gradient. La fonctionnelle d’échange-corrélation est de la forme :

EZ [ p(P)]=[p(Fle | p(F).[Vo(7)||d*F (111.24)

Il existe plusieurs versions de la GGA et on va citer les plus connues :

PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992 [13,14],
PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof [15] en 1996,
Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003,

WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006,

EV-GGA introduite par Engel et Vosko.

YV V. V V V

111.1.4.4.3. La correction de Hubbard

Les fonctionnelles LDA et GGA ne permettent pas de donner des résultats crédibles
pour les systéemes qui comportent des électrons fortement corrélés comme dans les
composés a base de métaux de transition d et f. Par exemple, pour les matériaux

qualifiés d’isolants de Mott, Les calculs avec les fonctionnelles standards ont abouti a
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des matériaux métalliques tandis qu’ils sont été trouvés expérimentalement comme des
semiconducteurs. Hubbard a ajouté un terme décrivant les électrons fortement corrélés.
Ce terme inclut deux paramétres U et J, U pour exprimer I’interaction de Coulomb et J
pour exprimer I’interaction d’échange. Ces parameétres sont extraits soit des calculs ab-

initio ou de I’expérience ou encore traités de fagon empirique.

Les corrections DFT+U peuvent étre introduites dans les théories ab-intio de différentes
facons mais les deux principales méthodes les plus utilisées sont celle introduite par
Liechtenstein et al. dans lequel les corrections U et J sont introduites séparément et
celle proposée par Dudarev et al. ou seule la difference Uer = U—J qui compte pour
I’interaction de Coulomb.

La fonctionnelle de I’énergie dans I’approximation de DFT+U est donnée par 1’équation

suivante :

DFT+U DFT 1 1
E = E =+ LHuh - bdc-

(111.25)

Le premier terme de 1’équation (1.43) représente la contribution de la DFT standard a
I’"energie totale. Le deuxieme terme repr esente le terme correctif qui prend en compte
les fortes corr’elations des “electrons localis’es. Ce terme est appel e terme de Hubbard
car il prend une forme équivalente a celle du terme U du modéle de Hubbard [16]. Il est
aussi appelé terme d’interaction directe car il représente I’interaction coulombienne
directe entre les électrons localisés. Enfin, le dernier terme de 1’équation (111.25)
représente le terme de double comptage. Ce terme n’est pas spécifique au formalisme
DFT+U. Il est en fait requis dans toutes les méthodes qui ajoutent des termes de
corr’elations a la fonctionnelle DFT standard. La nécessité d’avoir recours a un terme
de double comptage est une conséquence du succes de la LDA ou de la GGA qui
arrivent a décrire de facon correcte une partie des corrélations électroniques. Par
conséquent, si I’on ajoute un terme pour decrire ces corrélations, il est nécessaire de

soustraire la contribution de la LDA ou de la GGA.
111.1.4.4.4. Les fonctionnelles hybrides

Une fonctionnelle hybride est un élément d'une classe d'approximations a

la fonctionnelle d'échange-corrélation, introduite en 1993 par Axel_Becke [17], utilisé au

E


http://wikivisually.com/lang-fr/wiki/Fonctionnelle
http://wikivisually.com/lang-fr/wiki/Interaction_d%27%C3%A9change
http://wikivisually.com/lang-fr/wiki/Corr%C3%A9lation_%C3%A9lectronique
http://wikivisually.com/lang-fr/wiki/Axel_Becke

Chapitre III Looutil ab-initio

sein de lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La caractéristique de ces
fonctionnelles est d'avoir une partie d'échange basée sur la méthode de Hartree-
Fock (HF) dépendante des orbitales alors que la partie de corrélation est basée sur une
autre approche (soit issue de méthodes ab-initio, soit (semi-)empirique). Se basant sur
un schéma simple d’amélioration [, elles sont considérées comme « les fonctionnelles
les plus précises disponibles tant que I'énergie est a prendre en compte et la méthode de
prédilection de la communauté des chimistes » [19].

- Origine

Les fonctionnelles hybrides visent a corriger l'erreur de self-interaction (interaction de
I'électron avec lui-méme) et la mauvaise représentation des phénomeénes de corrélation
non-locale des approximations « classiques » de la DFT (LDA et GGA), dans lesquelles
elles ne sont pas prises en compte. Ces deux dernieres conduisent a une délocalisation
électronique trop importante, et donc a la mauvaise representation des propriétés de
certains matériaux comme les oxydes de transition. La construction des fonctionnelles
hybrides est basée sur deux considérations. La premiere est que I'énergie d'échange (Ex)
est plus importante que celle de corrélation (Ec), avec: Ec~ 10 % Ex(I'énergie
d'échange-corrélation, Exc, est égale a Ex+Ec. La seconde est que si la DFT conduit a
une surestimation de grandeurs et la méthode HF a une sous-estimation, alors la
fonctionnelle exacte d'échange doit contenir une partie de l'échange HF [19]. La
premiére fonctionnelle hybride proposée en se basant sur ces considérations est la

fonctionnelle HH (pour half and half) [17], avec :

1 .
E,.. = E{Efj'_ + EPFT)
(111.26)
Ou EPFT indique I'énergie de corrélation obtenue par une fonctionnelle
« classique » de la DFT (c'est-a-dire LDA ou GGA).

Selon les ¢électrons qui sont concernés par I’application des fonctionnelles hybrides, ces

derniéres sont classées en deux classes :

e Les fonctionnelles hybrides sur site (en anglais : Onsite Hybrid Functionals) ou
uniquement les électrons fortement corrélés qui seront concernés par

I’application.
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e Les fonctionnelles hybrides complétes (en anglais : Full Hybrid Functionals) ou

tous les électrons seront concernés par I’application.

Dans notre étude, on a opté pour les fonctionnelles hybrides sur site qui sont de deux

types :

0, DFT+E

% La fonctionnelle d’échange exact sur site appelée Ex( avec 1’équation

suivante [20] :

E)?gT+E[p] = )l()é«"T [,0] + a(E)IgF[[lpsel ] - E)?L{:T[psel]) (“I-27)

R

< La fonctionnelle hybride sur site appelée ERFT*H avec 1’équation suivante [21]:

E)L()gT+H [P] = )L()gT [,0] + a(E)IEIF[wsel ] - E}?FT[psel]) (“I-28)

Avec Ou wyse et pser représentent la fonction d'onde et la densité electronique
correspondante des €lectrons sélectionnés respectivement. La fraction a de 1'échange HF

est traitée comme un parametre empirique.
111.1.4.5. Les effets relativistes

La mécanique quantique non-relativiste décrite par 1’équation de Schrodinger a
réussi pour étudier des solides contenant des ¢léments Iégers ou la vitesse de 1’électron
est petite par rapport a celle de la lumiere ; tandis que, pour les éléments lourds, 1’effet

relativiste ne peut étre négligé. Les effets relativistes sont de quatre types :

e

%

Augmentation de la masse d’un électron avec sa vitesse (ve —-— C) et son

impact sur le calcul des énergies des orbitales ;

% Le décalage de Darwin qui est dii aux mouvements faibles et irréguliers
d’un ¢électron autour de sa position principale ;

% Le couplage Spin-Orbite qui est I’interaction du moment magnétique de

spin (s) d’un électron et le champ magnétique induit par le moment

magnétique orbital (1) ;

e

AS

L’effet relativiste indirect des électrons de cceur sur les électrons de
valence. Il est dii au changement du potentiel électrostatique induit par la

relativité des électrons de coeur.
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Une telle description relativiste de la mécanique quantique est trouvée dans
I’équation de Dirac :

ov gA , -
th— = (ca - (p — 1r—J + Bme? + gV )W
” ’ (111.29)

Ou:

P : I’opérateur de I’'impulsion,

A : I’opérateur du potentiel vecteur,
V : I’opérateur du potentiel scalaire,
o et p sont les matrices de Dirac 2x2

0 o

a=(0 ) B=( |

0
)

Ici, o sont les matrices de Pauli 2x2 et | est la matrice identité.

En plus des effets relativistes, I’équation de Dirac tient compte aussi de ’effet de
spin et des corrections de symétrie de structure. L’équation de Dirac devient donc

comme suit :

2 . Al 4 1 1dV . BdV o
H= __p +V(r)—me | = (L) 4+ — _(_.:S ‘L) — J_‘(__
2m ’ 8 2m2c2 r dr Yo dAm2e? dr Or (111.30)

Le premier et le deuxiéme terme comprennent 1’équation de Schrédinger non-
relativiste ; le troisiéme terme est la correction relativiste de 1’énergie cinétique (ou de
la masse) ; le quatrieme terme correspond au couplage de spin-orbite et le dernier terme

représente la correction de Darwin.

Il est a noter que le traitement relativiste total inclut les trois effets directs ; tandis

que le traitement relativiste scalaire inclut les deux premiers effets seulement.

La mise en ccuvre du traitement relativiste dans le code de calcul wien2K se fait

de la maniére suivante :
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R/

% Dans la région des sphéres atomiques :

e Les électrons de cceur sont traités dans le cadre du relativisme

total ;

e Les électrons de valence sont traités dans le cadre du relativisme
scalaire, et il y a une possibilité de traiter le couplage de spin-orbite
dans un cadre variationnel de deuxieme niveau.

.

% Dans la région interstitielle : les électrons de valence sont traités de facon
non-relativiste.
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PARTIE 2
LES METHODES DE CALCUL

111.2.1. Introduction

On va présenter les méthodes qui sont implémentées dans le code de calcul

wien2K, en I’occurrence, la méthode des ondes planes augmentées lin¢arisées LAPW.

111.2.2. La méthode LAPW

La méthode LAPW implémentée dans le code de calcul wien2K est qualifiée de
tous-électrons et de potentiel complet. Tous-électrons veut dire qu’il s’agit de prendre
en considération la totalité des électrons ; cela se justifie par le besoin d’informations
contenues dans la région autour du noyau, ce qui n’est le cas pour les méthodes de
pseudo-potentiel qui s’intéressent uniquement aux électrons de valence. Le potentiel

complet veut dire qu’aucune approximation n’est faite sur la forme du potentiel.
111.2.2.1. Les bases de la méthode de calcul
La méthode de calcul LAPW est basée sur les trois concepts essentiels suivants:

> Le jeu des fonctions de base,
» Les fonctions d’onde,

> Le potentiel.
111.2.2.1.1. Choix du jeu des fonctions de base

Afin de représenter les fonctions d’onde électroniques, une base d’ondes planes
ne sera tres efficace dans ce cas. En effet, prés du noyau, les fonctions d’ondes
¢lectroniques présentent de fortes oscillations et une base d’ondes planes devrait
contenir un nombre ingérable de fonctions. Pour représenter de maniere efficace les
oscillations de la zone du cceur, on fait appel & un autre type de fonctions de base :

fonctions sphériques.
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111.2.2.1.2. Choix des fonctions d’onde

Toutes les méthodes de résolution des équations de DFT utilisent la combinaison
linéaire des fonctions de base pour construire les fonctions d’onde utilisées dans

I’équation de Schrodinger. L’équation suivante présente la construction de la fonction

d’onde :

o z Cij ;@)
Vi) = 4 (111.31)
Les méthodes implémentées dans le code due calcul « WIEN2k », avec ses
versions, utilisent des fonctions d’ondes qui s’appellent : les ondes planes augmentées
qui consistent a utiliser les ondes planes dans la région interstitielle et des fonctions

spéciales pour la région des spheres atomiques.
111.2.2.1.3. L’approche du potentiel complet FP

L’approche du potentiel complet (Full Potential : FP) consiste a ne faire aucune
approximation sur la forme du potentiel (fig.111.3). Le potentiel et la charge sont
développes en des harmoniques sphériques dans les spheres atomiques et comme des

séries de Fourrier dans la région interstitielle.

Fig.111.2 : Forme schématique du potentiel complet.

Le potentiel est développé sous la forme :
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Yx Vi el&" r > Ry
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
p(r) = {sz Pim (1) Yim (r) "< R« (111.33)
ZK Pk elKr r> Roc

Donc leur forme est complétement générale ; ce qui leur a valu 1’appellation :

potentiel complet.

Le choix du rayon de la sphere n’est pas critique dans les calculs a potentiel
complet comme dans le cas de la MTA (de I’anglais : Muffin-Tin Approximation).
Dans ce dernier cas, on doit obtenir différents rayons comme un choix optimal qui
dépend du choix du potentiel (maximum entre deux atomes voisins) ou de la densite de
charge (minimum entre deux atomes voisins). Donc, dans le calcul MTA, on doit faire

un compromis ; mais dans le calcul FP, le probléme est facilement résolu.
111.2.2.2. La méthode APW

En 1937, Slater [7,8] introduit les ondes planes augmentées (Augmented Plane
Waves: APW) comme fonctions de base pour résoudre les équations
monoeélectroniques qui correspondent maintenant aux équations de Kohn-Sham dans la
théorie de DFT.

L’idée a la base de la construction de la méthode APW par Slater est a
s'intéresser au comportement des électrons dans I'espace. Quand les électrons sont
éloignés des noyaux, ils se comportent comme des électrons libres et il est commode de
les décrire par les ondes planes; mais lorsqu’ils se sont liés aux noyaux, ils se
comportent comme dans un atome libre et ils pourront étre décrits efficacement par les
fonctions sphériques (produits des fonctions radiales et des harmoniques sphériques).
Par conséquent, tout I'espace peut étre techniquement divisée en deux régions : des
sphéres (appelées : spheres muffin-tin) et une région interstitielle. Le potentiel et les
fonctions d’onde sont traités dans I’approximation de MTA. Donc, ils ont étés
considérés comme présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére de rayon

R, et étre lisses en dehors des sphéres. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal
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sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : solutions

radiales de I’équation de Schrédinger a I’intérieur de la spheére MT et ondes planes dans

la région
interstitielle.
™
Spheixe
ME Ko
Reégion Sphere
MT Ea
Interstitielle f/‘

Fig.111.3 : Répartition de la maille élémentaire : une région

interstitielle et des régions sphériques.

Zlm AlmUlm (7') Ylm(r) r < Roc
O() =) 1 ity o R (111.34)
Va :

Avec : kn =k + K,

Ou:

Q est le volume de la cellule,

Aim sont les coefficients du développement,

I est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere,
k est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ),
Kn sont les vecteurs de I’espace réciproque,

U) est la solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger avec

I’énergie E;.

(111.35)

Avec V(r) est la composante sphérique du potentiel.

E



Chapitre III Looutil ab-initio

Cette équation définit la fonction radiale orthogonale a n’importe quel état propre

du méme Hamiltonien qui disparait a la frontiere des sphéres.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere MT, on
développe les ondes planes en harmoniques sphériques et fonctions de Bessel ; ce qui

donne :

i(k+K) Ry, (111.36)

-l
-ame Jji(lk+K|Rg)Y* (k+K)

Im=""au 1(Ra.E)

Avec J, est la fonction de Bessel donnée par :

Ji(z) = \fﬂ (111.37)

On obtient alors des ondes planes augmentées (APWSs). Les fonctions APWs
sont des solutions de I’équation de Schrodinger dans les sphéeres, mais seulement pour
I’énergie E;. Le grand inconvénient de la méthode APW est qu’elle ne permet pas
d’obtenir les valeurs propres par une simple diagonalisation puisque le parametre E, est
inconnu. La valeur exacte de E; est nécessaire pour décrire 1’état propre ¥, (r) avec
précision. Puisque I’énergie dépend de la fonction U;(r, E;), on a un probleme non-
linéaire en énergie. Il faut définir une énergie d’essai pour résoudre 1’équation (IIL.5)
pour obtenir la fonction de base APW, mettre en place les éléments matriciels et
calculer le déterminant |H — ES|. Si I’énergie propre n’est pas égale a Ej, une autre
valeur d’essai devrait étre prise jusqu’a ce que 1’énergie propre soit égale a E;. Cela

rend la méthode APW inefficace.

La méthode APW, ainsi construite, présente encore quelques difficultés liées a la
fonction Ui (R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I11.6). En effet, suivant la
valeur du paramétre E,, la valeur de Ui (R«) peut devenir nulle a la surface de la sphere
MT entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes

planes.

Afin de surmonter tous ces problémes, plusieurs modifications ont étés apportées,
notamment celles proposées par Koelling [22] et par Anderson [23]. La modification

consiste a représenter la fonction d’onde @(r) a la I'intérieur de la sphére par une
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combinaison linéaire des fonctions radiales U, et de leurs dérivées par rapport a

1’énergie U, (r) donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
111.2.2.3. La méthode LAPW
111.2.2.3.1. Principe de la méthode

La méthode LAPW est introduite par Anderson [23] pour contourner le probleme
de non-linéarité de la méthode APW. Dans cette méthode, la fonction radiale est
développée par le développement de Taylor autour de la valeur de E;1. Les fonctions de
base dans les spheres MT sont des combinaisons des fonctions radiales Ui(r) Yim (r) et
de leurs dérivées par rapport a 1’énergie Yim(r) U,(r). Les fonctions U(r) sont définies

comme dans la méthode APW et la fonction U,(r) doit satisfaire la condition suivante :

2 -
{—d— + D V(r) - El,l} Uy ) =10, (1) (111.38)

dr? r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ui(r) et U,(r) assurent, a la
surface de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les
fonctions d’onde, ainsi augmentées, deviennent des fonctions de base (LAPWS) de la
méthode LAPW.

Yiml AUy (7, E11) + Bim Uy (1, E1) 1 Yo (1) r < Ry
D) =11 e o R (111.39)
\/5 X

Ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U,(r) et sont de méme nature
que les coefficients Aim. Les coefficients sont déterminés de telle sorte pour assurer la
continuité de la fonction d’onde en valeur et en pente. Les fonctions LAPWSs sont des
ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A
I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions
APWs. En effet, si E); différe un peu de I’énergie de bande E;, une combinaison linéaire
reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la

fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U,et de Iénergie E).
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2
U(rE) =U(r,E;,) + (E,—E 1) U(r,E. ) + O((E,— Ej1) ) (111.40)

0u O ((Ei-Ei1) ?) représente 1’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT ; mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision par rapport a la
méthode APW. Cette dernic¢re reproduit les fonctions d’onde treés correctement, tandis
que la méthode LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (Ei-
Ei1) 2 et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (Ei-Ei1) . Malgré cet ordre
d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec une seule
valeur E;;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre

énergétique ; ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW.

Takeda et Kubler [24] ont proposé une generalisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction
radiale possede son propre parametre Eji de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit
évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;1 proche de E2, tandis
que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation de
dérivées d’ordre élevé, pour assurer la convergence, nécessite un temps du calcul
beaucoup plus grand que dans la méthode LAPW standard. Singh a modifié cette
approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de coupure

(cut off) des ondes planes.
111.2.2.3.2. Rdles des énergies de linéarisation E|;

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de ceeur strictement
limité a la sphere MT ; mais cette condition n’est satisfaisante que dans le cas ou il n’y a
pas d’états de cceur avec le méme nombre quantique I. Et par conséquent, on prend le
risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est
pas traité dans la méthode APW ; alors que la non-orthogonalité de quelques états de
cceur dans la méthode LAPW exige un choix délicat de I’énergie de linéarisation Ej;.

Dans ce cas, on ne peut pas effectuer un calcul sans modifier Ej;.
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Finalement, il faut remarquer que les divers E,i devraient étre définis
indépendamment les unes des autres. Les bandes d’énergies ont des orbitales
différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, Ei; doit étre choisi le plus

proche possible de 1’énergie de la bande si la bande a le méme 1.
111.2.2.3.3. Le probleme des états de semi-cceur

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bandes précises au
voisinage des énergies de linéarisation E;;. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir des énergies Eii au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours
possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de 1’énergie
de linéarisation E|n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie. C’est le
cas des matériaux ayant des orbitales 4f et les métaux de transition. C’est le probleme
fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui
de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation, on a recours a l'usage des fenétres

d’énergies multiples ou a I’utilisation d’un développement en orbitales locales.
111.2.2.3.4. La méthode LAPW+Orbitales Locales (LAPW+LO)

Le developpement en orbitales locales est venu pour résoudre le probleme des
états de semi-cceur. La méthode LAPW-+LO (LAPW+Local Orbitals) consiste a utiliser
une troisiéme catégorie de fonctions de base pour éviter I'utilisation de plusieurs
fenétres d’énergies de linéarisation. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a
partir d’une seule fenétre d’énergie. Singh [25] a donneé les orbitales locales

I’abréviation « LO ». Une orbitale locale est décrite par :

Dy, = 441!?1{/'[(?1' Eli] T Bfm(’-'—l(r' .EQ__J) _ C‘hn{/"{(rl EQ:E):| }fim(r) Tl(RQ (I I |41)

Ou les coefficients Cim sont de méme nature que les coefficients Aim et Bim définis

précédemment.

Une orbitale est définie par des nombres quantiques | et m donnés et également
pour un atome donné. Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans
les spheres MT des autres atomes. C’est pour cette raison qu’elle est appelée : orbitale

locale.
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111.2.2.4. La méthode APW+lo
111.2.2.4.1. Principe de la méthode :

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW mais au prix d’une taille de base importante et des erreurs induites par la

linéarisation.

Sjostedt, Nordstrém et Singh [26] ont montré que la méthode de LAPW
standard, avec la contrainte supplémentaire sur les ondes planes pour assurer la
continuité de la fonction d’onde, a la surface des sphéres muffin-tin, en valeur et en
pente, n’est pas le moyen le plus efficace pour linéariser la méthode APW de Slater. Il
peut étre beaucoup plus efficace lorsque l'on utilise la base de la méthode APW
standard, mais bien sdr avec I’utilisation de la fonction U(r, Ei) pour une valeur fixe de
parametre E; afin de garder le probléme linéaire en énergie comme dans la méthode
LAPW. On ajoute ensuite une nouvelle orbitale locale (lo), qui est différente de celles
(LOs) utilisées pour les états de semi-cceur, pour avoir suffisamment de flexibilité
variationnelle dans les fonctions de base radiales: Cette nouvelle méthode est appelee
« APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la
méthode LAPW) et qui ne requiert qu'une énergie de coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. La nouvelle

fonction d’onde est décrite par :

Zlm AlmUl (T', El) Ylm(r) r< Roc
o) =41 ik HOT g (111.42)
Vo x

La définition d’une orbitale locale pour la méthode APW-+lo est donnée par :
@) = [ AU, (r,E11) + BinU; (1, E1)] Vi (1) (111.43)

Les coefficients Aim et Bim sont déterminés de telle sorte que I’orbitale locale soit

nulle a la surface des spheres muffin-tin.

3



Chapitre III Looutil ab-initio

111.2.2.4.2. La méthode APW+lo+Orbitales Locales (APW+lo+LO)

Le méme probléme des états de semi-cceur survient dans la méthode APW+lo. La
solution est la méme que celle adoptée pour la méthode LAPW (LAPW+LO) qui

consiste a utiliser les orbitales locales.

La définition d’une orbitale locale pour la méthode APW+lo est donnée par :
@0) = [ AU, (1, E11) + CinUy (1, E12)] Yin () (111.44)

Au contraire a I’orbitale locale de la méthode LAPW, il n y a pas le terme de la
dérivée U. Les coefficients Aim et Cimsont déterminés de telle sorte que I’orbitale locale

soit nulle & la surface des sphéeres muffin-tin.
111.2.2.5. La base mixte LAPW/APW+lo ou L(APW) +lo

La raison pour laquelle LAPW implique Kmax plus important que celui nécessaire
pour APW+lo peut étre liée a certains etats qui sont difficiles a représenter par la base

LAPW. Les exemples les plus fréquents sont :

e Les états de valence d et f,

e Les ¢états d’atomes ayant une sphere « muffin-tin » relativement petite comparée

a celles des autres atomes de la maille élémentaire.

Il est plus avantageux de traiter ces derniers avec la base APW+lo, et limiter
I’utilisation de la base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ? L’utilisation de la base
APW-+lo pour un état signifie que, par atome, 2I+1 orbitales locales sont ajoutées a la
base. Ceci implique une base APW+lo, pour le méme Rmin X Kmax , considérablement
plus large que la base LAPW. Cela est compensé par le fait qu’un petit Rmin X Kmax €st
suffisant pour avoir des résultats précis. Cependant, il est préférable de n’utiliser ces

extra fonctions de base que lorsqu’elles sont nécessaires.

Une telle approche aboutit a une base mixte LAPW/APW-+lo. Cette base mixte est

trés recommandée dans le code de calcul « WIEN2k ».
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PARTIE 3
CODE DE CALCUL

111.3.1. Description générale du code de calcul wien2k

Le code de simulation WIEN a été développé a I'institut de chimie des matériaux a
I’université technique de Viennes et publi¢é par P.Blaha, K.Schwarz, P.Sorintin et
S.Tricky [27] dans comput. Phy. Commun en 1990 et fonctionne sous une plateforme
UNIX (ou LINUX).

Dans les années qui suivirent, le code a subi plusieurs modifications et révisions et
chaque version du code a pris une appellation selon I’année de parution (WIEN93,

WIEN95 et WIEN97). La version qui a paru en 2000 a pris I’appellation de « wien2k".

Le package wien2k est base sur les méthodes des ondes planes augmentées au sein de la

théorie de la fonctionnelle de la densité. Il est composé de deux parties :

= des programmes indépendants écris en FORTRAN9O0,

= des scripts c-shell qui assurent le lien entre les programmes fortran.

La version du wien2k que nous avons utilisé est wien2k 14.2 qui est parue le
08/09/2014 et qui utilise les méthodes (L) APW +lo. Cette version de wien2K est dotée

d’une interface graphique appelée « w2web « (qui veut dire : wien to web).

Le code de calcul wien2k est tres utilisé dans la physique de la matiére condensée ainsi
que dans la chimie quantique. Il permet de calculer les propriétés des matériaux telles

que :

e Les propriétés électroniques : la structure de bande, la densité des états et la
densité électronique,
e L’¢nergie totale (pour faire I’optimisation des structures et équilibres

géométriques),

Propriétés magnétiques (moment magnétique) et polarisations de spin,

Gradients de champ électronique et les champs hyperfins,

Spectres d’émission et d’absorption aux RX,
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e Les propriétés optiques (indice de réfraction, indice de réflexion,.....),

e Les propriétés thermodynamiques (enthalpie,....... ).

111.3.2. Déroulement du calcul

Avant de passer au calcul des différentes propriétés des matériaux, on doit passer au
calcul des grandeurs fondamentales telles que la densité électronique, le potentiel, les

fonctions propres et les énergies propres. Ce premier calcul se déroule en trois étapes :
1°" étape : Préparation de fichier structure case.struct :

Le fichier structure case.struct est préparé a partir des données ab-initio :

R

% Les parametres du réseau,

R

% Les positions atomiques,

R

% Nombre d’atomes non-eéquivalents.
2°M¢ étape : Initialisation :

Elle consiste a exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire des

entrées pour les programmes principaux.
Les différents programmes d’initialisation inclus dans la version wien2k_14.2 sont :

» NN : est un sous-programme qui calcule les distances entre les plus proches
voisins jusqu’a une limite spécifiée (définie par un facteur de distance F,
d’habitude, pris égal a 2) et donc aide a déterminer la valeur du rayon de la
sphére atomique. En outre, il contréle le chevauchement des sphéres atomiques.
Le fichier de sortie de ce sous-programme est appelé : case.outputnn.

» SGROUP : détermine le groupe d’espace (space group), ainsi que le groupe
ponctuel (point group) de la structure donnée. Le fichier de sortic s’appelle :
case.struct.sgroup.

» SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spatial a partir du
fichier case.struct, ainsi que le groupe ponctuel des différents sites atomiques. Il
génére aussi 1’expansion LM pour les harmoniques sphériques (dans le fichier
case.in2.st), ainsi que les matrices de rotation locale (dans le fichier

case.struct.st).
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» LSTART : produit les densités électroniques des atomes libres et détermine

comment les différentes orbitales sont traitées dans les calculs de structure de
bande (c’est-a-dire : comme des états de bande (états de valence+états de semi-
cceur) ou du ceeur, avec ou sans les orbitales locales, ...). De plus, ce sous-
programme demande de spécifier le potentiel d’échange-corrélation (LDSA ou
GGA) et I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du ceeur de ceux de
valence (habituellement, elle est prise égale a -6 Ry).

KGEN : génére une maille de points k dans la zone irréductible de Brillouin
(IBZ). On doit spécifier le nombre de points k dans toute de Brillouin (BZ).
DSTART : produit une densité initiale pour le cycle auto-cohérent SCF (Self
Consistent Field) par une superposition des densités atomiques générees par le

sous-programme LSTART.

3°M¢ eétape : Exécution du cycle SCF :

Apreés la création de tous les fichiers d’entrée nécessaires, on procéde au calcul SCF qui

consiste a réaliser la convergence de 1’énergie, de la densité et du potentiel. Le cycle

SCF sert a exécuter les sous-programmes suivants :

>

» LAPWO (POTENTIEL): généere le potentiel a partir de la densité. Il génere le

fichier SCF case.scfO.

» LAPWI1 (BANDES) : calcule les bandes de valence. Ce calcul se fait a travers

le calcul des valeurs propres des énergies et les vecteurs propres par la méthode
de diagonalisation de la matrice. Les résultats sont enregistrés dans le fichier
case.vector. Il génére aussi le fichier SCF case.scfl. C’est ce sous-programme

qui consomme la grande partie de temps du calcul.

» LAPW2 (RHO) : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres,

ainsi que 1’énergie de Fermi. Il génére les fichiers SCF case.scf2.

LCORE : détermine les énergies et les états du cceur. Il génere le fichier SCF

case.scfc.
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Fig. 111.4 : Déroulement des programmes d’initialisation et de cycle SCF.
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» MIXER : additionne la densité initiale et la densité finale pour utiliser la densité
totale comme densité initiale pour la prochaine itération. Il génere le fichier SCF
case.sctfm.

Apreés la fin de la premiére itération et le déroulement de la deuxiéme itération du cycle
SCF, un fichier case.scf est généré et qui contient les informations fondamentales telles

que : I’énergie totale, le volume, la densité, etc.

Le déroulement des différents programmes est illustré dans le diagramme de la figure
(111.4).
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RESULTATS ET
DISCUSSION

" Sil'electron nous a servi a comprendre beaucoup de choses, nous
n’avons jamais bien compris 1’ electron lui-méme."

Louis de Broglie
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION

1VV.1. Introduction

L’objectif de notre étude est de comparer entre les résultats des différents calculs ab-initio
des propriétés structurales, électroniques et magnétiques et les résultats de prédiction de
I’étude théorique faite dans le chapitre II. Le calcul ab-initio est réalisé sur le sulfure de
nickel NiS qui se cristallise dans la structure hexagonale NiAs, dans une premiére étape,
puis étendu pour d’autres sulfures de la méme famille qui se cristallisent dans la méme
structure. On a étudié la prédiction d’autres structures cristallines comme le MnP, le NaCl,
le ZB pour le sulfure de nickel ; puis on a utilisé les résultats obtenus pour les appliquer sur
les autres sulfures (CrS, FeS et CoS). On a utilisé la méthode LAPW implémentée dans le
code de calcul wien2k. Pour le traitement du terme de corrélation et d’échange, on a utilisé
la fonctionnelle standard PBE ainsi que les fonctionnelles hybrides qu’on a appelé PBE+E
et PBE+H.

1V.2. Détails de calcul

Les calculs se font en résolvant les équations de Kohn-Sham par une méthode auto-
cohérente en utilisant la méthode LAPW, basée sur 1’approche du potentiel complet (FP),
au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La valeur maximale pour le
nombre des ondes partielles dans les spheres atomiques est Imax = 10. Cette valeur
représente la coupure des fonctions angulaires, et elle est de qualité comparable que le Kmax
puisque la condition RmX Kmax = Imax.est vérifiée L’énergie de coupure qui définit la
séparation entre les états de cceur et les états de valence est -6 Ry. Les états de cceur sont
traités dans le cadre du relativisme complet, tandis que les états de valence sont traités dans
le cadre du relativisme scalaire. Les effets de couplage de spin-orbite sont négligés a cause
de leur effet tres faible sur le calcul des différentes propriétés des composés a base des
atomes légers (faible nombre atomique). Les tests de convergence réalisés sur la structure

NiAs ont mené a des valeurs portées sur le tableau 1V.1.
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Toutes les NiAs MnP NaCl ZB
Structures
RKmax | K-point Rmts (a.u)
CrS 8 1000 Cr:2.46 / / Cr:2.48
S:2.24 / / S:2.03
FeS 8 1000 Fe:2.35 / / Fe:2.31
S:2.23 / / S:189
CoS 8 1000 Co:2.33 / / Co:2.28
S:210 / / S:187
NiS 8 350 Ni: 2.35 Ni:2.40 | Ni: 245 Ni: 2.26
S:214 S:196 | S:2.00 S:185

Tableau IV.1 : Résultats de convergence.

Pour le traitement du potentiel d’échange-corrélation, on a opté pour les fonctionnelles
hybrides qui apparient entre la théorie DFT et la théorie de Hartree-Fock et qui sont connus
par donner des résultats en accord avec ceux expérimentaux pour les systemes fortement
correlés. Les méthodes hybrides, comme pour la méthode DFT+U, sont basées sur
I’approche suivante : diviser le systéme en deux sous-systémes, I’un pour les électrons
faiblement corrélés (les électrons s et p) qui seront traités par la méthode standard (PBE
dans notre cas) et un autre pour les électrons fortement corrélés (les électrons d) qui seront
traités par I’approximation de Hartree-Fock. On a utilisé trois fonctionnelles qui sont la
fonctionnelle standard de PBE paramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof et deux
fonctionnelles hybrides: échange exact sur site et hybride sur site. Puisque les
fonctionnelles hybrides sont basées sur les le méme principe que celui de la fonctionnelle

PBE+U, on a vu plus adéquat de les nommer PBE+E pour la 1° et PBE+H pour la 2°™.

La fonctionnelle de PBE+E est définie par Novak et al [1] dont I’énergic a la forme

suivante :

Exc' "ol = Exc" [p] + a(B{" [[Wser ] — Exc” [pser]) @
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et la fonctionnelle de PBE+H est definie par Moreira et al [2] dont I’énergie a la forme

suivante:

Ext" M p] = Ex¢" [p] + a(E{" [Wser 1 = EX [pser]) (2)

Ou g, et pg représentent les fonctions d’onde et la densité électronique
correspondante, respectivement. La fraction d’échange o est traitée comme un paramétre

empirique.

Les configurations électroniques des métaux de transition ainsi que celle du soufre sont

portées dans le tableau IV.2.

Cr [Ar]3d°4s!
Fe [Ar]3d®4s?
Co [Ar]3d’4s?
Ni [Ar]3d®4s?
S [Ne] 3s? 3p*

Tableau V.2 : Configurations électroniques des atomes de Cr, Fe, Co, Ni et S.

Pour le calcul de la densité des états (DOS), on a utilisé un maillage de 2000 pour le calcul

SCF et 5000 pour calculer les énergies et les vecteurs propres.

IV.3. Le sulfure de NiS
IV.3.1. La structure la plus stable NiAs

Le sulfure de nickel, en phase la plus stable, se cristallise dans la structure hexagonale

NiAs avec les parametres de réseau et les positions atomiques portés dans le tableau 1V.3.
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Parameétres de réseau [3] Groupe d’espace Positions atomiques
a=3.39A P63s/mmc Ni (2a) (0, 0, 0)
c=5.30A #196 S (2c) (1/3, 2/3, ¥4)

Tableau IV.3 : Les parametres de réseau et les positions atomiques de NiS.

La figure 1V.1 représente la maille élémentaire de sulfure de nickel dans la structure NiAs.

Fig. IV.1: La maille élémentaire de NiS dans la structure NiAs.

IV.3.1.1. Détermination de I’état magnétique fondamental

La premiére étape consiste a déterminer 1’état magnétique fondamental pour la structure la
plus stable qui est la structure hexagonale NiAs a partir des cing calculs correspondant aux
cing configurations magnétiques (nm, fm, afml, afmll, afmlll). Pour chaque configuration,

on calcule la variation de I’énergie totale en fonction du volume.
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La figure 1V.2 schématise les quatre configurations magnétiques adoptées dans ce calcul
[4]. Seuls les atomes de nickel sont présentés.

(c) (d)
Fig. 1V.2: Configurations magnétiques: (a) fm, (b) afml, (c) afmll et (d) afmlIlI.

Pour ce calcul, on a utilisé les trois fontionnelles PBE, PBE+E et PBE+H. Puisque les
fonctionnelles hybrides donnent le méme résultat, on s’est contenté du résultat de la
fonctionnelle PBE+E.
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La figure 1V.3 présente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume calculée par

la fonctionnelle PBE pour les différentes configurations magnétiques.

Energie (Ry)

-7680,180 -
-7680,182 -
-7680,184 —
-7680,186 -
-7680,188 —
-7680,180 -
-7680,192 -
-7680,194 ~
-7680,196 -

-7680,198

afm |

PBE

-7680,200
320

400

1 T T 1
340 360 370 380 390

Volume(A®)

T T
330 350

Fig. IV.3: Variation de I’énergie totale en fonction du volume calculée avec la méthode

On remarque d’aprés la variation de 1’énergie totale

PBE pour les cing configurations magnétiques.

que tous les états magnétiques

convergent vers I’état non magnétique. On conclut que la fonctionnelle PBE ne permet pas

d’obtenir I’état antiferromagnétique de type I qui est trouvé expérimentalement.

Pour résoudre ce probleme, nous avons fait recours aux fonctionnelles hybrides avec un

paramétre ajustable o. L’étude des différentes propriétés en fonction du parametre a nous a

permis de déterminer une valeur adéquate égale a 0.05.

La variation de I’énergie totale en fonction du volume calculée avec la méthode PBE+E

pour les différentes configurations magnétiques est représentée sur la figure 1V .4.
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m afml
-7679,33 - e afmll
" * afm Il
-7679,34 - ¢ fm
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5 |
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-7679,80 , . : . ,
340 3860 380
Volume (A")

Fig. 1V.4: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume calculée avec la méthode

PBE+E pour les différentes configurations magnétiques.

D’apres la variation de 1’énergie totale calculée avec la méthode PBE+E, on voit que 1’état
magnétique le plus stable est celui qui correspond a I’ordre antiferromagnétique de type I

(afml) pour une portion d’échange qui représente 57/ de I’échange exact de Fock.

Le choix de la valeur du paramétre a est basé¢ sur I’obtention d’un gap égal au gap

expérimental qui a la valeur de 0.1 eV [5].
IV.3.1.2. Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales d’un matériau est primordiale dans un calcul
ab-initio. Elle permet d’exploiter les résultats calculés a 1’équilibre (I’état fondamental)
pour déterminer d’autres propriétés physiques. Les proprietés structurales sont déterminées
a partir des résultats expérimentaux obtenus dans des conditions ambiantes ou celles du

laboratoire.
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Le sulfure de nickel NiS se cristallise dans une structure hexagonale de type NiAs. Donc,
le calcul consiste a faire une optimisation de :

> rapport c/a;

> volume.

Pour déterminer les paramétres de réseau, on a fait recours au package 2D-Optimize de
Morteza Jamal [6]. L’optimisation du rapport c/a et le volume V permet de déterminer les
valeurs optimales des paramétres de réseau, du module de compressibilité ainsi que de sa

dérivée. Les résultats de I’optimisation sont portés sur le tableau 1V.4.

Ce travail (o = 0.05) Autres calculs Exp
PBE PBE+E PBE+H
a(A) | 3.4619 | 3.4928 | 3.4868 |3452° PBE 3.39°,3.439¢
3.499% PBE+U (U=4.5eV) | 3.4456% (T=99 K)
3.482% PBE+U (U=2.5eV) | 3.43959 (T=300 K)
c(A) | 52029 | 5.3262 53139 | 51892 PBE 5.30°, 5.3476°
53542 PBE+U (U=2.5eV) | 5.40519 (T=99 K)
5.483% PBE+U (U=4.5eV) | 5.3514% (T=300 K)
c/a 1.5029 1.524 1.5241 1.503% PBE 1_56b'1_555c
1.537% PBE+U (U=2.5eV)
1.561% PBE+U (U=4.5eV)
B (GPa) | 138.0176 | 108.7860 | 107.4234 | 136.14 PBE
104.45% PBE+U U=2.5eV)
98.21% PBE+U (U=4.5eV)
B’ 4.8971 4.4842 3.8180
& Ref [7] " Ref[3] & Ref [8] %: Ref[9]

Tableau 1V.4 : Paramétres de réseau, le module de compressibilité B et sa dérivée B’
de NiS calculés par les méthodes PBE, PBE+E et PBE+H.

A partir du tableau 1V.4, on remarque que nos résultats pour les parameétres de réseau sont
en accord avec d’autres résultats théoriques ou expérimentaux ; et les résultats de module

de compressibilité et sa dérivée sont aussi en accord avec d’autres résultats théoriques. Il
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n’y a pas de résultats expérimentaux pour le module de compressibilité et sa dérivée pour

les comparer avec nos résultats.
1V.3.1.3. Propriétés electroniques

Le calcul des propriétés électroniques est trés important pour déterminer les autres
propriétés physiques. Par exemple, le calcul de la densité d’état est trés utile pour
déterminer les propriétés optiques, magnétiques et chimiques d’un matériau ; tandis que le
calcul de la densité de charge de valence est trés important pour déterminer les propriétés

chimiques.
1V.3.1.3.1. La structure de bandes

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un ¢électron en fonction du vecteur
d’onde. Ces bandes sont représentées dans I’espace réciproque ; et pour simplifier, seules
les directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées. La

figure IV.5 illustre la premiére zone de Brillouin de la structure NiAs [10].

© bilbao crystallographic server

htip:ifwww.cryst.ehu.es

Fig. IV.5: La premiere zone de Brillouin de la structure NiAs.

La zone de Brillouin permet de connaitre les points et les axes de haute symétrie. Vu la

complémentarité entre ’espace direct et I’espace réciproque, les bandes électroniques
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hautement dispersives dans I’espace réciproque correspondent aux états électroniques
hautement délocalisés dans I’espace direct ; tandis que les bandes moins dispersives

(plates) correspondent aux états électroniques localisés [11].

Dans la figure 1V.6, on a présenté la structure de bandes calculée le long des lignes de
haute symétrie de sulfure de nickel avec la méthode PBE.

2
PEE
H‘ Al i
N %_——;}
24 —]
AN / N\
r b M K A r A A

Vecteur d'onde k

Fig. IV.6 : La structure de bandes calculée avec la méthode PBE.

D’aprés la figure 1V.6, on remarque que le NiS a un caractére métallique ; ce qui est
inconsistant avec les résultats expérimentaux qui qualifient le matériau comme un semi-

conducteur ayant un faible gap.

E



Chapitre I'V Résultats et discussion

La structure de bandes calculée avec la méthode PBE+E est schématisée sur la figure |

\/

“7\0’
{

3| PBE+E (a=0.05)

i -
g ]

0

1_/\\

a— 1\

I X M K A I A A

Vecteur d'onde k

Fig. IV.7: La structure de bandes calculée avec la méthode PBE+E (0=0.05).

L’application de la méthode PBE+E avec une valeur égale a 0.05 pour le paramétre o
permet d’obtenir I’état semi-conducteur avec un gap égal a 0.1 eV pour le NiS. Le choix de
la valeur du paramétre o est justifié par avoir un gap égal au gap expérimental [5]. Le gap
calculé est un gap indirect entre les points AY — K° Ce résultat est en accord avec les

résultats des travaux théorigues et expérimentaux [5, 7, 12, 13].

Pour étudier la dispersion de bandes et I’existence d’une localisation des électrons, on

présente dans la figure 1V.8 la structure bande pour une large échelle d’énergie.

V.1.
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Fig. IV.8: La structure de bande étendue.

Dans la région de la bande de valence, il y a une dispersion substantielle de bandes dans les
branches I'A, T'K et I'M dans la région entre -8 et -5eV. Les bandes le long de T'A, T'K et

I'M montrent des états électroniques localisés.

1VV.3.1.3.2. La densité d’états

Sur la figure 1V.9 est illustrée la densité d’états totale pour les deux spins up et down
calculée avec la méthode PBE. La densité totale est présentée pour une large échelle

d’énergie pour pouvoir discuter de la formation de la bande de valence.
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Fig. IV.9 : Densité d’état totale calculée avec la méthode PBE.

A partir de la figure 1V.9, on remarque que la densité d’états au niveau de fermi n’est pas

nulle ; ce qui donne un matériau ayant un caractere métallique qui est contradictoire avec

les résultats théoriques et expérimentaux disponibles. On voit aussi que la bande de

valence est composée de trois régions : La premiére région étroite autour de la valeur -13.5

eV ; la deuxieme région s’étend entre -7.5 et 3.5 eV et la troisiéme région s’étend entre -

3.5 eV et le niveau de Fermi.

La cause d’un tel résultat est que la méthode de PBE n’est pas convenable pour traiter les

¢lectrons fortement corrélés comme c’est le cas dans notre matériau qui contient des

électrons d. Pour résoudre ce probleme, on a fait recours aux méthodes dites hybrides.
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La figure 1V.10 présente la densité d’états totale des deux spins up et down calculée avec
la méthode PBE+E.
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!'I
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Fig. IV.10 : Densité d’états calculée avec la méthode PBE+E.

A partir de la figure 1V.10, on remarque 1’apparition d’un faible gap pour les deux spins up
et down; ce qui qualifie le sulfure de nickel comme étant un semiconducteur. Ce résultat

est en accord avec les résultats théoriques er expérimentaux [7, 13, 14].

Avant de présenter la contribution des différents états a la densité totale, il est a noter que
pour un matériau antiferromagnétique les électrons de spin up sont majoritaires et les
électrons de spin down sont minoritaires pour 1’atome Nil qui est considéré comme un
atome de spin-up et c’est tout-a-fait le contraire pour ’atome Ni2 qui est considéré comme

un atome de spin-down [15]. Pour cette raison, on s’est contenté de représenter uniquement

les densités de cas spin-up.
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La figure IV.11 illustre les électrons majoritaires et minoritaires pour les deux atomes Nil
et Ni2.

S5up 3dn

Up majoritaires
o | T

Dn minoritaires

' Moment
‘ | : magnétique
teg

positif

Ni1-Up

Up minoritaires

Ni2-Dn /r J T L f“t Dn majoritaires
NP |

teg Moment
magnétique
négatif

Fig. IV.11 : Les électrons majoritaires et minoritaires des atomes Nil et Ni2.

D’apres la figure IV.11, on distingue entre un atome up et un électron de spin up. La
notation up et down pour les atomes permet de configurer un matériau
antiferromagnétique ; tandis que la notation up et down pour les spins permet de configurer

les directions qui sont paralléles et antiparalleles au moment magnétique atomique total.

La contribution des densités totales atomiques a la densité totale du cristal est représentée
dans la figure 1V.12.
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PBE+E (« = 0.05)

— Ni1-Total
— Ni2-Total
— S-Total

Densité d'éfats (&tats /eV)

-5 Ef 5 10
Energie (eV)

Fig. 1V.12: Densites totales atomiques du NiS.

A partir de la figure 1V.12, on voit que tous les atomes Nil, Ni2 et S contribuent a la
densité totale du cristal au-dessous et au-dessus du niveau de Fermi. On remarque aussi
que les atomes Nil et Ni2 ont des contributions différentes. Ce sont les électrons
minoritaires de Ni2 qui présent une forte densité¢ d’états par rapport a celle des électrons

majoritaires de Nil.

Pour étudier I’origine du faible gap, on présente les densités partielles des différents états

des trois atomes comme il est illustré dans la figure 1VV.13.
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Fig. 1V.13: Les densités partielles des états 3d (Nil, Ni2) et les états 3p (S).

L’apparition du gap est causé par ’éclatement des trois bandes des états Nil-d, Ni2-d et S-
p ; ce qui permet de conclure que le sulfure de nickel NiS est qualifié comme un isolant de
transfert de charge. Ce résultat est consistent avec les résultats de Zhang et al [7] et Usuda
et Hamada [13] et non consistent avec les résultats de White et Mott qui ont trouvé que le
sulfure de nickel NiS est un isolant de Mott-Hubbard [14].

La différence entre la contribution des orbitales s et d pour les atomes Nil et Ni2 est

illustrée par la figure 1V.14.
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On remarque, a partir de la figure 1V.14, que la contribution des états s pour les deux
atomes Nil et Ni2 est quasiment nulle au- dessous et au-dessus de niveau de Fermi ; ce qui

montre qu’ils n’ont aucun role dans la liaison chimique.

1099 w Spin-Up

= Ni1-8
—— Ni1-d
0,75 - —— Ni2-s
— Ni2-d

0,50 -

PBE+E («=0.05)

0,25 4

Densité d'états (états /eV)

0,00

LM{V:

5 10

Energie (eV)

Fig. 1V.14 : Contribution des orbitales s et d dans les atomes Nil et Ni2.

Pour comparer entre la contribution des orbitales d pour les deux atomes Nil et Ni2, on a

présenté leurs densités partielles dans la figure IV. 15.

La figure 1V.15 nous permet de voir qu’il y a une contribution différente pour les deux
états d pour les atomes Nil et Ni2. On peut expliquer cette différence par la configuration
magnétique pour les deux atomes. On peut conclure que la configuration

antiferromagnétique influe sur la liaison chimique.
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La nature de la liaison chimique est donc déterminée par les électrons minoritaires qui ont

contribution plus importante par rapport a la contribution des électrons majoritaires.

La densité totale des atomes minoritaires est plus importante au-dessous et au-dessus de
niveau de Fermi.

] — Ni1-d

51  PBE+E (0=0.05) iz Spin-Up

Densité d'états (états /eV)

0 T T J T £ T Y
-6 -5 -4 -3 -2 -1 Ef 1 2
Energie (eV)

Fig. 1V.15: Contribution des densités partielles des états d pour les deux atomes Nil et Ni2.

A cause de I’effet du champ de cristal, les états d se décomposent en sous-états eg et teg. La

contribution de leurs densités partielles est illustrée dans la figure IV.16.

A partir de la figure 1V.16, on voit que la contribution majoritaire est présentée par les
sous-états teg pour les deux atomes et la contribution des états eq est quasiment nulle. Cela
est justifié par le fait que les sous-états ne sont pas totalement remplis. La contribution de
Nil-teg est supérieure au-dessous de niveau de Fermi ; tandis que la contribution de Ni2-teg

est supérieure au-dessus de niveau de Fermi.
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{1 PBE+E («=0.05) .
E— N|1-e°
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Fig. IV.16 : Contribution des sous-états eq et teg a la densité totale.

IVV.3.1.3.3. La densité de charge

Pour étudier la nature de la liaison chimique entre 1’anion S% et le cation Ni?, on calcule la
densité de charge de valence. Le plan choisi pour illustrer cette densité est le plus le plus

dense représenté sur la figure 1V.17.
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Fig. IV. 17: Le plan de projection (110) de la densité de charge de valence.

La densité de charge de valence calculée est illustrée sur la figure 1V.18.

Fig. IV.18 : La densité de charge de valence en 3D et en contours.
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On voit, d’aprés la figure 1V.18, que la nature de liaison entre I’anion S et le cation Ni?*
est fortement ionique que covalente a cause de la densité des circonférences autour de

chaque ion et de faibles circonférences communes entre eux.

IV.3.1.4. Propriétés magnétiques

On présente les valeurs des moments magnétiques de sulfure de nickel NiS dans la
structure NiAs.

Le tableau IV.5 présente les valeurs du moment magnétique pour le sulfure de nickel NiS
dans la structure NiAs. Ces valeurs correspondent a une valeur du paramétre o égale a 0.05

avec la méthode PBE+E.

NiS Moment magnétique (ug)
Notre calcul 0.97 (0.1eV)
Autres calculs 0.862 (0.1eV)

1.025° (0.095 eV)

Valeurs expérimentales 1.50 (260 K) ©
1.66 (4.2 K)°
1.60 (260 K) ¢
1.80 (4 K) ¢
a:[5] P:[13] °©:[16] ¢:[17]

Tableau V.5 : Le moment magnétique de NiS.

D’aprés le tableau IV.5, on voit que nos résultats sont en accord avec les résultats
théoriques disponibles mais ils sont trés inférieurs aux valeurs expérimentales déterminées
a une température égale a 4 K. On remarque d’aprés les valeurs expérimentales que le

moment magnétique diminue avec la température.
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1VV.3.1.5. L’effet de corrélation et d’échange

Pour étudier Deffet de corrélation et de I’échange sur les propriétés structurales,
¢lectroniques et magnétiques, on a pris I’exemple de sulfure de nickel NiS dans la structure

NiAs a cause de son caractere électronique.

Nous rappelons que la méthode PBE+E correspond a I’application d’une partie variable de
I’échange exact de Fock pour I’interaction d’échange-corrélation ; tandis que la méthode
PBE+H correspond a I’application d’une partie constante de corrélation et une partie

variable de I’échange exact de Fock.
IV.3.1.5.1. L’effet de corrélation et d’échange sur les propriétés structurales

Les figures 1V.19 et 1V.20 illustrent la variation du volume et du rapport c/a en fonction du
parametre o. On remarque que I’interaction d’échange a un grand effet sur le volume de la
maille élémentaire et un petit effet sur le rapport c/a. On peut interpréter ¢a par le fait que
I’effet d’échange n’a lieu que sur le plan « ab » de la structure hexagonale. On peut voir
aussi qu’on ne peut pas reproduire la valeur expérimentale du rapport c/a avec les deux
méthodes ; ce qui veut dire qu’elles nécessitent un traitement avancé des électrons

fortement corrélés pour résoudre un tel probleme.
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Fig. IV.19 : L’effet du paramétre a sur le volume.
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Fig. IV.20 : L’effet du paramétre o sur le rapport c/a.

Comparant I’effet des deux méthodes, on remarque qu’elles sont similaires puisqu’elles
permettent d’avoir une variation lin€aire en fonction du parameétre a et que la seule
différence réside dans le décalage rigide entre les deux courbes. On peut expliquer cela par
le fait que I’interaction de corrélation cause une contraction de la maille élémentaire et le

rapport c/a.

1V.3.1.5.2. L’effet de corrélation et d’échange sur les propriétés électroniques et

magnétiques

Les figures IV.21 et 1V.22 montrent 1’effet de corrélation et d’échange sur le gap et le
moment magnétique. On note que pour avoir I’état antiferromagnétique, on a besoin d’une
valeur pour le paramétre o supérieure a zéro mais pour avoir I’état semi-conducteur on a
besoin d’une valeur égale ou supérieure a 57 de I’échange exact. On peut voir que lorsque
I’interaction d’échange augmente, le gap et le moment magnétique augmentent. Il n’y a pas
une seule valeur pour le paramétre o qui reproduit les valeurs expérimentales du gap et du
moment magnétique. Pour reproduire le gap expérimental on a besoin d’une valeur plus

grande.
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L’effet de corrélation apparait dans la diminution des deux grandeurs. On peut expliquer ¢a

par la compétition qui existe entre I’interaction d’échange et I’interaction de corrélation sur

le gap et le moment magnétique.
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Fig. IV.21 : L’effet du paramétre o sur le gap.
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Fig. IV.22 : L’effet du paramétre o sur le moment magnétique.
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A la fin, on a a faire un choix pour la valeur du paramétre o qui permet d’avoir des
proprietés structurales, électroniques et magnétiques en bon accord avec les résultats
expérimentaux. La valeur convenable est o. = 0.05 qui représente 57 de I’échange exact de

Fock et qui permet d’avoir la valeur expérimentale du gap égale a 0.1 eV [5].

IV.3.1.6. L’effet des paramétres de réseau sur les propriétés électroniques et

magnétiques

1V.3.1.6.1. L’effet des parametres de réseau sur les propriétés électroniques

La figure 1VV.23 montre la variation du gap en fonction du volume avec les deux méthodes.
On remarque que le gap varie linéairement en fonction de volume de la maille élémentaire
et qu’il existe une valeur au-dessous de laquelle il n’existe pas de gap. On peut expliquer
ca par le fait que I’augmentation du gap est due a I’expansion de la maille élémentaire. On
peut remarquer aussi que 1’effet de corrélation qui existe dans la méthode PBE+H cause un

retard pour I’apparition du gap a cause de la compétition qui existe entre les interactions de

corrélation et d’échange.

0,5 -
] —a— PBE+E (Alpha = 0,05)
_ —e— PBE+E (Alpha = 0,06)
0,4 - —aA— Exp
0,3 -
S
2
O 0,2
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0,0 -

350 360 370 380 390 400 410 420 430 440

Volume (a.u)3

Fig. IV.23 : L’effet du volume sur le gap.
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La figure IV.24 montre la variation du gap en fonction du rapport c/a avec les deux
meéthodes. On remarque que le gap varie inversement en fonction du rapport c/a. On peut
interpréter ¢a par le fait que I’augmentation de la distance inter-couches cause la

diminution du gap.

0,35 -
: —=— PBE+H (a = 0,05)
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0,254
> ]
2 ]
{@>] o
W 0,20

0,15

0,10

0,05 4 r T T T )

1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70

c/a

Fig. IV.24 : L’effet du rapport c/a sur le gap.

On conclut que le gap est déterminé par la compétition entre le volume et la distance inter-

couches.

IV.3.1.6.2. L’effet des parameétres de réseau sur les propriétés magnétiques

La figure 1V.25 montre la variation du moment magnétique en fonction du volume. On
remarque que le moment magnétique varie linéairement en fonction du volume. On

remarque aussi la corrélation freine 1’effet du volume sur le moment magnétique.
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Fig. IV.25 : L’effet du volume sur le moment magnétique.

La figure V.26 montre la variation du moment magnétique en fonction du rapport c/a.

Moment magnétique (ug)
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Fig. 1V.26 : L’effet du rapport c/a sur le moment magnétique.
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On remarque que I’augmentation de la distance inter-couches n’affecte pas le moment
magnétique. On conclut que le moment magnétique est déterminé par la distance intra-

couche dans le plan ab de la structure hexagonale.

IVV.3.2. La prédiction de la structure MnP

Il a été remarqué que les matériaux se cristallisant dans la structure NiAs pourront se
transformer vers la structure MnP puisque cette derniére n’est qu’une distorsion de la
premiere. 1l a démontré que la structure MnP existe pour le sulfure de vanadium VS et le

sulfure de fer FeS [18, 19]. On va étudier son existence pour le sulfure de nickel NiS.
IV.3.2.1. Les valeurs de départ

Pour ce faire, on commence par les valeurs empiriques, puis on procede a I’optimisation

des positions atomiques et les paramétres de reseau. Les valeurs de départ sont déduites
a partir des équations suivantes [18]:

amnP = CNiAs , bmne = anias et Cumnp = anias X V3

Le tableau IV.6 présente les valeurs de départ pour les positions atomiques et les

parametres de réseau pour le sulfure de nickel NiS dans la structure MnP [18, 20].

NiS (MnP)

Paramétres de réseau (A) a=5.2030
b= 3.4624

c=5.5477

Positions atomiques Ni (0.005,1/4,0.20)

S (0.20.1/4,0.57)

Tableau V.6 : Les valeurs de départ de la structure MnP.
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1V.3.2.2. La détermination de I’état magnétique le plus stable

La détermination de 1I’état magnétique le plus stable se fait pour le sulfure de nickel NiS
dans la structure orthorhombique MnP. On calcule la variation de 1’énergie en fonction du

volume pour cing configurations (nm, fm afml, afmll et afmlIl).

La figure IV.27 présente les quatre configurations magnétiques dans la structure MnP

adoptées dans ce calcul [18].
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Fig. IV.27 : Les différents ordres magnétiques de la structure MnP.
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Pour ce calcul, on a utilisé uniqguement la méthode PBE+E. Malgré que la structure MnP
est une distorsion de la structure NiAs, on a utilisé la méme valeur pour le paramétre o

puisque cette distorsion est trop faible et elle ne va pas influer fortement sur I’interaction

d’échange.

La figure 1V.28 présente la variation de I’énergie en fonction du volume pour les

différentes configurations.
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Fig. V.28 : Variation de I’énergie en fonction du volume pour les cinq configurations de

NiS dans la structure MnP.

On remarque que ’ordre antiferromagnétique afm III est I’état magnétique le plus stable.
Ce résultat est en accord avec le résultat trouvé pour le phosphore de manganese MnP [18].
Expérimentalement, il n’existe aucun ordre antiferromagnétique pour les composés a base
des métaux de transition dans la structure MnP. La configuration magnétique trouvée pour

quelques composes dans cette famille est la configuration hélicoidale qui ne fait pas partie
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de ce travail. Pour cela, on a pris la configuration antiferromagnétique AFMIII comme la
configuration relativement la plus stable ; ce qui est en accord avec les résultats d’autres

travaux [18].

IVV.3.2.3. L’optimisation structurale

Le calcul des paramétres de réseau et les positions atomiques se fait pour I’état magnétique

relativement le plus stable qui est de type afm III.

Le tableau IV.7 présente les valeurs optimales pour les parametres de réseau et les

positions atomiques dans la phase antiferromagnétique afm I11.

Parametres de

Positions atomiques

Module de

S2 (0.75012, ¥4, 0.089)

réseau (A) compressibilité B et
sa dérivée B’

AFMIII Nil (0.999, 1/4, 0.25012)
PBE+E a=5.660 Ni2 (0.500012, %, B =104.27 GPa
(4=0.05) b= 3.50 0.75024)

o= 5.665 S1 (0.74987, 0.25,

0.58986)
B’ =3.90

Tableau V.7 : Les valeurs optimales de la structure MnP dans la phase afm I11.

Il n’y a pas de résultats théoriques ou expérimentaux concernant le sulfure de nickel dans

la structure MnP pour les comparer avec nos résultats.

IV.3.2.4. Les propriétés électroniques

La densité totale pour le spin up et le spin down est représentée sur la figure 1V.29.
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Fig. IV.29 : La densité totale du NiS dans la structure MnP calculée par la méthode

D’aprés la figure 1V.29, on remarque que le sulfure de nickel dans la structure MnP est

un semi-métal, vu qu’il présente un gap nul avec une trés faible densité d’états au niveau

de Fermi.

La symétrie de la densité totale pour les deux spins up et down montrent que le sulfure

PBE+E.

de nickel dans la structure MnP est un composé antiferromagnétique.

La figure 1V.30 représente les densités totales atomiques des atomes Nil, Ni2 et S du

sulfure de nickel NiS dans la structure MnP.
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Fig. IV.30 : Les densités totales atomiques du NiS dans la structure MnP calculées par

la méthode PBE+E.

D’apres la figure 1V.30, on voit que tous les atomes Nil, Ni2 et S présentent des

contributions larges tout au long de I’échelle de 1’énergie dans la bande de valence et dans

la bande de conduction. On remarque aussi que la contribution de I’atome Ni2 est

dominante au-dessous et au-dessus de niveau de Fermi. L’origine de cette dominance est

les spins minoritaires de I’atome Ni2, comme dans le cas de la structure NiAs.

IV.3.2.5. Les propriétés magnétiques

Le tableau 1V.8 présente la valeur du moment magnétique du sulfure de nickel NiS dans

la structure MnP.

NiS-MnP

Moment magnétique (Us)

Notre calcul

0.935

Tableau V.8 : Le moment magnétique du NiS dans la structure MnP.
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I n’y a pas des résultats théoriques ou expérimentaux pour les comparer avec nos résultats.

1V.3.2.6. L’effet de la distorsion structurale (NiAs = MnP) sur les propriétés

électroniques et magnétiques

Pour étudier l'effet de la distorsion structurale NiAs > MnP sur les propriétés

électroniques, on présente les densités totales pour les deux structures.

Les figures 1V.31-a, 1V.31-b présentent les densités totales atomiques de NiS des deux
structures NiAs et MnP, respectivement.

Spin-U
e PBE+E (a = 0.05)

asd  NiS-MnP
S
Q -
o == Ni1-Total
= 5 —— Ni2-Total
@ i é — S-Total
S b4
‘v
o
B
2 154
Q
o

0,0 . ' . , . : \

715 5.0 25 Ef 25

Energie (eV)

Fig. IV.31-a: Les densités totales atomiques de NiS dans la structure NiAs.
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Fig. IV.31-b : Les densités totales atomiques de NiS dans la structure MnP.

A partir des figures 1V.31-a et 1V.31-b, on voit que la distorsion de la structure NiAs vers
la structure mnP de NiS a causé une augmentation au niveau des densités totales atomiques
des atomes Nil, Ni2 et S dans la bande de valence comme dans la bande de conduction.
On voit aussi que 1’augmentation relative de la densité d’état de 1’atome Ni2 est plus
importante que celle de I’atome Nil. On conclut que les spins minoritaires de 1’atome Ni

qui dominent pour les deux structures.

On remarque aussi que la distorsion structurale est accompagnée d’une transition

¢électronique de 1’état semi-conducteur a 1’état semi-métal.

En comparant les valeurs calculées du moment magnétique du NiS pour les structures
NiAs et MnP, on remarque que la distorsion structurale a causé une faible diminution de la
valeur du moment magnétique dans la structure MnP. Cela est di a I’augmentation de la

distance interatomique entre les atomes magnétiques Ni.
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1VV.3.3. La prédiction de la structure NacCl

En se basant sur les relations qui lient entre la distance de liaison et les parametres de
réseau, d’un coté, et les rayons ioniques, d’un autre coté, on peut étudier la possibilité

d’existence de la structure NaCl pour le sulfure de nickel NiS.

IV.3.3.1. Les valeurs de départ

Les valeurs des parameétres de réseau de départ calculées a partir des distances de liaisons

sont portées dans le tableau 1V.9.

Longueur de liaison Parametre de réseau

Rac=2.56 A a=512A

Tableau V.9 : Les parametres de réseau a partir les distances de liaison.

Il est a noter que les valeurs des distances de liaisons Ra.c sont calculées a partir des

valeurs des rayons ioniques.
1VV.3.3.2. La phase magnétique la plus stable

Pour déterminer la phase magnétique la plus stable pour la structure cristalline NaCl, on a
fait trois calculs d’optimisation correspondant aux trois configurations (nm, fm et afmll)
pour chaque structure. La raison de choisir une seule configuration antiferromagnétique de
type afmll est que cette derniére est connue pour les composes des métaux de transition se

cristallisant dans la structure NaCl comme c’est le cas de ’oxyde de nickel NiO [21].

La figure 1V.32 présente les deux configurations magnétiques (fm et afmll) dans la

structure NaCl adoptées dans ce calcul.
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Fig. IV. 32 : Les configurations fm et afmll de la structure NaCl.

La structure NaCl est dérivée de la structure cubique a faces centrées. La structure
antiferromagnétique de ce type de structure présente une frustration géométrique a cause
de la dégénérescence antiferromagnétique. Pour lever cette dégénérescence et se
débarrasser de cette frustration géométrique une distorsion structurale se fait. Pour ’ordre
antiferromagnétique de type I, la distorsion est rhomboédrique parce que qu’elle se fait sur
le plan (111) [22].

La figure 1V.33 présente la variation de I’énergie en fonction du volume calculée par la

méthode PBE+E dans la structure NacCl.
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Fig. IV.33 : La variation de 1’énergie en fonction du volume calculée par la méthode

PBE+E dans la structure NaCl.

D’aprés la figure 1V.33, on remarque que la phase magnétique la plus stable dans la

structure NaCl est la phase antiferromagnétique de type II.

IVV.3.3.3. L’optimisation structurale

L’optimisation structurale du sulfure de nickel NiS dans la structure NaCl dans la phase

magnétique la plus stable faite avec la méthode PBE+E a permet d’obtenir les résultats

portés dans le tableau 1V.10.
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Paramétres de réseau (A)

a=4.7489 c=4.7471

Positions atomiques

Nil ( 0,0,0), Ni2 (1/2,1/2,1/2) et S (1/4,1/4,1/4)

Module de compressibilité

B et sa dérivée B’

B =98.39 GPa

B’ =4.l1

Tableau 1V.10 : Les valeurs optimales de NiS dans la phase magnétique afmll.

IIn’y a pas de résultats théoriques et expérimentaux pour les comparer avec nos résultats.

IVV.3.3.4. Les propriétes electroniques

La figure V.34 représente la densité totale du cristal pour les spins up et down.
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Fig. IV.34 : La densité totale du NiS dans la structure NaCl.
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D’aprés la figure 1V.34, on voit que le sulfure de nickel NiS dans la structure NaCl a un
caractere métallique et la symétrie des densités totales pour le spin up et down permet de
voir que le matériau est antiferromagnétique.

Dans la figure 1V.35, on présente les densités totales atomiques des atomes Nil, Ni2 et S
du NiS dans la structure NaCl calculées par la méthode PBE+E.

6.0 -
Spin-Up PBE+E (a =0.05)
NiS-NaCl |
4,5 - | ==—Ni1-Total
%: | w— Nj2-Total
o | = S-Total
IS :
D
£ 30-
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-]
2
8 15-
0,0 - ‘ : , . .
75 5,0 25 Ef 2.5

Energie (gV)

Fig. IV.35 : Les densités totales atomiques des atomes Nil, Ni2 et S du NiS dans la

structure NacCl.

On remarque sur la figure 1V.35 que la densité totale atomique de 1’atome Ni2 est
dominante sur les densités totales atomiques des atomes Nil et S comme dans le cas de la
structure NiAs et MnP.
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On remarque aussi que les valeurs des densités totales atomiques de NiS dans la structure
NaCl sont supérieures & celles de NiS dans la structure NiAs et inférieures a celles de NiS
dans la structure MnP. On peut exprimer c¢a par la variation faible des distances

interatomiques.

IV.3.3.5. Les propriétés magnétiques

Le tableau V.11 présente la valeur du moment magnétique du sulfure de nickel NiS
dans la structure NaCl.

NiS-NaCl Moment magnétique (uig)

Notre calcul 0.94

Tableau 1V.11 : Le moment magnétique du NiS dans la structure NaCl.

On remarque d’apres le tableau IV.11, que la valeur du moment magnétique atomique de

Ni est proche de celle de Ni dans les structures NiAs et MnP.

Il n’y a pas des résultats théoriques ou expérimentaux pour les comparer avec nos résultats.

IV.3.4. La détermination de la structure cristalline la plus stable de NiS

On a trouvé que le sulfure de nickel pourrait se cristalliser sous plusieurs structures
cristallines. Pour déterminer la structure la plus stable, il faut déterminer la phase
magnétique la plus stable pour chaque structure cristalline, puis on procéde a faire une

optimisation structurale de chaque cristalline dans la phase magnétique la plus stable.

La figure 1\VV.36 présente la phase cristalline la plus stable pour le sulfure de nickel NiS
dans les structures NiAs, MnP, NaCl.
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Fig. 1V.36 : La structure cristalline fondamentale de NiS.

D’apres la figure V.36, on constate que la structure cristalline fondamentale du sulfure de
nickel NiS est la structure NiAs, ce qui est en accord avec les résultats théoriques et

expérimentaux disponibles.

Ce calcul nous permet de voir que la valeur choisie pour le paramétre empirique o est
convenable pour avoir la structure NiAs comme la structure la plus stable pour le sulfure
de NiS.

1VV.3.5. L’étude de la transition de phase structurale NiAs > MnP

Pour déterminer la pressure de transition entre deux phases structurales, on cherche la

pression qui permet d’avoir des enthalpies des deux structures égales.

La transition de phase structurale entre la structure la plus stable NiAs et la structure

métastable MnP est illustrée sur la figure fig. 1\V.37.
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Fig. IV.37 : La Transition de phase NiAs = MnP calculée par la méthode PBE+E.

A partir de la figure 1V.37, on remarque que la pression de transition de la phase

structurale la plus stable NiAs vers la structure métastable MnP est égale a 24 GPa.

IVV.3.6. La prédiction de la structure ZB

En se basant sur les relations qui lient entre la distance de liaison et les paramétres de

réseau, d’un coté, et les rayons ioniques, d’un autre coté, on peut étudier la possibilité

d’existence de la structure ZB pour le sulfure de nickel NiS.

IVV.3.6.1. Les valeurs de départ

Les valeurs des parametres de réseau de départ calculées a partir des distances de liaisons

sont portées dans le tableau 1V.12.
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Longueur de liaison Paramétre de réseau

Rac=2.56 A a=591A

Tableau IV.12 : Les paramétres de réseau a partir les distances de liaison.

Il est & noter que les valeurs des distances de liaisons Ra.c sont calculées a partir des

valeurs des rayons ioniques pour une coordinence de 4.
IV.3.6.2. L’optimisation structurale

L’optimisation structurale du sulfure de nickel NiS dans la structure ZB non magnétique et
ferromagnétique faite avec la méthode PBE+E a permet d’obtenir les résultats portés dans

le tableau 1V.13.

Paramétres de réseau (A)

nm a=>5.0640

fm a=>5.0691

Tableau V.13 : Les valeurs optimales de NiS dans la structure ZB.

D’aprés le tableau V.13, on remarque que les paramétres de réseau dans la structure ZB

pour les phases non magnétique et ferromagnétique sont tres proches.

[1n’y a pas de résultats théoriques et expérimentaux pour les comparer avec nos résultats.
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1V.3.6.3. L’étude de la demi-métallicité du NiS dans la structure ZB

Il est connu que beaucoup de composés a base des métaux de transition, lorsqu’ils se
cristallisent dans la structure ZB et dans la phase ferromagnétique, présentent une demi-
métallicité, c’est-a-dire qu’ils se comportent comme des conducteurs pour un spin et
comme des isolants pour 1’autre spin [23, 24, 25]. On va étudier la possibilité d’existence

de cette propriété pour le sulfure de nickel NiS dans la structure ZB.

Les densités totales pour le spin up et le spin down pour le nickel dans la structure ZB sont
représentées dans la figure 1V.38.
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Fig. 1V.38 : Les densités totales des deux spins pour NiS dans la structure ZB.

On remarque d’aprés la figures 1V.38, que le nickel de sulfure NiS dans la structure ZB ne
présente aucune demi-métallicité et cela est en bon accord avec les résultats trouvés par
d’autres auteurs [26, 27].
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On remarque aussi que la symétrie qui se trouve au niveau de la densité totale pour les
deux spins up et down indique que le sulfure de nickel NiS dans la structure ZB ne peut

pas étre un matériau ferromagnétique.
IVV.4. Les sulfures CrS, Fes et CoS

Apreés avoir étudié en detail le monosulfure de nickel NiS, on va exploiter les résultats
obtenus pour étudier des matériaux de la méme famille. Il s’agit des monosulfures des
métaux de transition 3d qui se cristallisent dans la méme structure a I’état fondamental et
qui partagent avec le NiS beaucoup de propriétés structurales et magnétiques. On va
étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de CrS, Fes et CoS. Pour la
détermination de I’état magnétique fondamental dans la structure NiAs, on s’est contenté
d’étudier trois configurations magnétiques (nm, fm et afml), puisque ces matériaux sont
connus comme des composés antiferromagnetiques de type I. On va appliquer la
fonctionnelle hybride PBE+E avec la méme portion du paramétre o qui donne un ordre

magnétique de type 1. On va comparer les résultats obtenus avec ceux de NiS.
1V.4.1. Détermination de I’état magnétique fondamental

La premicre étape consiste a déterminer 1’état magnétique fondamental pour les trois

monosulfures.

Les figures 1V.39, 1V.40 et 1V.41 représentent la variation de I’énergic en fonction du
volume des trois monosulfures pour une portion d’échange qui représente 57 de I’échange

exact.

On remarque, a partir des figures 1V.39, 1V.40 et 1V.41 que la phase magnétique afml est
la phase la plus stable pour les trois sulfures. Donc la valeur du paramétre empirique o est
aussi convenable pour reproduire 1’état magnétique le plus stable pour la structure la plus

stable qui est la structure NiAs.
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Fig. IV.39 : La variation de I’énergie en fonction du volume de CrS dans la structure NiAs.
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Fig. IV.41 : La variation de I’énergie en fonction du volume de CoS dans la structure NiAs.

IVV.4.2. Propriétés structurales

Pour déterminer les parametres de réseau dans la phase magnétique la plus stable, on a fait

recours au package 2D-Optimize de Morteza Jamal [6].

L’optimisation du rapport c/a et du volume V permet de déterminer les valeurs optimales

des paramétres de réseau. Les résultats de ’optimisation sont portés sur le tableau 1V.14.

A partir du tableau (IV.14), on remarque que I’application d’une valeur de paramétre
empirique o égale a 0.05 qui représente 57 de I’échange exact de Fock a permet de donner
des résultats pour les parametres de réseau qui sont en accord avec les résultats théoriques

et expérimentaux disponibles.
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PBE+E (0=0.05) Autres résultats
a, ¢ (A) cla a, ¢ (A cla
CrS a=3.46 1.675 a=3.439% 3.46° 1.548° 1.66"
c=5.79 c=5.324% 5.76°
FeS a=3.47 1.673 a=3.445?%, 3.45° 1.67%,
c=5.80 €=5.763%, 5.85° 1.69°
CoS a=3.39 1.530 a=3.370%, 3.367¢ 1.64%
¢=5.19 ¢=5.528° 5.16° 1.53¢

a:[28] ®:[29] ©:[30] ¢:[31]

Tableau IV.14 : Parametres de réseau des sulfures des métaux de transition.

IVV.4.3. Propriétés électroniques

Les figure 1V.42, 1V.43 et Fig.44 présentent les densités totales des deux spins up et down
des monosulfures CrS, FeS et CoS.
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Fig. 1V.42 : La densité totale de CrS dans la structure NiAs.
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A partir des densités totales pour les deux spins up et down illustrées dans les figures
V.42, 1V.43 et Fig.44, on remarque que tous les sulfures CrS, FeS et CoS ont un caractére
métallique ; ce qui est consistent avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles
[26, 27].

IV.4.4. Propriétés magnétiques

Le tableau 1V.15 présente les valeurs du moment magnétique pour les monosulfures

MSMT. Ces valeurs correspondent a une valeur du parametre o égale a 0.05 avec la
méthode PBE+E.

Composé Moment magnétique (ug)
Ce calcul Autres résultats
CrS 2.89 2.6%, 2.545°
FeS 3.17 4,08, 2.675°
CoS 0.49 1.08,

a:[32] *:[33]

Tableau V.15 : Moments magnétiques de CrS, FeS et CoS.

D’apres le tableau IV.15, on voit que nos résultats sont en bon accord avec les résultats

disponibles.
IV.4.5. La prédiction de la structure ZB
IV.4.5.1. Les valeurs de départ

Les valeurs des paramétres de réseau de départ calculées a partir des distances de liaisons

sont portées dans le tableau 1V.16.
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Composés et distance de liaison ZB
CrS Rac=2.68 A a=6.19 A
FeS Rac=2.60 A a=6.00 A
CoS Rac=258 A a=5.96A

Tableau IV.16 : Les paramétres de réseau de départ des sulfures dans la structure ZB.

IV.4.5.2. L’optimisation structurale dans la phase ferromagnétique

Les valeurs optimales des parametres de réseau des sulfures CrS, FeS et CoS, dans la
structure ZB et dans la phase ferromagnétique, calculées par la méthode PBE sont portés
dans le tableau IV.17.

FeS CoS CrS
a (A) a (A) a(A)
ZB (fm) 5167 | 5.10 5.55

Tableau V.17 : Les valeurs optimales des parametres de réseau.

Ces résultats sont consistants avec le parametre de réseau du sulfure de manganése MnS
dans la structure ZB [34].

I n’y a pas des résultats théoriques ou expérimentaux pour les comparer avec nos résultats.

1V.4.5.3. L’étude de la demi-métallicité des sulfures CrS, FeS et CoS

Apreés avoir trouvé ’absence de la demi-métallicité dans la phase ferromagnétique pour le
sulfure de nickel dans la structure ZB, on va étudier cette possibilité pour les sulfures des

métaux de transition CrS, Fes et CoS.

Les figures 1V.45, 1V.46 et IV.47 représentent les densités totales pour les deux spins up et
down de CrS, FeS et CoS dans la structure ZB.
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Fig. IV.47 : La densité totale de CoS dans la structure ZB.

A partir des figures 1V.45, 1V.46 et 1V.47, on voit que les sulfures de nickel CrS, FeS et
CoS ne présentent aucune demi-métallicité. Ce résultat est en accord avec les résultats

trouvés par d’autres auteurs [26, 27].

Comme conclusion, on voit que tous les sulfures des métaux de transition étudiés (NIiS,
CrS, FeS et CoS) ne présentent aucune demi-métallicité ; ce qui leur exclure d’étre des
candidats pour la spin-électronique.
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CONCLUSION
GENERALLE

"Nous devrons nous rappeler que ce que nous observons n’est pas la
nature elle-méme, mais la nature soumise a notre méthode de
questionnement."”

Werner Heinsenberg



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Si la simulation numérique connait depuis quelques années un développement
important, c’est essentiellement grace aux progrés des moyens informatiques et des
outils de simulation qui permettent son application dans presque tous les domaines de la
recherche et méme dans I’industrie avec des performances et une précision de plus en

plus remarquables.

Rappelons cependant qu’elle n’a pas la prétention de remplacer 1’expérimentation réelle
mais de la compléter. D’ailleurs, une simulation numérique qui ne s’appuierait pas sur

une validation expérimentale serait peu crédible.

L’étude théorique prédictive doit toujours accompagner un calcul ab-initio comme elle
le doit pour un travail experimental. Dans ce contexte, notre travail est venu pour
illustrer I’importance de 1’appariement entre I’étude théorique et I’étude ab-initio. Pour
cela, on a choisi d’étudier des matériaux qui sont connus par leurs propriétés
structurales, électroniques et magnétiques riches. L’étude théorique prédictive nous a
permet de déterminer la coordinence pour les sulfures des métaux de transition 3d qui
est egale a 6. Cette valeur correspond a deux structures qui sont la structure NaCl et la
structure NiAs. Cette étude théorique qui a un caractére qualitatif ne nous a pas permis
de trancher entre ces deux structures. C’est ici que vient le role de 1’étude ab-initio qui a
permis de trouver la structure NiAs comme étant la structure la plus stable. Cette étude
ab-initio est réalisée par un code de calcul wien2K qui est trés connu dans le domaine

des sciences des matériaux.

On a étudié la phase magnétique la plus stable par trois fonctionnelles qui sont les PBE,
PBE+E et PBE+H. On a trouvé que la fonctionnelle standard PBE ne permet pas
d’obtenir la phase magnétique la plus stable qui est consistante avec celle trouvée par
les travaux théoriques et expérimentaux. L’utilisation des fonctionnelles hybrides
(PBE+E et PBE+H) avec une valeur convenable pour le parameétre empirique o permet
d’obtenir la phase magnétique la plus stable qui est la phase afml qui est connue pour

les monosulfures des métaux de transition 3d cristallisant dans la structure NiAs.
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On a commencé par déterminer la valeur du parameétre d’échange o qui permet d’obtenir
I’état magnétique le plus stable (afml) qui est consistant avec les résultats théoriques et
expérimentaux. La valeur choisie (0=0.05) permet d’avoir un gap égal au gap
expérimental mais elle donne un moment magnétique proche de la valeur théorique

mais inférieur au moment magnétique expérimental.

Aprées avoir déterminé la valeur adéquate pour le paramétre ajustable o, on a procédé au
calcul des propriétés structurales, électroniques et magnétiques pour le monosulfure de

nickel NiS dans la structure NiAs et dans la phase magnétique la plus stable.

L’effet des interactions de corrélation et d’échange sur les différentes propriétés de NiS
dans la structure NiAs est encore étudié. Pour les propriétés structurales, on a trouvé
que le volume augmente avec o mais le rapport c/a n’est pas affecté par cette
augmentation et qu’on ne pourrait pas reproduire la valeur expérimentale. C’est pour ¢a,
qu’on a vu utile de faire plus de développent pour résoudre ce probleme. Pour les
propriétés électroniques et magnétiques, on a remarqué que le gap et le moment
magnétique augmentent lorsque la valeur de o augmente. On a trouvé qu’il y a une
compétition entre les effets de corrélation et d’échange qui agit sur les différentes
propriétés ; ce qui permet de dire que leur difféerence qui importe. On a étudié aussi
I’effet des paramétres de réseau sur le gap et le moment magnétique. Pour le gap, on a
trouvé qu’il y a une compétition entre le volume et le rapport pour déterminer sa

valeur ; tandis que le moment magnétique est déterminé par le plan a-b.

Apres avoir exposé dans 1’étude théorique prédictive, que tous les composés a base des
métaux de transition cristallisant dans la structure NiAs pourront se transformer a la
structure orthorhombique MnP puisque cette derniére n’est qu’une distorsion de la
premicre, on a étudié la possibilité d’existence de cette structure pour le NiS en se
basant sur des relations qui relient les deux structures. On a trouvé que la structure MnP
existe pour le NiS. On a déterminé les propriétés structurales, électroniques et

magnétiques de NiS dans la structure MnP pour la phase magnétique la plus stable.

En se basant sur les lois reliant les distances de liaison et les paramétres de réseau, on a
pu prédire I’existence de la structure NaCl pour le sulfure de nickel NiS. On a calculé

les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de NiS dans la structure NaCl.
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Aprées I’étude des trois structures NiAs, MnP et NaCl pour le sulfure NiS, on a vérifié
que la valeur du paramétre o a permet de donner la structure NiAs comme la structure la

plus stable.

On a étudié aussi la transition de phase Nias = MnP. On a calculé la pression de cette
transition ; comme on a étudié I’effet de cette transition qui n’est qu’une distorsion sur

les propriétés électroniques et magnétiques.

Comme pour la structure NaCl, on a procédé pareillement pour la structure zinc blende.
On s’est contenté d’étudier la présence de la demi-métallicité dans le sulfure de nickel
NiS dans la phase ferromagnétique. Notre calcul a permis de voir que le NiS dans la
structure ZN ne présente pas un caractére demi-metallique ; ce qui lui exclure d’étre un

candidat pour la spintronique.

Apres avoir vérifié que la valeur du parametre a nous permet d’avoir la NiAs comme
étant la structure la plus stable pour les autres sulfures, on I’a adopté pour le calcul des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des sulfures (CrS, FeS, CoS). On a
remarqué que la valeur choisic du paramétre ajustable o a donné des résultats

consistants avec ceux théoriques et expérimentaux disponibles.

A la fin, on a encore procédé a la vérification de I’existence de la métallicité pour les
monosulfures CrS, FeS et CoS. Le calcul a permis de voir aussi que tous les trois
sulfures ne sont pas des candidats pour la spintronique comme c¢’était le cas pour le NiS.

Ce résultat est en accord avec les résultats trouvés par d’autres auteurs.
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Résumeé :

L’objectif de notre travail consiste a apparier entre I’étude théorique prédictive et
I’étude ab-initio vérificative pour calculer les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des sulfures des métaux de transition NiS, CrS, FeS et CoS. Le calcul est
réalisée par le code de calcul wien2K basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW. La fonctionnelle
standard PBE et les fonctionnelles hybrides PBE+E et PBE+H ont étés utilisées pour
calculer les différentes propriétés. L’étude prédictive nous permis de trouver que les
structures MnP, NaCl et ZB sont des structures possibles pour les sulfures utilisés. Les
résultats obtenus sont en accord avec les résultats théoriques et expérimentaux existants.

Abstact :

The objective of our work is to match the predictive theoretical study with the
verifying ab-initio study to calculate the structural, electronic and magnetic properties
of the transition metal sulphides NiS, CrS, FeS and CoS. The computation is carried out
by the wien2K computation code based on the density functional theory DFT and the
linearized augmented plane wave method LAPW. The standard functional PBE and the
functional hybrids PBE + E and PBE + H are used to calculate the different properties.
The predictive study allowed us to find that the structures MnP, NaCl and ZB are
possible structures for the sulphides used. The results obtained are in agreement with
the existing theoretical and experimental results.
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We have performed ab initio calculations using the onsite exact exchange/hybrid functionals within the density
functional theory to study the effect of the correlation and exchange interactions on the structural, electronic
and magnetic properties of the hexagonal nickel sulphide (NiS) by varying the Fock exchange parameter value.
The Perdew- Burke- Ernzerhof (PBE) calculation shows that the non magnetic state is the most stable, but the
application of the onsite exact exchange/hybrid functionals for the correlated d electrons leads to get the anti-
ferromagnetic AFM 1 state the most stable which is consistent with the experimental results. To get the

semiconductor state we should use a a parameter value more than 0.05 which represents 5% of the Fock
exchange. The a parameter has a big effect on the unit cell volume but there is a little effect on the c¢/a ratio. The
magnetic moment and band gap are widely influenced by the exchange and correlation interactions. We have
also investigated the effect of the lattice parameters on the magnetic and electronic properties.

1. Introduction

Among the transition metal compounds that remained a subject of
controversy for many decades the nickel sulphide NiS in nickel
arsenide (NiAs) structure because of its electronic nature [1,2].

Sparks and Komoto have profoundly studied the anti-ferromag-
netic-paramagnetic and semiconductor-metal transitions through neu-
tron diffraction study and electrical measurements [3—5]. They found
that the metal-semiconductor and the paramagnetic-anti-ferromag-
netic transitions occur at the same temperature 264 K. The magnetic
moment decreases from 2.1 pg just below the transition to 1.66 pg at
260 K. Smith and Sparks studied the effect of pressure upon the lattice
in the anti-ferromagnetic state [6]. They observed when the pressure
increases that the Ni atoms tend to migrate from the octahedral
positions to the tetrahedral and that the process is reversed when the
pressure decreases. Tyler and Fry were the first who performed a
theoretical calculation of the band structure of the hexagonal NiS using
the tight-binding method [7]. They found that the nickel 3d states of
about 3 eV wide coincide with the sulphur 4s states at a large band.
White and Mott have studied the metal-non metal transition in the
hexagonal NiS [8,9]. They concluded that the transition temperature is
not the same as the Néel temperature which leads normally to the
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disordering of moments. They found that the nickel d bands coincide
with the sulphur p bands which is inconsistent with the result of Tyler
and Fry. In the anti-ferromagnetic (AFM) phase the nickel-nickel
distance along the c-axis is increased and a slight displacement of the
sulphur planes toward the metal planes occur [9,10]. The second
theoretical calculation is done by Kasowski using the Linear
Combination of Muffin-Tin Orbitals (LCMTO) method and including
the lattice vibration [11]. He found that there is an overlap between the
S-p bands and the Ni-d bands as stated by White and Mott. The
inclusion of the lattice vibrations in the calculations allows the author
to observe that the overlap increases with the temperature. He
suggested that Mott-Hubbard transition occurs for a critical electron-
phonon coupling expressed by a critical temperature [12—14]. The
third calculation is done by Mathesis using the augmented plane wave
(APW) method [15]. The anti-ferromagnetic lattice is introduced by
adding a constant +V and —V to the potentials within the two nickel
APW spheres in the non magnetic unit cell. This operation leads to the
opening of a narrow band gap at the NiS Fermi level when V =~ 0.04 Ry.
therefore, he concluded that this gap in NiS is due to the anti-
ferromagnetic lattice and does not involve a Mott-Hubbard transition
[15,16]. Fujimori et al. have performed photoemission studies for both
the paramagnetic and anti-ferromagnetic states of NiS. They state that
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the metal-non metal transition in NiS cannot be explained within band
structure calculations. The main argument advanced is the significant
broadening of the d band in the anti-ferromagnetic phase as a result of
the exchange splitting. They concluded that like that in NiO, the anti-
ferromagnetic gap in NiS has a S 3p-Ni 3d charge transfer origin. Thus
they excluded the possibility of a Mott-Hubbard correlation gap as
suggested by White, Mott and Koehler [17-19]. Koutti and Hugel have
performed calculations using the tight-binding Local Combination of
Atomic Orbitals (LCAO) method to study the origin of the gap at the
metal-non metal transition in hexagonal NiS [20]. They found that the
forbidden band appears in between bands predominantly of d char-
acter. Consequently, the gap in NiS can be termed an exchange-
correlation gap [20]. Usuda and Hamada studied the electronic
structure of hexagonal NiS using the full-potential linearized augmen-
ted plane wave FP-LAPW method in the local spin density approxima-
tion LSDA + U approach [21]. The U parameter is treated as an
empirical parameter to improve the band structure. They found that
this approach succeeds in obtaining the anti-ferromagnetic state which
is the ground state in NiS, and the insulating state with an energy gap
of ~ 0.1eV [21]. Zhang et al. studied the role of the electronic
correlation in the high-low temperature transition of the hexagonal
NiS. Using the Density Functional Theory Plus Hubbard (DFT + U)
approach they succeeded to obtain the insulating and anti-ferromag-
netic states of the NiS. They found that the electronic correlation of the
d electrons leads to the increase of the band gap, magnetic moment and
the lattice parameters [22].

In this paper we shed a light on the role of the correlation and
exchange effects on the structural, electronic and magnetic properties
of the hexagonal NiS compound using the full potential linearized
augmented plane wave FP-LAPW method within the density functional
theory, in which onsite exchange and onsite hybrid functionals are
used.

2. Crystal structure and magnetic orderings

NiS has a hexagonal structure belonging to the P63/mmc (194)
space group with lattice parameters a = 3.4425 A = 6.5057 a.u and ¢ =
5.4028 A = 10.260 a.u [21]. We schematize the crystal structure of NiS
on the Fig. 1.

The Fig. 2, shows the different magnetic orderings of the hexagonal
NiS according to the configuration mentioned by Krause et al. for the
NiAs structures [23].

3. Calculation details

The calculations reported in this work were carried out by mean of

Fig. 1. NiS crystal hexagonal structure.
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the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method
using the WIEN2k computer package [24,25]. In this approach, the
space is divided into a non-overlapping muffin tin (MT) spheres and an
interstitial region (IR). Inside the MT spheres, the basis set is described
by radial solutions of the one-particle Schrodinger equation and their
energy derivatives multiplied by spherical harmonics. In the IR region,
the basis set consists of plane waves.

Two different functionals have been used, which are the onsite exact
exchange and the onsite hybrid functional (which we can term them
DFT + E and DFT + H, respectively, to be consistent with the onsite
DFT + U functional) as defined by Novék et al. [26] and by Moreira
et al. [27], respectively. The onsite exact exchange energy functional
has the form:

Ext"Flpl = Ex o) + a(EY"y] - Extlp)) €)
and the onsite hybrid energy functional has the form

ERt" ol = BRIl + alEx " Tw, )-EX" [p,)) @)
where y,, and p,, represent the wavefunction and the corresponding

electron density of the selected electrons respectively. The fraction a of
HF exchange is treated as an empirical parameter. The both methods
are based upon the same approach which consists to divide the
electronic system in two subsystems: one for uncorrelated electrons
treated with the (semi)local functional and another one for correlated
electrons treated with the onsite DFT + E or DFT + H methods. The
semi-local functional used is PBE parameterized by Perdew, Burke and
Ernzerhof [28].

Our calculations for valence electrons were performed in a scalar-
relativistic approximation with neglecting spin-orbit coupling while
core electrons were treated fully relativistic. We treated the states 3d°
4s? as valence states for Ni and the states 3s? 3p* as valence states for
S. We use 350 k-points in the first Brillouin zone for the first-consistent
calculation, 5000 k-points for DOS calculation. We make the harmonic
expansion up to 1., = 10 and set Ry x Kpax = 8. The radii of the
atomic spheres of Ni and S are set to 2.35 and 2.14, respectively. The
volume and c/a ratio were optimized in terms of the total energy by
using the package 2D optimize developed by Reshak and Morteza [29].
The self-consistent calculations were considered to be converged when
the difference in energy is less than 1 mRyd.

4. Results and discussion

The correct choice of the exchange parameter a is crucial in onsite
exact exchange/hybrid methods which will determine the reliability of
the calculation results. In the present study, we have investigated the
influence of the onsite exchange/correlation interactions on the lattice
parameters, band gap and magnetic moment.

4.1. The ground state

To determine the magnetic ground state of hexagonal NiS, five
calculations have been done for the five different structures: non
magnetic (nm), ferromagnetic (fm) and three anti-ferromagnetic (afm
I, afm II and afm III) structures. Fig. 3, shows the total energy as a
function of volume for the different calculations with DFT + E and DFT
+ H and for a = 0 and a = 0.05. We can see that for a = 0, which
corresponds to the semi-local PBE, the ferromagnetic and anti-
ferromagnetic structures converge to the non magnetic one. For a =
0.05, the afm I structure is the most stable with the two methods PBE +
E and PBE + H.

4.2. Effect of correlation and exchange interactions

We remind here that the onsite exact exchange method PBE + E
corresponds to the application of a varied part of Fock exact exchange
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(@)
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(©)

Fig. 2. Different magnetic orderings: (a) fm, (b) afm I, (¢) afm II and (d) afm IIIL.

for the correlation-exchange interaction for the d electrons while the
onsite hybrid method PBE + H corresponds to the application of a
constant part of correlation with varied part of Fock exact exchange.

The Fig. 4, and the Fig. 5, show the variation of the volume and the
c/a ratio as function of a parameter. We can see that both volume and
c/a ratio increase when a parameter increases. We can also observe
that the exchange interaction has a big effect on the volume of the unit
cell and a little one on the c/a ratio and we can explain that by the fact
that this effect takes place only in the a-b plane on the hexagonal
structure. We can notice that we cannot reproduce the experimental
value of the c¢/a ratio with both methods which mean that they need an
advanced treatment of the correlated electrons to resolve such a
problem.

To compare both methods, they are similar and have both a linear
variation as function of a parameter and the only difference lies in a
rigid shift between the two curves. We can interpret that by the fact
that the negative shift is caused by the presence of the correlation effect
and this means that the correlation interaction leads to the contraction
of the unit cell and the c/a ratio.
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(d)

The Fig. 6, and Fig. 7, show the effect of correlation and exchange
interactions on the band gap and magnetic moment. We note here that
to get the anti-ferromagnetic state we need a a parameter value more
than zero but to get the semiconductor state we need a a parameter
value equal to more than 5% of the exact exchange. We can see that
when the exchange interaction increases the band gap and the
magnetic moment increase. There is not a unique value to reproduce
the experimental band gap and magnetic moment and to reproduce the
experimental band gap only a value equal to 0.05 for the a parameter
but to get the experimental magnetic moment we need a bigger value.

The effect of the correlation interaction appears in the decrease of
the both magnitudes. We can explain that by the competition between
the correlation and exchange effects upon the band gap and magnetic
moment.

At the end, we have to make a choice for a parameter value to get
structural, electronic and magnetic properties in good agreement with
the experimental results. The good value is a = 0.05 which represents a
ratio of 5% of the exact exchange of Fock which can reproduce the
experimental electronic gap of 0.1 eV [21].
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4.3. Structural properties

The structural properties are calculated for the ground state
structure which is the magnetic structure of type afm I. We have used
the 2D-optimize package developed by J. Morteza to determine the
lattice parameters of the hexagonal NiS for different values of the a
parameter. In the Table 1, we have presented the results for PBE, PBE
+ E (H) for a = 0.05.

From the table, we can observe that the values for the lattice
parameters and bulk modulus calculated with both methods are very
close for the same value for the a parameter. We can interpret that by
the fact that the amount of the correlation interaction included in the
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Table 1
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Lattice parameters a and ¢, bulk modulus B of the hexagonal NiS, calculated for PBE, PBE + E (H) for a = 0.05, in comparison with the experimental and other theoretical data.

This work (a = 0.05) Other works Exp
PBE PBE + E PBE + H
a(A) 3.4619 3.4928 3.4868 3.452" PBE 3.39, 3.439°¢
3.499" PBE + U (U = 4.5eV) 3.4456" (T = 99 K)
3.482* PBE + U (U = 2.5 eV) 3.4395% (T = 300 K)
c(A) 5.2029 5.3262 5.3139 5.189" PBE 5.30°, 5.3476°
5.354" PBE + U (U = 2.5 eV) 5.4051¢ (T = 99 K)
5.483" PBE + U (U = 4.5 eV) 5.3514° (T = 300 K)
c/a 1.5029 1.524 1.5241 1.503" PBE 1.56", 1.555°¢
1.537* PBE + U (U = 2.5 eV)
1.561° PBE + U (U = 4.5 eV)
B (GPa) 138.0176 108.7860 107.4234 136.14" PBE -
104.45" PBE + U U = 2.5 eV) -
98.217 PBE + U (U = 4.5 eV)
B 4.8971 4.4842 3.8180 - -

2 From Ref. [22].
> From Ref. [1].
¢ From Ref. [2].
4 From Ref. [7].
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Fig. 9. Effect of the c¢/a ratio on the band gap.

PBE + H functional is very little. We can also see that our results using
both methods are close to those obtained with the PBE + U method for
the U parameter value equal to 2.5 eV. Our results obtained with PBE
method are in good agreement with those obtained with the same
method for other theoretical calculations. Comparing to the experi-
mental results, we can observe that our results with both methods for a
= 0.05 are overestimated for the “a” parameter but underestimated for
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Fig.11. Band structure with PBE + E method with a = 0.05.

the “c” parameter and the c/a ratio. For the bulk modulus and its first
derivative there is no experimental results to compare.

4.4. Electronic properties

We present here the relationship between the band gap and the
lattice parameters. The Fig. 8, shows the variation of the band gap as
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function of the unit cell volume with both methods. We can see that the
band gap vary linearly as function of the unit cell volume and there is a
value below it there is no gap. We can explain that by the fact that the
increase of the band gap is due to the expansion of the unit cell. We can
also see that the effect of the correlation effect which exists in the PBE
+ H method leads a delay to the apparition of the band gap because of
the competition between the correlation and the exchange interactions.

The Fig. 9, shows the variation of the band gap as function of the
ration c/a with the both methods. We can see that the band gap vary
inversely as function of c¢/a ratio. We can explain that by the fact that
the increase of the interlayer distance leads to the decrease of the band
gap. We conclude that the band gap is determined by the competition
of the volume and the interlayer distance.

We have calculated the band structure and the density of states with
the both methods and for different values for the a parameter.

The Fig. 10, and the Fig. 11, represent the band structure of the
hexagonal NiS using the PBE method and the PBE + E (a = 0.05). The
band structure using the PBE + H is similar to that using the PBE + E
method.

We can see that using the PBE method, the band structure shows
that the material is a metal which is not consistent with the experi-
mental result; while using the PBE + E with a appropriate value for the
a parameter allows to get the insulating state for the hexagonal NiS.
The band gap is indirect.

The Fig. 12, and the Fig. 13, represent the density of state of
hexagonal NiS using the PBE method and the PBE + E (a = 0.05).

We can see that the density of states around the E; is mostly
composed by the large hybridization of the Ni 3d and the S 3p states.
We can also see that below the E¢, the most contribution is that of Ni 3d
while below E¢ the most contribution is that of S 3p. This means that
the energy gap is a charge transfer which is consistent with the results
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of Usuda and Hamada [21] and Zhang et al. [22] and which is not
consistent with the results of White and Mott which they found that the
hexagonal NiS is a Mott-Hubbard insulator [9]. We can observe that
the PBE + E(H) approach leads to the splitting of the Ni 3d and the S
3p bands although the onsite approach is applied only on the Ni 3d
electrons. Because of the crystal field effect, the d bands are split to two
sub-bands t»,; and e,.

4.5. Magnetic properties

We present the relationship between the magnetic properties and
the lattice parameters. The Fig. 14, shows the variation of the magnetic
moment as function of the unit cell volume. We can see that the
magnetic moment vary linearly as function of volume. The Fig. 15,
shows the variation of the magnetic moment as function of the ratio ¢/a
where we can see the increase of the interlayer distance doesn’t affect
the magnetic moment. We conclude that the magnetic moment value is
determined by the interlayer distance.

5. Conclusion

From the five magnetic arrangements of the nickel sulphide, we
have found that the type I anti-ferromagnetic as the magnetic ground
state using the onsite exact exchange/hybrid functional with a a
parameter value equal to 0.05 which reproduce the experimental band
gap. The effect of the correlation interaction on the structural proper-
ties leads to the contraction of the unit cell while it has a little effect on
the c/a ratio. The effect of the exchange interaction was observed to
lead to the expansion of the unit cell and the ¢/a ratio which is the
inverse for the correlation interaction. The exchange interaction has
also a positive effect upon the band gap and the magnetic moment
while the correlation interaction has the negative effect.
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