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Résume:

Notre travail de thése s'inscrira dans la continuité des travaux actuels visant & mieux a
conmprendre certaines propriétéssgdases MAX qusont aujourd'hui considérées comme

des candidates sérieuses pour des applications dans le nueléséigasant sur leurs

structures électroniques. En effet, une compréhension fine de certaines propriétés (structural,
électroniques, magtiques,..) encore mal comprise nécessite un large travail théorique ( en
utilisant la méthode FRAPW (code WIENZ2K)) et expérimental. Dans ce contexte, nous

avons 'étudie en détaille les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la phase
Fex+1SiCx(X=1, 2, 3) par la méthode DFT dans le cadre de fonctionnelles type LSDA et
LSDA+U, ou une base do6onde ppurchagesonfggrdtionut i | i s
magnétique étudié.

Abstract :

Our work of thesis will be a continuation of the curren t work to better understand some
properties of these MAX phases whoare now considered as serious candidates for
applications in nuclear energybased on their electronic structure. Indeed, a detailed
understanding of certain properties (structural, electroni ¢, magnetic, ..) are still poorly
understood requires a broad theoretical work (using the FP-LAPW method (WIENZ2k code))
and experimental. In this context, we have studied in detail the structural, electronic and
magnetic properties of the phaseFex: 1SiCx (X = 1, 2, 3) by DFT within LSDA functional type
and LSDA + U, where the plane wave basis is used (WIEN2k code) for each magnetic
configuration studied.
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Introduction générale

Depuis | 6®ternit®, | ' homme a cherch® ~ an
partir de son environnement, des outils. A ce sujet, la science des matédanx une
longue histoire et si la pratique empirique a dominé @elldepuis longtempshien des
progres ont été réalisés depuis cela. Les expériences et linterprétation théorique de ces
dernieres font que I'on comprend désormais mieux comment, a partir des 92 éléments du
tableau périodique, il est possible de les combiner pour fabriquerodtds ayant des
propri ® ®s adapt ®es ° l eur objet. Jusqud-
matériaux ayant un panel de propriétés le plus étendu possible. Malheureusement, il s'avere
bien souvent que les propriétés ne peuvent étre idéales tbus les domaines titre
d'"exempl e, i est tr s difficile de dbéavoir
densit® et une mi s e Cependarit, il existe ungé olasse mexrgaddhiauxa i s ®
relativement récente, présentant une gamdmeropriétés suffisamment large pour que I'on

leur préte attention.

L'histoire a commenceé en Autriche et exactement a Vienne dans les années 60, a cette
période, Jeistschko, Nowotny et leurs collégues étudiaient la synthese de carbures et nitrures
[1-3. Leurs travaux ont permis | a d®couverte de
Ces matériaux, dont leurs composition chimique esAX] ou M représente un métal de
transition, A est un élément du groupe A (principalement IlIA et IVA) et X est sgitoQ N,
les phases Hou Hagg[4] font partie de cette découverte. Malheureusement, ces travaux

furent totalement ignorés et ces phases ont été peu étudiées depuis leurs découvertes car elles

néattir rent pas | 6attention de | a communaut

Hfall ait attendre l es trachuxedé boUao®geip
Dr exel " Philadel phie (USA), qui ont amorc®
Ces travaux ont d®voil ® tout [ 61 n tin@isoh t de

exceptionnelle, des propriétés céramiques et métalliques. Les phases MAX sont bons
conducteurs, leurs conductivité thermique se situé autour de 30%W;mils sont des bons
conducteurs électriquesleurs conductivités €électriques se situent sdéam gamme entre
0.37.10 et 14,3.16 > m™, les phases MAX représente une résistance chimique a l'oxydation
jusqu'a 1400 °C. Aussi, ces phases MAX se distingues par leur tres grande usinabilité, leurs
module de Young qui est autour de 3BPa pour lesipases qui ont X>[5].

En effet, T§SIC, e s t |l a phase |l a plus ®tudi ®e | u
commerciali s® puisque sa synth se sous form
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cette raison quodoell e a f aidtdelnd dbRjtestr md en em o rhler
physiques et mécaniques. LeSiiC, posséde des propriétés intermédiaires emedes des
céramiques (dureté4Gpa [12], tres haute température dkcomposition[9-11]) et des
métaux (conductivité électrique ou thermiqiie et ol ®r ant ~ [7 8)e.n d®omensatg een
fait un matériau tenace, usinable et ayant une grande résistance a haute température.
Depuisl es travaux de,ldsphaspMAXpr attdtéain gBaad irkéoéti n
dans la communauté scientifiq#3-15] a cause de leurs propriétés particulieres, voire
exotigues. A t i tr e d 0isSiCepogsdde une domrductivité électrique élevée : en
réalité, il est plus conducteur que le titane plette phas€312) est maintenant dans une
phase de productiomdustrielle et commercialisé sous le nom de Maxthal par la société
suédoise Kanthales applications prévues pour cette phase sont multiples. Par exemple, son
excellente r®sistance aux chocs thermiqgues r
revétements de surface pour contacts électriques constituent aussi une autre application
envisagée. Cependant,s$iC, possede de trés bonnes propriétés tribologique et une faible
résistance de contacb][ Ainsi, les phases MAX sont des bons résistants aux hautes
températures tout en conservant une certaine ductilité, cette propriété est évidement
intéressante pour des applications industrielles. De plus, ces phases possédent la particularité
de pouvoir brmer des solutions solides tres étendues ou les différents éléments chimiques M,
A ou X restent confinés sur leurs sites. Par conséquence, elles possédent donc une certaine
flexibilit® permettant dobéenvi s agespédfiques. adapt
L6int®r°t apport® ° ces phases est donc g
d'étude par la société de la zone2, cette soaiété créépar T. EtRaghy et M.W. Barsoun,
en partenariat avec des entreprises américaines. Malggé&es efforts, un large travail reste

a fournir pour expliquer et optimiser leurs propriétés.

Le nombre des phases MAX et leurs solutions solides découverts continue a se
étendre, grace a la combinaison de expérimentéld 9] et de théorie de la foncinelle de
la densité théorique (DFT) approchdd-19. Récemment, une nouvelle série des phases
MAX a été découverte, ou cette derniere possede non seulement les propriétés inhabituelles
des phases MAX, mais aussi des propriétés magnétiques dans désracbiantes2,
21]. Cette série représentes phases MAX magnétiques qui seraient d'excellents candidats

pourdes mul tiples doapplilcatdomai,né nudlr@®aidrdoe x

La pr®sente ®tude dans cet todFRELARW)sdes s 6i nt
différentes propriétés des phases.1SiC, (n=1, 2, 3) Notre travail de thése s'inscrira dans la

9



continuité des travaux actuels visant

V La recherche des phases MAX magnétiques. Notre choix a été dirigé vers le Fer (Fe)
comme ®t ant | 6 ® ®ment M de ces phases.
ferromagnétiquebien connugjue posseéde du Fer.

V A mieux comprendre certaines propriétés de omatériaux en basant sur leurs
structures électroniques. En effet, une compréhension fine de certaines propriétés
(structural, électroniques, magnétiques,..) encore mal comprise nécessite un large
travail théorique puisque es phases MAX sont aujourdintonsidérées comme des

candidates sérieuses pour des applications dans le nucléaire.

Pour atteindre notre but, -irtio(FRLARN) cades i dou
Wien2k, qui est une méthode parfgs méthodes aimitio. Ces méthodeseprésentet un

outil important dans la prédiction des nouveaux matériaux.

Enrésumé,eprésentmémoir 6 ar t i cul e chapitresur de quatre
Le premier est consacré a la présentation des phases MAX 6 e surie synthéde genérale
sur leurs structures et de ues différentes propriétés physiques et mécaniques. Nous
présenteronaussiquelques résultafsurnisparune | i st e non exhaustive
le sujet, essentiellement par le groupe de M.W. Barsoum.

Le chapitrell décrit les fondements théougs sur lesquels sont basés les calculs
réalisés et met en évidence l'origine de certaines limitations de la DFT et de certaines erreurs
numerigues.

Le chapitrelll décriten détaila méthode FRAPW.

Enfin, le chapitrdV présente les différenteésulatsobtenus par la méthode #APW, code

Wien2k, on utilisant les deux approches LSDA et LSDA+U. Nous discuterons ces résultats

ai nsi gue | 6influence du param tre doHubbard
Enfin, on coulure notre mémoirepame concl usi on g®n®r al e qu

des travaux réalisés dans cette mémoire on utilisant la métheldeR[WV.

10



Chapitre |
Synthese bibliographique sur
les phases MAX



[. Introduction

Ce chapitre vise a donner usyntheseyénéralesurla famille cesphases MAXCes
phaseposseédent des propriétés intéressaniassontintermédiaires entre les métaux et les
céramiques, dont une description succincte est donnée dans la suite.

Cette famille suscite un intérét croissant au sein de la communauté scientiéguejustifie

l'intérét qu'on leur porte a eux.

ll. Historique et généralités

Au cours @s années 60, Nowotny publia un article de re)ergcapitulantles
travaux de son groupe portant sur la synthése de carbures et nitrures. Parmi ces phases,
pl us doune trentaine font parties a@ueost phase
une symétrie hexagonale, possédent une structure pi@tie. Ce sont des composés
lamellairesformésd'unités MX (ou M est un métal de transition et X est C et/ou N) séparées
par unplan pur d'un élément du groupe A (principalement IlIA et IVA), c'est a dire que leur
formule chimique est BAX. Ces travauxfurent les premiers sur ce qui deviendrait les
phases MAX.

En 1967, Nowotny et son groupe découvrifestphasedisSiC, et TLAIC,, ces deux
matériaux étant reliés structurellement aux phases H puisgu sforraés d'une alternance
de plan purdd ® | ® A etrdunités MX,. On réalisaapresque les phases Hécoulaient
d @ne classe plus vaste de matériaux de formule chimiqueAM,( n = 1, 2, 3é) ¢
nom de phases MAX. Selon cette nomenclature, les phases d¢3H&ggt donc des phases
MAX 211 alors que ESIC; et TBAIC, sont des phases MAX 312.

Mal gr® ces travaux, |l 6i nt®r °t port® ~ ces p
ceci grace aux travaux réalisés par Bams@t son équipd5] de | 6 u Diexelear si t ®
Philadelphie (USA).

! existe aujourdobéhui pl us ddédune cinqgu

n‘ayant été synthétisées que sous forme massive et d'autres sous forme de couches
minces, lamajorité étant de type 211. En effgt u saprésent les phases MAX les plus
connuessont que trois phasee 312: TgSIC,, TisGeG et TBAIC, et deux phasese413:

Ti,AIN3 et TSIiC; (cette derniere uniguement sous forme de couches mi2@jgsNotons

de plus, que récemmenine équipe suédoise a synthétisé sous forme de couches [@#jces

12



de nouvelles phases dérivées des phases MAX de typeCkiet Ti;Si,Cs. Ces derniers
phases ne satisfaisant pas a la formule géndéede phaseM, .1AX,, ils sont en fait
const i ten®@manced®IBiG; et de TiSiC.
Le TisSiC,, a fait | 6obj et de nombr euprétdéss ®t ude
physigues et mécaniques. Actuellement, ce composé est commercialisé puisque sa synthese

sous forme massive est relativement aisée.

lI. Structure des phases MAX

lIl -1. EIément chimique

Les phases MAXiennentleur nom de leur composition chimiqué/y+1AX,, ou M
est un métal de transition, A un élément du groupe A, et X représente l'azote ou le carbone.
L'indice n varie de 1 a.3.es structures MAX, M3;AX, et M;JAX3 correspondantes sont
nommeées respectivemenll, 312 et 413. Ldigure I.1 montre les diérents éléments
utilisés, et donne la liste des phases thermodynamiquement s&liigs Toutesles phases

MAX n'ont pas été syhétisées a ce jour.

1A 1A A I'v4 A Via ‘' Viig

3 X
amrly yarsien group A C arvihone
netal shment N

Fig. I.1: Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des phases
MAX.
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Il -2. Structure cristallographique des phases MAX

Ainsi que nous l'avons déja mentionné, les phases B#X descomposés
lamellaires hexagonaux et somecrites par le groupe d'espaBé&/mmc(D6h4) avec
deux formules unitaires par maille élémentadent la Figure 12 présente ledifférentes
cellules unitaireselon la valeur n.

Dans chaque cades phases 211, 312 et 41®us avonsinealternance decouches
pures de | 6® ®mendes M c ou®@peers®e sleee atpnads X®1 ®me
remplissant les sites octaédriques entre les couches M. La différence etioes ggsupes
réside uniquement sur le nombre de couches M. Dans le cas du groupe 211 (par exemple :
Ti;Al N) nous avons deux couches de | 6 ® ®ment
groupe 413. Cependant , d aups les titesu sctaédrigees C a
formés par les atomes M. Les éléments A se situent au centre de prismes trigonaux

qui forment des sites de volume plus grand que celui des sites octaédriques et ils sont donc

m°® me d o6 ac c uAaplds grosr

Fig. 1.2 : Cellule unitaire des phases 2H), 312(b), 413(c) tracéespar VESTA128].

Cette structurecristallineoriginale fait que les phases MAX peuvent étre qualifiées
comme étant des matériamano lamellairexe qui est clairement mis en évidence sur les
images de microscopie électronique haute résolution (METRBR)

14



[11.3. Structure électronique des phases MAX

Les travaux expérimental¢&3, 16 et théoriques 7, 24] sur les phases MAX, ont
dévoilerl 6 exi stence des points communs entre | es
existant dans les deux binaires TiC et TR®] pour lesquels coexistent les trois principaux
types de liaison métallique, covalente et ioniqueBans ces deux binaires TiC et TiN, la
densit® do6®t at au niveau de Fer mi ndest pas

transfert de charge partiel des orbitatbty er s | 6 ® ®men't non m®tall
carbone, C28u | 6azote, N |
A titre comparatif, | es demNANtTRAIC e 0 ®t at <

Nb,AIC obtenues par le calcul 4ahitio [24] sont représentés sur la figurd.l.

TLAN

A
-
A

Nb,AIC

Wi

| |
-15 -10 -5 0

Energre (eV)

Fig.1.3: Densités d'états totales (TDOS) deAIN, Ti,AIC et N,AIC [24].

! est clair que |l a densit® dboba@ffirmdle est n
caractéere métallique dans les phases MBXdapr s | es densi t,B8 do®t ¢
[24] (voir la figure 1.4),0on note la présence de trois band&s bande de basse énergie est
dues essentiellement aux états.Xa seconde bande qui est Iégérement profonde corresponds
a une hybridation Td N-p. Cependant , pr s du niveau de Fe

concerm les états Td et Al p.
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— total
—Tid

|

|

A A 7 / m J
— -

el

-8 -6 -4
Energie (eV)

Fig.1.4: Densités d'états totales (TDOS) et partielles dalNi[24]

Les liaisong-d entre Ti et QM-X) sont fortescomme dans le cas de TiOn observe

le caractére ionique pable X i st enc e

de

transferts de

les autres élément8 et X. Les modles pedisent une anisotropie dans les valeurs de

conductivig électrique, porée essentiellememtar les plans MZ7].

I\V. Propriétés

physique des p hases MAX

char ge

La caractéristique des phases MAX est qu'elles combinent des propriétés

caractéristiques des céramiques et certaines propriétés usuelles des métaux. Les propriétés

d'une phase M:AX, présentent également souvent des similitudes avec la phxse

correspondante.

Thermiquement, élastiguement, chimiquement, et électriguement, les phases MAX

partagent les mémeprivilégies q u e

élastiguement rigides, conductrices thermiques et électriqegen@ant, ellegévoilentun

0 ®l|

®ment

bi

nai

r e

M X

comportement mécanique tres différent. Elles sont facilement usinables, résistantes aux chocs

thermi gues et tol

®r ant s

| 6endommagement
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IV.1. Conductivité thermique

Comme la majorité des céramiques techniques, les phases MAX sont de trés bons
conducteurs thermiquesommele montreles travaux de Barsoufl3]. Ces travaux sont

reportés dans [€ableau I.

Tableau | : conductivité thermique de quelques composés binaitesretired 13].

Composé Kt (W/m*K) 300K 1300K

300K 1300K Ke Kph Ke Kph
TisSIC, 34 33 33(97%) 1 (3%) 32 (97%) 1 (3%)
Nb,SnC 17.5 30.5 12.5 (72%) 5 (28%) 25 (82%) 5 (18%)
TisAIN2g 12 20 2.8 (23%) 9.2 (77%) 10 (50%) 10 (50%)
Ti,AIC 46 36 20 (43%) 26 (57%)
TiCx 33.5 39 12 (36%) 21.5(64%) 24 (66%) 15 (38%)
TiCo.06 14.4 33.4 7.35 (50%) 7.05 (50%)
TiNo.99 27.4 45.3 29.4

La dépendance de la conductivité thermique en fonction de la température est
représentée dans la figuebflpour les TiSiC,[28], TisAIN3[29].

D6apr s ciHdessodsil egticlairequerli,AlIC possede la conductivité thermique
la plusélevéeetla plus faible est celle dE,AIN ;. Lesconductivitéghermiques de BAIC et
TisSIC, sont plustlevéesjue celled | 6 ®1 Ranepurt de
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Fig. 1.5: La dépendance de la conductivité thermique en fonction de la tempéledure

ternaires

Il est bien courant que la conductivité dans les composés binaires dépend trés
fortement de la concentration en défauts ponctugls, présentent des centres de diffusion
tres "efficaces" pour les phonori3ans les phases MAXalcontributon des phonons a la
conductivité totale est plus faibl€ e c i soexplique par | 6interact
des phonos du réseau et les défauts contenus dans ce déingi}.[8es résultatpeuvent
étreinterprétégar le fait qudes éléments du groupé sonttrespeu liés ala structureMAX,
ils sont favorables la diffusion de phononeu ils jouent lerdle de centres diffuseurs. Dans
ce contexte on peut domonsidérer que lestomesA sontd e sloclietteé v i b fagont de
plus imporainte que leautres atomes de la structure.

Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent a haute tempénature
produisantle carbure ou le nitrure du métal de transition et I'élément du grdugedon la
réactionpérimétrique suivante

M AX, Y M X, +A .1

n+l
La température de décomposition varie de 880pour le CsGaN [R] & plus de
2300°C pour le T§SIiC, qui est particulierement réfractair@g].
Finalement, la raisormpour laquelle ces phases conduisent bien la chaleur est

essentiellement due a leur bonne conductivité électrique.
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IV.2. Conduction électrique des phases MAX

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriqga@sme les métayxeurs
conductivités électriques sont comprises efit®7.10 et 14,3.16W'.m'* ce qui correspond
ades resistivitésntre 0.07 et 2.7mAN.ma la température ambiantEomme les métaux,

leurs résistivités décroissent linéairemawec ladiminution dela températurgl3].

g
¢ 16 F \’_
b -7
-
a L2 TizAIC, - g
L PR 1 X 2
08 [~ -~ -
[ P - ]
04 F _ = = {
[ =z \_T13SIC2 -
0.0 N U SIS SV S SN VRS ST S S ST S
0 250 500 750 1000 1250
T/K

Fig. 1.6 : Résistivité électriqgue de quelques phases MAX en fonction de la tempé¢iaure

L'analyse par XPS du JSiC, effectuée par Kisi et al3f]] a permis @ e x plla quer
nature des liaisons entre les déférents éléments consiidugimiseMAX , encomparant le
spectre deTisSIiC, a celui de TiC, Ce travail a permigl'apporter des informations sur son
comportement électrique.

Dans TiSIiC,, les distances entrEi-C sont plus faibles que dans le TiC. Ceci peut
expliquer la meilleure conductivité électrique dySIC,. Il paraitaussiqu'au vu des distances
interatomiques en leur sein, les plans de silicium ne jouent aucun réle dans la conduction
électrique deTi3SiC,, laissant a prévoir une relative anisotropie des propriétés électriques a
I'échelle d'un grain34].

IV.3. Propriétés élastiques des phases MAX

Généralementes phases MAX sont élastiguement plut6t rigides. Ceci est tout
particulierement vradanslescas desomposés 312A la température ambianted
modul es prehdeNtaas matpurs supérieures a 300, @Baaleurs desnodules de
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cisaillement pr sont © | 6 e n airsiceux dd eigidité2 B so@ R@énéralement
proches de200GPaet le coefficient de Poisson est lde o r @.9 ¥3] pduetous ces

matériaux
Les phases MAX se comportent comme étant des céramiques usinables a température

ambiantg13]. Cette caractéristique hors du commun constitue ce qui le rend tres

intéressantes pour les applications.

IV.4. Propriétés Mécanique

Les propriétés mécaniques des phases MAX sont surprenantes. La plupart des études a
éte effectuée sur la phaseSiC,. Comme la majorité des matériaux, les propriétés

mécaniques de 33iC, dépendent de la taille des grains.

IV.4.1. Comportement en traction et en compression

Les courbes de déformatimontrainte typiques du 3$iC, déformés par compression
adifférentes températuresgaur différentegailles degrains sont présentéasir la figurel.7
[35].

R.T. failed at

800

T700[
& 600
=
E 500
@ 4001 Fine grains @ 1300 °C
B L
& 300

200 Coarse grains @ 1300 °C

100

0
0 5 10 15 20
Strain (%)

Fig. 1.7 : Courbes déformatienontrainte de &5IC, a différentes température et pour

différentes tailles de graij85].

La contrainte a la rupture dépend de la taille de grains : pour les microstructures a

petits grains elle a lieu a environ 1 GPa et pour celles a gros gramsron 700 MPales
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courbesmettent en évidence I'existence d'une transition fratyitgile pou ce matériau aux
alentours de 200 °C. L'encart montre un zoom de la zone encadrée diguee 1.7 a 1300°C
qui comportdrois régions un domaine élastiqué\f, un domainale déformation inélastique
ou une étapéransitoire de durcissement appareBl, €t un domaine d'adoucissemertant
rupture(C). Pour des températures élevéles) ®t e nddourea i chie d 6 adkdemtc i s s en
plusimportanteque celui du domaine de durcissement

Ces allongements a la rupture ne dépendent pas seulementetepkrature mais
aussi de la vitesse de déformat|@8] (voir figure 18). Ce genre dsensibilitéa la vitesse de
déformation, proche de 0.5, corresporthvantagea un comportement de solides
super pl addesingauxeoscéramigdes classique8i-39.

100 v T + T T

90L 1200 °C 4
L 6.85x 104

sof |— R

-

137 x 104

Stress (MPa)

6.85x 105

1.37x 103
A \L - A_»_'
1 " | 1 ]

" 1 "
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Strain

Fig.l.8 : Contraintedéformation de ESiC, en fonction de la vitesse de déformation a1200°C

pour des petites tailles de gra[i3§].

Il est intéressant de noter que les phases MAX sont des polycristallins plastiquement
tres anisotropes ou la déformation se fait majoritairempat, glissement dans les plans de
base. Cette anisotropie expliqumrfaitementpourquoi la réponse de cgshasesaux
contraintes est si dépendante devitesse de déformation. Si la contrainte estligppe
rapidementCes matériauxieviennentragiles mais si la vitesse de chargement devient faible,
ils deviennent Iégerement plastiques (figls®. Danstous les cas les microfissurest la

nature des liaisons jouent un réle déterminant dans leunségragile.
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V42, M®cani sme de d®f or mati on et okink bando

Dans le cas de 33iC, qui est unéchantillon polycristallin test@ la température
ambiante[36] | 6i nfluence de | a vitesse de d®for
possible dbéavoir -2%)avgntrupturd. eCettp plasticitéipmvient@e la 1
formation de bandes de déformation qui font typiquement un angle de 45° avecciiordire

de déformation.

Fig. 1.9 : Structurenano lamellairelu Ti;SiC,. La face fracturée (a), extraite @], montre
le mode de déformation des lamelles : (b) ce principe de déformation se rapproche de celui

d'un jeu de cartes sollicifgarallelement aux plans des cafft2d.

Les uniques dislocations observées dans les phases MAX sont des dislocations
localisées dans les plans de base (plabk[&3]. La structure lamellaire de ces phases leur
attribueun mécanisme bien particulier de déformation qui pewmet de dissiper de I'énergie
c'est le mécanisme de formation d&ink bandé est& die la formation de bande de
cisaillement ou de bandes de pliagée phénomene apparassentiellementdans és
matériauxqui ont unegrande anisotropide leur résistancen cisaillement, mais il est plutét
rare de I'observer dans le cas oty cristal

Orowan[41] fut le premier a observer la formation de bandes de pliage ou de
cisaillement pourdes cristaux hexagonaux de zinc sollicités parallelement a leurs plans de
bases[41]. Plus tard, Hess et Barreiti2] proposérent un modeéle pour expliquer la
formation de ces bandes par un glissement régulier des dislocatiomssenatielles
étapes de leur modéle sont représentées schématiquement sur la%igure 1.
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La déformation élastique d'une longue colonne fine de longueur L sollicitée
parallelement a cette longueur figurglla, induit I'apparition de deux points de cisartient
maximum, situés eh/4 et 3L/4si onsuppose que la symétrie egtarfaite(Fig. 1.10.b). Au-
delad'une certainealeur, ce cisaillement est sufdint pour créer des paires de dislocations
(qui deviendrontdes sougoints de flexion)de signes opposés se déplacant dans des
directions opposéesFig. 1.10.c. Il résulte | a S ®p ar a tégiam nd'orientation e
cristallographique différentfla région fortement perturbéelu reste du cristadjui est non
déformépar deux plans de ki) deux sougoints de flexion noté8C et DEsur lafigure
1.10.d.

Edge dislocations
wall define kink
boundary

Elastic Shear
buckling  diagram

(a) (b) () (d
Fig. 1.10: représentation schématique du mécanisme de fiamaes sougoints de flexion

[13.

C 6 eFsank et StroH43] qui ont proposé une explication pour la formation des plans
depliageetdes murs de dislocatioBans lequeles paires de dislocations de signes opposés
se créent l'extrémité d'urpliage de forme elliptique lorsque la contrainte de cisaillement
appliquéesstsupérieura une valeur critiquenoté T sur ldigurel.1l.a

Il est important de noter que

V Les sougoints de flexion (les murs) ainsi créées ont tendance a s'attirer
immédiatement, mais restent séparées sous l'action de la contrainte extérieure
appliqguéefigure 1.11.b. Ces murs s'allongentpar création de plus en plus de
dislocations et des qu'iteignenune surface libre ltraction entre eux disparait, les
murs devenant des plans paralleles et s'éloignant peu a peu les uns des autres.

V Des travaux de compression sur la phas8iTi a température ambiante ont mis en

evidence un comportement réversible, reproductibie effet, au relachement de la
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contrainte, les deux murs Bande de pliagg'attirent et s'annulent ainsi permettant au

grain de retrouver alors sa structure initiale

¥
)

T i :
= t = =] -

(a) (b)

> .
> <
<
- | -
-
-
(©) (@)

Fig. 1.11: Formation des bandes de pliage : modele de Frank et(8kihaite de 13]).

IV43. Duret® et tol ®rance ~ | 6endommagement

La dureté des phases MAX est relativement faible et plutdét anisotrope par rapport a

celle des phases MXEn effet, les valeurs de dureté de toutes les phases ternaires

synt h®t i s®es jusqudé”™ pr®sent sont compri se:
GPa[13.] | faut noter aussi, | 6i mportance de | a
des phases MAX.

La tol ®r ance 7 | &i€[8, 85 et alay TAICe [d4]) endfanctidni

de la charge applige est repésenee sur la figurd.1 2Le comportement attendu pour une
céramique parfaite est refgent enpointillé sur la figure Par contre,d zonehachuréesur la
gauche des courbesprésente la ésistancea la flexion sultant des fissures naturelles dans

le magriau.
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Fig. 1.12: Résistance a la charge appliquée pour des phases MAX (extrag{eddp. [

Il est clair quepour TBAIC, qui est utmatériau relativement moggdureté comprise
entre 5 GPa pour les faibles charges et 3.5 GPa pour les fortes ghargésistance a la
flexion posti ndent ati on ne d®pend p bhasdimohdionIldala char g
résistance a la flexion est du méme ordre de grandeur que celui de la de la surface transverse.

En général, les indentations Vickers dans les solides les plus fragiles entrainent
la formation de fissures abruptes qui naissent typiquememt a Cc O0i ns de I
déindentati on. Ces fissures augment ent I

amoindrissement considérablement la résistance mécanique en fonction de sa taille ou

de | 6empreinte d' dedephaseen MARans | |l estasr
formati on de fissures dans |l es coins C
rai son qui per met doexpliquer |l a tol ®r ance
aptitude a retenr et "’ confiner | 6 ®t endue des
autour de | 6enBpreinte déindentation

Les résultats obtenus par les travaux de Bar§b8nsuggerent que T5iC, pourrait
constituer un matériau de choix pour des applications de type contact pour lesquelles de fortes

d®f or mati ons et une absorption do®nergie ®I e

IV5. R®si stance ~° | 6oxydation

Les phases MAXontuneonne r ®si st ance:TisSiG, ubaxuped at i o n
excellente résistance a l'oxydation jusqul®dQl °C, avec une énergie d'activation élevée
(37020 kJ.mol* [45]). En fait, ka réalisationde cycles thermiques entre la température

ambi ante et 1100AC noaf f edetacouane dokyde®peéeien s e ur
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surface. Cette couche est essentiellement formée d'oxyde de titane rutile. La présence de
faibles quantités d'impuretés deCJis'avére avoir un effet néfaste sur la résistance a
l'oxydation de ce matériamais malheureusement, on observe, a 1400°C, une augmentation
de | a viteg4§le ddéboxydation

Dans le cas de FAIC, Barsoum et al.46] ainsi que Wang et Zhd47] ont observda
formati on doune couche n o p. Cqite derrie @ t rni 6cees t d Opos
protectri ce caodtelddeel4d0D°CGaontrgirdnzent iald;BiC,. Cependant des
études plus écenteq48] ont monté que contrairemerd TizSiC,, Ti,AlC forme une couche
doéal umODpnadiEent letrés i st a n &des tgmpratgres @e 1400°C faisant de ce
compoge un bon candidat pour son applicatiom haute temgrature a pression

atmosplérique.

ay

« 3um

EHT = 2000 kv WD= 15mm Signal A=QBSD

Fig. 1.13: Imagede TLAIC en microscopi€lectronique a balayage

Lafigure113r epr ®s ent e | 6i mage de | a couwanbe dbo
| 6 ®c hantAC.| cCetdee Tciouche pr ®sente une ®pai sse
adhérente au matériau. Pour vérifierskabilité de cette couché 6 ® ¢ h aanétéipladé o n
ensuitedans un four pendant 1000&h1200°Cet al 6 ai r . On observe | a
couche dobéal umine ° | & la fnudufest.®d ader d D®Ccbanes
effectués de 500 A 1400C etal 500 AC. La couche doéalumine re

Ces résultats prometteurs deAlC, permettre de prédirguece matériayourrait
étre utilisée pour des applications hautes températures par exemple pour faire des résistances

de four.
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V. Bilan

Enr ®s u m®, © partir de | 6ensemble des trav

gue ces composeés combinent les meilleures propriétés des métaux et des céramiques

Des excellents conducteurs électroniques et thermiques

Tol ®r ance °~ | 6endommagement
Usinabks sans influencé leurs propriétés mécaniques.

Des bons résistants aux chocs thermiques.

Plastiques a des températures élevées.

Bonne r ®sistance ~ | 6oxydation.
Réfractaires

Conserve leurs propriétés mécaniques a des températures élevées.
Grande rigidité efaible densité.

Bonne résistance en fatigue.

Un t el panel de propri ®t ®s mRgamment, dde nc q L
nouveaux séries des phases MAX ont été découvert qui non seulement possédent des
propriétés inhabituelles mais aussi des propriétés magnétiques a des conditions ambiantes, ou
dans ce contexte on a envisagé étudie la phaseSiC, (n=1, 2,3,4).

Le prochain chapitre sera consacré a la description de la théorie de la fonctionnelle de la
densité communément appelée DFT. Pour les raisons mentionEssgs, nous insisterons

particulierement sur I'approximation LSDA.
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Chapitre Il :
La Théoriede la
fonctionnelle de densité
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[. Introduction

LoOo®volution des nouveaux ordinateurs et
progression des techniques de mod®l|lisation o
méthodes de la physique quantique de traiter les systemes les plus complexesnetdego

moyens puissantes dans | e domaine du traitem

La mécanique quantique a permis aux chercheurs de mieux comprendre la matiére qui
nous entoure dans ses détails les plus fins et & ouvrir de vastes horizons pour tirer le meilleur

profit dans le développement de la recherche scientifique.

Ce chapitre est consacré a la description de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Nous allons discuter quelques différentes approximations utilisées dans la résolution
de | 6 ®dpuSehrdodimgar. A cause du comportement ferromagnétique du Fer, nous

insisterons particulierement sur I'approximation LSDA.

[I. Hamiltonien du systeme

La compréhension des propriétés de la matiére condensée se rameéne principalement a
'étude duss y st me compos® doéun ensembl e Sglbn@ ectr o
m®cani gue quantiqgue, |l e comportement de ce
Schrddinger a plusieurs corps qui tient compte de toutes les interactions présentes dans le

systeme en question. Elle s'écrit dans ce cas:

Hly)= ey ) I

O% H repr®sente | d6Hamiltonien du syst me
H=T,+V,,+V, . +T, +E 1.2
Tel que
TeLO®nergie cin®tique des ®l ectrons
1..
T =--3p?2 1.3
e Zal-l
Venr epr ®s ente | 6®nergie dbéinteraction entre |
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ZI

V.. =& 1.4
y i,||ri'R||
Veed ®f i ni | 0®nergi e doéinteraction ou de r ®pul
Vee:-ia 1 1.5
2i,j‘ri-rj‘
T,est | 6®nergie cin®tigqgue des noyaux
1. .. .
T =--M,3b: 1.6
2
Eiest | 06®nergie doéinteraction ®l ectrostatique
. Z/Z
E,J:Ea4 .7
2|,J|R|'RJ|
Lé6®quation de Schr°dinger per met doexpl i

interactions entre leatomes. Cependant, la résolution de cette équation devient rapidement

trés complexe, voire impossible avec les technologies actuelles, en regard de la taille du

systeme étudie. Dans ce contexte, plusieurs méthodes furent élaborées afin de simplifier la

réeol ution déun probl me ° plusieurs corps don
La premiere simplification est effectuée en adoptant l'approximation de- Born

Oppenheimef49].

[I.1. Approximation de Born -Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimd9] ont accompli un tregrand pas dans le chemin de la
simplification du probléme a plusieurs corps. Cette simplification consiste a découpler le

mouvement des électrons de celui des noyaux en deux problemes distincts mais

interdépendants.
En fait, vu le rapport des masses ehtr@ ® 1 ect r o n -é&dire quelamassgdeu, <c'
noyau est nettement sup®rieure ~ cell% de 1606

10°), ladémarche de Borppenheimer est justifiée.
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Par conséquencé est raisonnable de négliger fievant T de sorte que I'énergie des
noyaux se réduit a I'énergie d'interaction électrostatique classjgueaBs ce contexte, les
noyaux apparaissent comme des part,deddntes i mn
une constante due a la répulsiemtre noyaux. L'Hamiltonien se réduit donc a I'expression

suivante :

H=T.+V, +V., 1.8

A ce niveau, la résolution du probleme a plusieurs corps se simplifié a la résolution du
probl me ° plusieurs ®l ectrons (probl me ®I
équation de plusieurs corpdN électrons+M noyaux a une équation de N électréms
probléme donc est relativement simple, malgré cela, la résolution de ce probleme a plusieurs
électrons reste une tache trés délicate.

Le terme qui rend la résolution directe de ce probleme trés difficile est I'énergie
doéoi nteraction toul 6p®nuesr gp re® cri &pRudesnii dépendedes r e  ®
positions relatives de toutes les paires d'électrons et qui requiert la connaissance de la fonction
d'onde a N corps. Cependant, il existe plusieurs méthodes pour résoudre ce genre de probléme
dont les premiéres sont celles de Hart@&@] et HartreeFock [51] qui sont basées sur

| 6hypoth se des ®lectrons | ibres.

[I.2. Approximation de Hartree

Doapr s (Il.8)®qg eomrstate gulil est possible de découpler le mouvement des
électrons si le troisieme terme (interaction électmttron) n'existait pas, car cette
i nteraction coul ombienne est d'" aut ant pl us
(théoriquement infinie), car si I'on cherche a déplacer un électron, non seulement les électrons

voisins, mais méme les plus éloignés seront sensibles a la perturbation ainsi apportée.

L'"approxi mati on bas®e s ulb0] pednbtyde raudeuns e d 6 G
moyen pour passer d'un probleme a plusieurs électrons en interaction, a un probleme a un seul
®l ectron o0% | électroneest ardse ¢'eatdire, @l censidene que les électrons
sont indépendants. Elle suppose principalement qu'au dsem systeme d'électrons en

interaction, il est possible de décrire un électron par sa propre fonction d'onde. Donc, cette
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approximation consiste ° chercher |l es fonct
approchée

Y approcn&s Y 1()V 2 (1) vveeeen /(1) 1.9

De Ia, il devient théoriquement possible de décrire tout le systeme d'électrons a partir du
comportement d'un seul d'entre eux. Par contre, la détermination de la forme exacte de la
fonction doéonde dutresdifisile, lametatioqlb9Rrie pautt Etreoutilisée e s t

gue de maniere approcheée.

Mal heur eusement , cette approxi mation ne f
des ®l ectrons pairs nbdest pas r eprn@seeart ®e p:
les électrons sont considérés comme des fermions. Donc, cette approximation ne satisfait pas
le principe de Pauli qui exige le changement de signe dans la fodctionyn. €edéfaut est

corrig® par | 06apFpck[dlki mati on doéHartree

I1.3. Approximation Hatree -Fock

Léappr oxi maitFack [5l] a étéHiattoduikeepour soulever le probleme
déoasym®trie dans | es fonctions dbéondes, ou
électrons.

Dans cette approxi matid®®crlid ef sroatsi olna d
déterminant de Slateonstruit sur un ensemble de spirbitales, ce qui approche de mieux

déonde multi® ectroniqgue du syst me ®tudi ®:

u(r)  uy(r) Uy ()
Y (Epeery) =ﬁ (r2) Uy (12) I1.10
u,(ry) Uy (ry)

1 L . .
Le facteur—— est un facteur de normalisation valable si les-gpiitalesu, (r;) sont elles

N

mémes normeées.
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LO®nergi e ®l ectroni que moyenne est obter
électronique en appliquant le principe vibrationnel

*

E(y):wdt .11

i v

Le fait important ressortant de ces équatifhd.0) et (I1.11) est que la procédure de
mini misation de | 6®ner gi ecoh&rente) aven des qontrairte® d u r e
d @thorormalité pour les orbitales.

La méthode de Hartrdeock[51] est une approximation du champ moyen a particules
indépendantes. Elle donne de bons résultats numériques. Cependant, les calculs utilisant la
méthode Hartre&ock restent assez lourds numériquement et I'erreur entre I'énergie exacte et
I'énergie fondamente de Hartree Fock peut devenir trés grande si I'on augmente la distance
entre les noyaux. De la, il existe une méthode moderne et plus précise est la théorie de la

fonctionnelle densité (DFT).

Il.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Réosudre | 6®quation de Schr°dinger avec | 06l

électrons est évidement hors porté. On doit utiliser des méthodes approximatives.

En fait, au cours des premiers développements de la mécanique quantique, un modéle
a été prposé par Thomagb2] et Fermi[53] pour le traiter le problemeélectronique a
plusieurs corps | 6i d®e principale de ce mod | e est
grandeur fondamentale. Cependant, la précision obtenue par ce modéle était irdfaradiere
de Hartred~ock [51] "’ cause de | 0ab smméaton Malgrétca ceme d 6
modéleestla forme primitive de la théorie moderne de la DFT utilisée actuellement. La
naissance de la théorie de la fonctionnelle de la densité vint avechesches de Hohenberg
et Kohn (1964]54] et de Kohn et Sham (196F5] qui fonderent les bases de cette théorie.
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11.4.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn
Hi storiguement, Hohenberg et Kohn, en d®i

univoque entre le potentiel extérieur et la densité de chaidepermettant de représenter le

premier comme une foncti omuxienhel e de | 6®t at f o

11.4.1.1. Premier théoréme de Hohenberg et Khon

Le th®or me d®cEdidtunl ®mser giee dtecst a®leect r on

|l 6i nfl uence du potenti el externe comme ®t a
fonctionnelle de ladensitéeélc t r oni que ~ | 6 ®t at f-®direduaseelnt al |
®t at minimise | 6®nergie du syst me).

E=E[r (] I1.12

Cependant seule la densité électronique suffit a décrire le systeme.

SelonHohenberg et Kohn, | a fonctionnelle pr ®c®t
E[r (5] =7 (FFVa (Tl +Fiye [ 7 (7] .13
Avec,
FHK[,.(rL)] Y |-E+ < 11.14
'Fget\Eeerepr®sentent respectivement | 6op®r at ¢
cel ui de | 6interaction entre ®I ec(il.t4pests . L a

appelée fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle contient les effets d'échange et de
corrélation. Cette fonctionnelle est dite: "universelle”, car elle ne dépend pas du potentiel

extérieuNext(F) , elle est donc commune a tous les systemes électroniques.
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11.4.1.2. Deuxieme théoréme de Hohenberg et Khon

Deuxiemement, Hohenbgret Kohn ont affirmés que pour un potentiél, et un

nombre N do®l ectrons donn®s, une fonctionne

pour | 6®nergie totale du syst me et qgue | ¢

mi ni misation de <cette fonctionnelle. De plu

correspond © | a densitg®:exacte de | 6®tat ffon
E[rO(F)] =min E[r] 11.15

Les deux théoremes d¢ohenbergohn sont valables que dans le cas d'un systeme
d'électrons dans un état fondamental non dégéRaréontre, les théoremes de Hohenberg et
Kohn ne donnent aucune indication sur la forme de la fonctionnelle de la densité électronique
E[r] ce quii mpl i cit e gue l 6utilit® de | a DFT es

approximations tel que le théoréme de Kohn et Stéin

[1.4.2. Théoreme de Kohn et Sham

Les deux théorémes de HohenbKmhn, prédisent I'existence de la fonctionnelle
universeIIeFHK[r(F)] qui joue un rbéle fondamental dans la détermination de I'énergie totale
du systéme électronique, sans donner un moyen pratique permettant de déterminer sa forme
explicite. Cependant, cette fonctionnell e de
1 est par cons®quent, de chercher dbéautres
Sham, en exploitant les propriétés du systéme de particules indépendantes ont pu d'une part,
fournir une forme générale et explicite poEpK[r(r\)] et d'autre part, incorporer une
procédure autaohérent pour décrire un systeme a plusieurs électrons interagissant et ceci en

le remplacant par un systeme plus simple,sug st me d 0 ®mphérertes @murs a ut

électron
Cela permet de découplertousleseect r ons au ni veau de | 6®ch
Dans ce th®or me, | a f orF&ﬁr(rk)@imamrmm lest réédriteHtle h e n b ¢

la maniére suivante
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Fuclr CI=T L 03]+ B, [ (TS ]+Ec [ £ (1] 11.16

Déapr s |l e th®or me de Kohn et Ksdhimam, [

FHK[r(F)] peut étre représentée par la somme de trois fonctionnédlggemiere désigne
I'énergie cinétique d'un systeme sa'mﬁeractionTe[r(r\)], la deuxieme est |'énergie
électrostatique classique de HartrE,g[r(F)] et enfin la derniére représente la fonctionnelle

dite d'échange et de corrélatE;t[r(?)].

Ainsi I'énergie totale du systeme s'écrira
E[r (M) =ff (Ve (30 +T[ (03] + B [ (P ]+ Exc[ (7] 1117

O% | 6expression st andaTe[d(h]pdoﬁuurn |sby®+t e rnoei e

interagissant est défini par:

T.[r (5] =- ;—mea v () :%% vy O 1.8

L6®neldd¢liaetree qui sbdexpri me:
2 £
E, (5= r e aor I1.19
200 ri
L6®quation de Schr°dinger ° r®soudre dans
de laforme :

¢ > 5 v, (5. S)=el ) 1.20
& 2m, ¥

Ou v,y est un potentiel local deéfini par:
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VES(F =V, (FT4V, (FF Vo (T .21

Avec | e potentiel de Hartree qui sbéexpri me:
v, (5= e g der I1.22
- ril
Et celui dbé®change et corr®lation par
V(r%:dEX—C[r] I1.23
xe dr
Enfin, on peut r®®crire | 6®nergie totale du

|
.. p? 1, |) .
Etot:a >y| |- _+Vext(8+5 :‘frr I|d3rd r |yi<+EXC[f(8]

i 2
I1.24
+Q Z
i,||r|-R||

Les équations de KohkBham per mettent dbéobtenir | a di
déun syst me dans | 6®t at fondament al , seul e
connait de maniere préciEE;C[r(F’)], on doit donc recair aux appoximations
4. 3.Fonctionnell e de | 6®chiange et corr® atio

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), la description des
propriétés physiques d'un systeme dans |'état fondamental passe par la résolution de I'équation

de KohrSham correspondan(t.17), qui ne peut se faire que si la fonctietia d'échange

et corrélation Exc[r(r\)] est déterminée. Comme nous venons de le voir précédemment, la

fonctionnel | e d ecorrBld@i@ncencentreece qubd éBicléd plus gcelteux a
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calculer de maniére exacte car il contient les efletsinteractions électreglectron atdela
du terme doOoOHartree. La forme explicite exact

connue, elle doit étre approximée
L6®ner gi ecorklat®rcestadtgnposée en deux termes

U I e ter mee Ed GuBtadut rlegfait que les électrons sont des fermions
indiscernables ;
U le terme de corrélationcE u i est | e reste de | 6interact

®l ectron apr s avoir enlev® | e terme de H

Exc =Ex *E 11.25

L'approximation la plus simple et la plus couramment utilisée de la fonctionnelle

E n(h] est celle dite: " Approximation locale de la densité " (LDAP][ Nous les

détaillons cidessous.

l4.31.L6approxi mation de | a densit® | ocale (LD

Dans | e but de pouvoir calculer | es propr
de Hohenberg et Kohn ont été dérivés. Ensuite, le théoreme deSkainm a rendu possible
| 6appl i cat ieda la threctionnale dersi®oCependant, pour pouvoir utiliser le
formalisme de Koh®& h a m, i faut d®t e fcomélatienr Dasece bue r me ¢
plusieurs approches ont ®t® wutil i-cor@laten. pour
Parmie u x , on trouve | 6approximation de | a den
possibilit® de pol arisation en spin); prop
corrélationparélectronEXC([f],r)" chaque point par cell e dobéun

uniforme ayant la méme densité.

ELO* = /l®r.r (r).elom(n(r)) I1.26
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Aveceg désignant I'énergie d'échange et de corrélation par électron. comme le nom de
ce terme | 0i ndi q-acrelatidn peRtréersgparée enl de® dehrees) gnepour
| 6®change et | 6autre pour | a cor r®hnetuiton et

e.(r)=e(r)+e(r) .27

Dans cette derniére, la contribution d'échaggest représentée parframule de Dirae

Fermi et définie comme suit

o ()= - 24582 Il 28
rS
Ou rgsest le rayon de Wigneseitz:
r,=(4pn/3)"" 11.29
Par aill eur s, | 6®ner gi e deeaaémodliséetparon d o

Ceperlyet Alder[57], et a été donnée par Perdew et Zufiggrpar :

0.1423
e.(n) =- ri21
1+1.0529/r, +0.3334r, 11.30
€.(n) =- 0.048+0.0311nr, - 0.0116r, +0.002r, Inr, re<1

On trouve -mdrigationpesr phé@nergie de corr ®l at
homogene dont celles de Kohn et Shid®], Hedin et Lundqvis{59] et Perdew et Wang
[60].

Toutefois, bien que cette fonctionnelle donne des résultats assez satisfaisants dans

| 6®volution de | a densit® ®l ectronique et b
gamme de mat ®ri aux, n®anmoi ns, certthtabes | a
(LDA) peuvent aussi °tre i dentifi ®es, ddune

liaison des systemes stables et d'autre part, seestinsation du gap des systemes cristallins.
Puisque | a LDA &est un e Haogecortélatiom asteapdrogimée 2 | 6

localement. Ce qui la rend exacte pour le traitement des systémes a densité constante ou
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déautres qui ont |l eurs densit®s varie | ente
simples. Afin de soulever ce probleme, @elx i st e doautr etadle qgeppr o X i
| approxi mati on du [@®H.adi ent g®n®r alis® (GGA)

N4.32.L6approxi mation du gradient g®n®rali s® (

Dans | 6optique déam®|iorEXC[r(F)],Ca@deladeueation d

quefaitt a LDA, plusieurs alternatives furent proc
des densités électroniques des matériaux. En effet, plusieurs fonctionnelles ont ajouté des
d®pendances du gradi ent d ecoréhtion7@nParmitcé& dans |
approximations, celles qui ont démontré le plus de gain par rapport a la LDA sont les
fonctionnell es bas®es sur | 6ap@064d Panscettei on du

approxi mati on, -coriélatioreestgénéralechéniesnieasaug la forme

ESSA = ’r"p3r.r(F).eXC(r,‘5r‘)

= ﬁj3r.r(F)e>L<gA(r),FXC(r,‘E)f‘) 11.30

OuFxcest une fonction sans di mension qui peut
corrélation.

L'utilisation de l'approximation GGA6R-64] permet en général un raffinement des
résultats relatifs des énergies de cohésiongcestainespropriétés physiques dans les
matériaux.

Léapproxi mation GGA obtienne de tr s bon
comme Par exemple, les petitemolécules, mais échouent dans le cas a reproduire le
comportement des ®l ectrons d®l ocalis®s dbéun

dans un métal)
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I1.4. 3.3. Systemes avec spin polarisés

Certaines études des propriétés électroniguesad ®r i aux n®cessite |
fonctionnelle avec spins polaris€SDFT). Latransformationde la DFT vers la SDFT est
assez simplge5].

Premierement, on définit la densité) comme étant une somme des densités pour les

deux orientations dgpinup et down

re)y=r=(r)+ro(r) .31

En définitive, le théoreme de Hohenberg et Kohn pour la O&is le cas de la
polarisationduspist i pul e que pour | 6®t at fdowndfaeent al ,
r ®) per met de d®crire | es propri® ®s du syst

composantes—etr® on obtient | 6®nergie de | 0®tat fo

[1.4. 3.4. Fonctionnelle pour les matériaux a électrons fortement corrélés (LDA+U)

Théoriguementles approximations pour décritea f oncti onnel |l e de |
devrait étre capable de simuler tous les systémes correctement. Par coapg;desnations
LDA et GGA sont insuffisanteslans le traitement des oxydes de métaux desitian et de
terres raresEn effet,LDA et GGA ne rend pas compte des effets de corrélation existant dans
les couchesocalisésd (métaux de transition) dt(terres rares) partiellement rempli€our
ces mat ®ri aux, | 6®n er givemendda mé&ne ordreRde grandearmuee s t
| 6®nergie de Har t rRow remédierla 6e®@roldemge reodification®e i g u e .
la LDA ou GGA est nécessairBour cela, on ajoute un autre teriné e r me ddahsu b b ar d
| 6 ®ner gi e adé@tohden @extrons tdes couchdset f incompletes.Cette
correction permet de pallier le probleme posé par la localisation des états fortement localisés
sans pouauant alourdir le calculOn appelle cette fonctionnelle LDAH86-68] (GGA+U).
Léoapplication de |l a correction doHubbar
fortement corrélés a donné naissance a deux approximations princilsgbeemiérequi est

«autour duchampsmoyeén et | a deuxi me est | 6approxi mat
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N4.3.4.1.Ef f et de | a correction doHubbard

Tout déabord et avant d®crire exact eme
| approxi mati on LDA+ U, i convient de d®cr |
appliqué sur la structure électronique. Onsidére la correction de type Hubbard la plus

simple qui consiste a ajouter dans I'Hamiltonien du systeme un terme d'interaction

coulombienne intraite U.
Pour ne pas compter deux fois | O6interact.

terme de Hubbardt dans la fonctionnelle LDA de base, un terme de double compEgge (
est aussi adjoint & la fonctionnelle.

L6®ner gi eddténretgiee] aa dedtidns est donnée par :

1..
E=Eppa- EDC+§auni n; I1.32

i
Ou Eg. :%UN(N - 1) la formule est suppoge exacte deédhergie de Coulomb du

niveaud occupge parN électrons donée par la LDA. Lénergie dd 6 o rebtalarsa |

al Q
e :E:eLDA+Uae—nio 11.33
HN; G2 -
. . _ Y , U
Les niveauxe occupées I, =1) sont sitées a I'énergie e, - > et ceuxnon
occupees ene , + > avec urécart entre les niveaukoccupes et noroccupes egal au.
11.4.3.4.2. Définition de la fonctionnelle L SDA+U
Dans | 6 app rSDA+U, mla t fonotionnelle de [I'énergie totale dans
I'approximation LSDAV s'écrit comme la somme de trois termes :
= [rs (r).nSJ: ELSDA(nS )+ E, lrs (r)J- Edclrs (r)J 11.34
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E spa représente la fonctionnelle de I'énergie totale LSIBA, correspond &a partie
del6 @rgie de cosdlation dgaprise en compte aa la LSDA que I'on doit retraher pour ne
pas compter 2 fois la c@ation (double counting term) €, la correction de énergie de
coréation de type coulombienne. Cettrergie E, est obtenue erésolvant IHamiltonien

d'interaction coulombienne Hadni | t oni en do6i nt edoraepari on =~ deux

H, = ﬁj:*rr“pSr'%g%V(rc- Ay sy, O .35

Le potentiel LDA+U, en substituanm par simplement pam

V LDA+U _ V LDA + LEHubbard _ DC
KS KS

ah

I1.36

3| M

Im Im

Les param tres doi nt esttea(répulsi@)nU ([60 Wd] etmb i e nn

| 6®chang®sdexpunthent comme

1 .
U :Wa Uij :FO 11.37
ij
w1
o0y

11.38
=Fo- L(F24F4)
14
AvecF e s intégrafiede Slatef71].
Les param tres doi nt-stelaectt i loh® cchoaud gemsbd e ni e

le cas des électrons de la coucHal&viennent

U=F° 11.39
FZ2+F*
JN = I1.40
14

Les paramétres de Slaferet F* sont liés par la relatiofv2] suivante:
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F 2
L~ =0625 .41
F

Les fonctionnellesdeadp pr oxi mat i on HAaut oUyG7]etteluideh amp

la limite atomique AL[73] sont de la forme

AFM - AFM
ELSDALU - ELSDA+ Eu - EDC 11.42

AL _ AL
ELSDA+U - ELSDA+ Eu - EDC 11.43

Le terme coulombienneys 6 ®cr it ¢ omme

=0
0

E, = nins nkRISI(VijkI - Vi dss) .44

N[~

Y]
<

Avec la matrice occupatiomijRS :

occ

;e :é_ (Ri|kvs )(kvs | Rj) 11.45

Cette matrice doéoccupation ¢RHalafosifon ni e p
atomiqueR.
Les deux fonctionnelle€/ sy, et E/sony N différent quepar le terme correcti€.

qui est obtenu & partir des paramétest J".

EXM =|UN(N-1)72- 3"N(N- 2)/4| 11.46
EA =[UN(N-1)/2- 3"N_(N_-1)/2- 3"N_(N, - 1)72] 147
OuNest | e nombre totaldeth@®leeantombme IJIO®I lea

spim/® d a n s fdanda®dntalt

44



lll. Résolution des équations de Kohn -Sham

La r®solution des ®quations de Kohn et St
base pour |l es fonctions déondes que | 6on p
déoorbital es aKgheSh&s eéaitedsous laforems: d e

yi(h:acijfj(h I1.48

Ou lesf, () sont les fonctions de base et lgsl€S coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Shemmsistea la déterminatio des
coefficientsCjpour | es orbitales occup®es qui mi ni m
équations deKhon-Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin
permet de simplifier le€alculs

Cette r®solution seettegien wWthiulnies anmatni um ecy ¢

autocohéreni | | ustr ® par | 6organigramme de | a Figu
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[ Calculer V(r) ]

|

R®soudre | 6®qu
Sham

[ Déterminer ]

'

[ Calculerr gyt ]

|

[ Fint + T out L Convergence

A 4

=

Fig. Il.1 : Cycle autecohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité DF
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Chapitre Il

Methode FP-LAPW (Full Potential
Linearized Augmented PlaneWaves)
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l. Introduction

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les propriétés physiques des matériaux,

qui peuvent étre classées en trois principales catégories

V Méthodes empiriques ou les calculscessitent des résultats expérimentaux pour les
utilisés comme des parametres ajustables dans leurs formules. Parmi ces méthodes, en
cite |l a m®t hode des combinai so[s75l i n®air e

V Méthode seméempiriqgues pour lesquelletes calculs nécessitent des résultats
expérimentaux en plus des données fondamentales. Citons par exemple, la méthode de
liaison forte semempirique (STBM) 76].

V Meéthodes abnitio dans lesquelles seulement les données fondamentales (atomiques)
sont nécesaires. On peut citer par exemple, la méthode des ondes planes augmentée
(APW) [77].

ll. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Le but de la méthode des ondes planes augmeAtieé®s [77] est de combler les
|l acunes | ai ss®es par |l e formalisme fAnor me <c
niveau de | a rapidit® (faire baisser | 6 ®ner
deuxiéme axe dépend de la précision (prendre en caoystdes électrons explicitement).

Le formalisme de RW a été développé par Peter E. Blochl au milieu des ampuadevingt

dix1990[7§].

Dans cette m®t hode, Sl ater consid re que
(figure. ll.1): régiondec T ur et r ®gi on interstitielle, La
potenti el et une fonction ddéonde similaire

fortement). Cette région est limitée par une sphere atomique (S) de gagtole mpotentiel
poss de une sym®trie sph®rique. Par contr e,

sont planes et | e potentiel est constant. Do
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Te 1 a C;expi(k+K)r Siri régonintersticidle.
i 1.1
1

=]

G
Siri sphérelel' atomea

A (An U (1 7)Y (1)

s

W : Volume de la maille unitaire.

Y, m- Les harmoniques sphériques.

C; : Coefficients de développement.

u(r) : La solution r ®§adwbdingep®ude | a0 Pau at ieom adie al

forme suivant :

. 12
‘.ed2+|(|-:1)+v(r)-E|}ru,(r):O .2
i dr r

OuE: param tre do6®nergi e.

v(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la spheére.

4 N

Sphere MT

lo

Région interstitiel

Fig. lll.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région

interstitielle.

r adi dll.2s sont driRdgonales a tout §tad propre 6 ® g u

Les fonctions
ort hogoceregd.iConetne @ menpea r a ~ t

du clur, mai s cette

I'équation suivante:
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2 2
d rw d°ru,

E,-E,)ru,u, =u .3
(1 2) 12 2 drz 1 drz
u,,u,: sont les solutions radiales pour ces énergied E respectivement.
Slatera j usti fi ® son choix particulier pour
fait gue | es ondes planes sont l es solution

constant, et que les fonctions radiales sont la solution dans le cas du psfaEmigue.
Donc, il prouve qué&,, est égale a la valeur progie

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, néanmoins, elle est de moins en moins satisfaisante avemtdiainde symeétrie
du matéria78].

Pour assurer | a contji(nalasucedela dpterelamsila t i or
r®gi on du -tn), les codffimiants fyidoivent étre développés en fonction des
coefficients G des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, nous

trouvons apres quelques calculs algébriques, que:

_ Api' L :
=—acC k+G Iim(K+G .4
A1,m \/le(rl)a G‘]Iq + |r| )Y ( + )

J, : La fonction de Bessel.

Léorigine est pri se -aneetresd sohrawn, doac, lésa s ph
sont compl tement d®termin®s par |l es coeffic
E, sont des coefficients vibrationnels dans la méthode (APW).

Lesfonctods do6ondes se comportent comme des onde:

ell es augmentent dans | a r ®gion de ciur et s
Pour | E®nelregd e fonctions AP Ws sont des :
Schrédinger, vec E; e s t ®gal e 7 | a b an@& eeci dighifiait guedes e | n 0

bandes do®nergie ne peuvent pas °tre obten
i mplique de traiter | e d®t erminant s®cul aire

La fonctionU,(r) q u i appar a’ t lld)aestdépéndabieg deaect peotn  (
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs atiodiont étés
apportés sur la méthode APW. Parmi ces derniéres, on dite lav ai | [d% Ainsder s on
que celui deKoelling et Abrman[80]. La modification consiste a représenter la fonction
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doorFdre” | 6i nt® i eur de | a sph re par une <co

u,(r)etde leursiérivesé& (rypar rapport ° | 6®nergie.

lll. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersefv9] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivéescentihuéset ceci par

| 6adaptation “ |l a fonctiormestfixéli al e et sa d®r

En effet si on a calculé Ielf pour une certaine énergi® alors on peut faire un

développement de Taylor :

U, (e:,r):ul(EUr)-'-(el?- Ei)%ﬁ-o[(e;' Ei)Z] .5

Substituer les deux premiers termes du développement de® c r i t par | 6 ®

(ln.5) etlesremplacetans | 0l®.qlu)atde nl & m®t ho dRfixekPW pour

Te 1 a C. expi(k + K)r Siri région intersticielle
F;(r):lm .6

]

i

[AU (r,E) + B, (r,E)]y,.(r) Siri sphérelel'atomea

I,m

Les coefficientsA,, et B,, sont déterminés de telle sortsatisfaire aux conditions de

continuité entred zonesphérique et interstitielle

La définition finale de LAPW est la suivante :
La condition doéorthogondlut®)etBe&E(r,Epncti or

aux ®tats du ciur est satisfaite uniquement
d6®nergie, donc | a m®t hode des ondes pl anes
choix deE;. Ainsi, la synthése des fonctions de base LAPW consiste a :

1. Ladétermination des fonctions radiales et leurs dérivees,

2. La détermination des coefficienfg, et B,, qui satisfont les conditions aux limites.
51



La m®t hode LAPW est ~° | 6eARMJi ne du nom de | a

IV. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP -
LAPW)

Dans le calcul DFTenFFL APW t ous | es ®|l ectrons aussi
sont relaxésComme dans la méthode APV3, é space est d®coup® en sp
lesquelles les électrersont représentés par des orbitales atomiques et une irégistitielle
dans laquelle les électrons sont représentés par des ondes planes. f oncti ons ¢
d®crites délheg deViedren les fonctions de base de la méthodeARN.

Cete méthode surahuelle est basé le code WIENPKX], a été dérite dans de nombreux
articles[79, 80, 82, 83].

La méthode P-LAPW ne sera assez précise que si on effectue le développement

d®cr it da (llk6)dver ®qgnomabteisudfisant de vecteurs du réseau réciproque. Une

fois les fonctions de Bloclr , (r) et leurs énergies propré&gk)c al cul ®e s , l a den

locale r(r,E)est obtenue en effectuant une intégration syréaniére zone de Brillouin de

volumeVe,pgdu cristal ainsi quodéune sommation sur |
r(r,E)=ia FP(E - E,(K)y , (r,E,(K)|"d*K .7
ZB VvV 17B

La densité électronique (r) est obtenue en intégram(r,E) j usqudéau ni vea
Fermi Eg. Lo®quation de Poisson permet (liéG3pbteni:r
montre quobéi ltpewsnt afefcecstswmar el 6i nt ®gr ati on sur
calculer lesy , (r)) et E(k) pour un nombre de vecteur de Bloch de la premiere zone de
Brillouin suffisamment grand. Dans | 6ouvr ag:¢

programmes utilisés par le code WIEN2R1].
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IV.1. Lesrbles des énergies de linéarisation (E 1)

Les fonctionsuet## sont orthogonales ~ ndi mporte
limit® ° | 6int ®rtiierur Mai d ac etpthe rceeo maiiftfiioan n o
oY il néy a pas do ®tl.aParsconséguent dnuprendaes resque dee  m?°
confonde les états de sernii ur avec | es ®tats de valence. (

méthode APW, cependant dans la méthodeAPW, le non orthogonalité de quelques états
de cilur exi ge K. Parcohséquenced i@lpeutcpasteffedtwer talcul sans

modifier E;.
La solution idéale danse gentred e cas est doutiliser un do@
localesCependant , cette option nbdbest pas dispon

cas, on doithoisir un rayon de la sphére le pluarg possible.

Finalement, il faut remarquer que les diverslevraient étre définis indépendammias uns

des autres. Les bandes do®nergie ont lades or
structure électroniqué; doit étre choisileplupr oche possi bl e de | 6®ner
la bande a le ménle

IVV.2. Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthodel lAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle.Ces fonctionsont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
Il 6i nt ®r i e muffindire(8T) a goiditian gueees fonctions de base et leurs dérivées
soient continuéesa la surface de la spherauffin-tin (MT). Ainsi, la construction des
fonctions de base de la méthode- ERPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales, (r) et leurs dérivées par rappoit & ® neé(r)g i e
- Les coefficientsA,,, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
cutoff du moment angulairg,ax €t pour la représentation du cut®ff.xdes ondes planes dans
la sphére denuffin-tin (MT) pour un rayon R Une stratégie raisonnable consiste a choisir
ces cutoff, telsque R;Gmaclmax CeCi est réalisé en pratique puisque la convergence des

calculs de FRLAPW est assurée polR;Gmaxcompris entre 7 et 9.
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IV.3. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radialgs) sont des solutionsde6 ® qu at i on

de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisgtioir E
| 6 ®q uld.2)). on (

Ou v(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphéere-tiuffiT) pour

| = 0. La condition aux limitesu, (0) =0 ayant été appliquée.

La d®ri v®e parEestapport ~ | 6®nergi e
é-d* I(1+1
Varr (rz)+V(f)-E|}H#(r)=VU.(r) .8

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphéere-timuhair).

R,
i 2u’(r)dr =1 1.9
0
u estune solutionhongo ne de | 6 ®qu dlt8fjdelmafoima homog ne (
h - Ed =y, 11.10

En utilisant la condition de normalisatiofil.(9), il apparait immédiatement que la

fonction u, et sa dérivée sont orthogonales :

R,

ff °u (r) e (r)dr=0 .11

La fonction# est normalisée,
L= e () dr .12
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Cette condition de normalisation dans la méthodd APW peut étre remplacée par

| 6®quation suivante

RZu (R, #(R,)- u (R, & (R,)|=1 13
Avec
$U|(E,r):wlf’r)
}l#(Er)—uu'(E’r)
P e

Cette équation sert a déterminer numériqguement les fonctidnyet @ (r). Avec

cette normalisation on peut développersous la forme :

u(E+d)=u(E)+ca#(E)+... .14
Avec ce choix, [#(r)| qui est la normeded(r), i ndi que | 6ordre d
| 6®nE.r gkEe particulier, linéasisatier sordg acceptabkeuselonl 6 ® n
Anderser[79 quand :
|e#|||E, - E|¢1 .15
Si un tel choix nbéest pas pomsekemples, pl usi
- Diviser le domained 6 ®ner gi e en fen°tres, et traiter

énergieE appartenant a chaque état.
-Utiliser un d®vel oppement sous | a forme dbéol
- Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de la déuj\(é)de

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derni re nbest pas di sponeldad é&ée appiquée, queopars | e s
Goedekef84].
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IV.4. Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes santroduitesuniquement lorsque la vitesselde® ® | ect r on
est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiéere. Dans la ni&thadRV, les
effets relativistes sont p r md#fin-tennMTY et sOMtt €
négligésd ans | a r ®gion interstitielle. En effet,
dansl 6 e s p apomts[85k s k

La modificationrelativiste consiste a remplacéH.@8) et (Il.9) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. geeltarmon85] (voir
aussi Rosicky[86], Wood et Boring[87], Takeda[88], Macdonald[89]) ont présenté une
technique pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles
L 6 e flefspidorbite est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L Blamiltonien de Dirac est donné par

H, =C,, +(b- J)mc +v(r) .16
Avec
§a_é0 S
14-¢ U
0
roe .17
i,=5 0o
7% -
Siy sont les vecteurs propresdg,H i | s so6®crivent fetd:0ai de des
ér Q0
Y=t i .18
icy
fest appel ® | a grande composante de | a fonct
cest appel ® | a petite composante de | a fonct

L6®quation de Schr°dinger condui't

c(sp) =(e- V) .19

56



c(sp):(e-V+2mcz)c 11.20

A partir de ces deux équations, il vient

—(p) %+ 8(sp)f+Vf:ef .21
En utilisant | dapproxi mati on
o ~ 1
B+ &V 8 og &V .22
¢ 2mc =+ 2mc
Avec:
pv=Vp- i>bV

@BV p=(top)+idD,p|
On obtient | 6®quatidébn diff® entielle ve®rifi®

2 V8P % > mypf)s—(s|pv, plf)=ef .23
& 2mc’<=2m g 4mc? 4m?*c?

NeZ Q

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérigu® g ulkl1B)idaviant :(

2 4

A 2
ALV 2 - dV” 1 1dVL§“’f ef I1.24
&2m 8m°c 2 dr pr 2m Zr dr

Dans cette équation,els deux premiers ter mes corre
Schrédinger non relativistde troisieme et le quatriéme proviennent respectivement de la
correction de masse et @arwin. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin
orbite. A cause de ce derntermey n6est pl us une fonction propr

La solution de | '"®quation denMI)dewent: = | d6i nt ®r
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a
U 11.25
y

Les fonctionsf, et g, vérifient les équations radiales suivantes :

df, , .. _1 ak- 15
Tk fl :_V_ E + f ”26
ar K C( )gk ?r_gk
99, g - 8180 Lomct, .27
dr cr =+
Ou
M 1 m+i(E-v) .28
2c?

Avec,k, est le numéro quantique relativiste donnél jgdy,

Cvnr» | OOp®rateur de spin,

M et ¢, sont respectivement la masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux équations coupl@és26) et (11.27) donne :

a-1ge., 2, I(I1+) g V'O, (k+D/r) g,
ST 2 +Vg, - + 0T B _ 11.29
(;EEZM 289 PR ng 4M *c2 X 4M *c? 9

Le dernier terme représente leuptage spirorbite etdépend de la valeur de(k=I ou
k=-(I+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.
Ainsi, Koelling et Harmoni85] (voir aussi Rosicky86], Wood et Borind87], Takedg 8§,
Macdonald[89]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations apetentiel

sphérique et une nouvelle fonction :

ft g, 111.30
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gui donne, comptlle27t enu de | 6®quation (

1

fo=f+
KK oMer

(k+1)g, .31

A partir dle29) eh Gégligennt le damierterme et en remplaggrar

sa valeur, on obtient | dexpression

2, &+ Ly- g2 11132

flr-=_f +x 74
' ' 8Mer? ¢ Hg'

Dans | aqguel |l e o kpad. Les@&quationdic.3®) etl (1d.3)nfatment e
un systemed 6 ®qu at i ormOsn @cewpl ®ees.r ®soudre de | a me°
radialestandard de Dirad. 6 ® g u HI 12%) dewient(:

=~ € 0 Cy, 9

79 ¢ g
ykm@glj - W Gl P B 1133

e g 2Mcr = T

0 ® q u HIt33) écrite dvec Enombres quant

iquesim devient:

i egl ylm s 9
& A
Y ims @e_0= ¢ u 111.34
ACT e—Saeg +— gsLoym su
e“u  2oMc o ™00
oucsest | 6op®rat eur dehaus gpifbas).non rel ativiste (s

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativiste®l) et (11.32)

Louks[90] définit les fonctions suivantes :

b =rg et p,=2MQ +1p 35
r
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al+1) . gy 11136

Q_rCf et Q|—'_Q| 82M 2 le

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

| * ®quation de Schr°dinger non relativiste

1/2
e 227 & 9
d(l+1)+1 %80 -1
c =
im 2 = ¢ ¢ d .37
-0p 2£
c
Le terme de sphorbite MM402)(k+1)p est alors ajldg3g. Ra | 6 ®
d®ri v®e par rapport ) | 6®nergie condui't
relativiste, soit :
é 1, a
B =aAQ M) p f
1 . U [11.38
! 1, d(+1) dl+)M g L
I =- -0 + Z + |V - A +1ND 1
i Eamr? ')E'#' Eom2r? l"'p'f,
On détermine les composantgset f, a partir des solutions dp, et Q, . Ces mémes
composantes vont °tre wutilis®es pour | e cal

matrice. Ainsi, la quantitt®’e st r e mp | ac ®elll.9 pangs + f|> 6CRpendartt, A o n  (

la surface de la sphére, la composafitdisparait et il ne reste plus que la composagtetl
sa dérivée.

Dans le cas ou les effets de spim bi t e sont
S 0 ®c r debaseé initiafesasoud ka folhe:'s f oncti ons

pris en compt e,

IHami | t oni en

2

(ImgH|I'm's) = g, (Imd'm's’) + d, /fi° r( o gEFV gc y.s.ly..c S) 111.39

Ou la matrice de recouvrement est :
(Imgl'm's) = d, (4,0 AN, = S T CL YinS L cs.) IIl.40
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Ou:

(I+1) zdj

e e .
N, = frr?i g2 + 3 .41
L= :,9| 89 Hj

~

Et S = njrrza %glg, = Il .42

En résumé, le deuxiéme terme dans les équatibh89 et (Il.41) provient de
| 6i nt er aoathiidre, speitn ces deux ®quations ont ®
symétrie sphérique indépendant du spinePotentiel dépendant du spin, on aurait dd utiliser

une expression semblable tout en gardant toutefgigmhe des spins (spiraut et spirbas).

IV.5. Détermination des coefficients A im €t B im
Les coefficientsA,, et B, sont d®t er mi n®s, pour <chaque
chaque at ome, en i mposant aux fonctions de

continues aux limites des spheresmgfin-tin (MT).

Les fonctions de base sont des ondes planes dans lairégistitielle.

f(k,)= WY expik,.r Il .43
Ouk, * k+Kk,
et s6®crivent Sous l a f or me ddbune combinai
sphéres muffirtin (MT).
f(kn)=é [Amul (El)"'Blm#(El )] Y|m(r) .44

W : Volume de la maille unitaire.
kest | e v e cktestlervectdud dumeédeau réciproque.
La méthode FRAPW permet de choisir des valeurs différentes du parantgtre
sui vant l a val eur du mo me dufornsalisgel dedainréthodec e q u

APW standard, daHestconsagteeel | e | 6 ®ner gi e
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La condition aux limites a la surface de la spherendffin-tin MT)per met doéut i |

undéveloppement en ondes planes de Rayleigh.

f(kn) =4pW g i’ (kn'Ra )yrm(kn))ﬁm(Ra)

Im

En tenant compte de la continuité du moment angulaireptient

Anlk,)=4p RZ W3y (

=

Jat)
§J(k R,)

Re B0 Gy -,
dr = dr g

W%QL&R)
gd

MO NQo
Q.?FQ-

B (k,) =40 RZW3" y, (k,)b (K,

ad ad 0.
%a UI 0Jl(kn Ra)_ U|g%*8j|(kn Ra)
_ dr - cdr+
eadu o adet oo
R? @%‘ od - u & -
g;dr I(;dr A

=4p R W'y, (k,)a (k,)
:[l# Jl( )' Ull J|(n)]
)=4p RRW"4" y, (k)b (k,)

V=l i) u (o)

ou j(k, R,) est remplacé pai(n) .

Cette procéduretilisée dans la méthode FBAPW a ainsi éliminé le probleme de

| 6asymptot e

gui apparaissait

i N 52) | ®®ysibhach @ohtdgt | on  (

dans

| a

I1.45

.46

.47

m®t hode
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IV.6. Détermination des potentiels

IV6.1l. La r ®sol ution dePolsso®quation de

Le potentiel utilisé dans les équations deokShamc o mpr end | e ter me d
de corrélation, et le terme coulombieg(F. Le terme coulombien est la somme du potentiel
de Hartree (M(r)) et du potentiel nucléaire.
Vc(r) est déterminé pdr 6 ®quati on de Poisson ° partir de

nucléaire) :
PV, (r)=4p fr) Il .48

L6int®gration de cette ®quation est seul e
La méhode de résolution dite de lapgeudecharge» proposé paHamann[91] et Weinert
[92] est basée sur deux observations :
-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région intersidretientre, la
variation esbeaucoup plus rapidement dans les sphéres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multiptle de | a charge

Dans la région interstitielle, la densité de chargelégeloppée en série de Fourier

r(r)=4 r(G)expiG.r IIl.49

G

Les ondes planesxpiG.r sont calculées a partir de la fonction de Begsel

s
R ,I\eR JI(Gr) G> O
', (Gr)dr = o Gr 11150
° 130 G0
Et
expiG.r =4pexpiGr, & i'(Gr - 1.|)yi(G) yin (r - 1) .51
Im
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Avec r est la coordonnée radialg)a position de la sphegeet R, estson rayon.

V.(G) = 4pG'SG) Ill.52

Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégratiohl dely.

Vew =A V" (r) () =2 V" () K, (r) .53
Im Vv
ou
K,(r)=& ConYim(r) Il .54
Alors,
Vew =& Co Vin(r) 155

Im

On d®ter mine | e pot e nnuffiretin(MT)pladi dattsmiddi d ur d
la fonctionde Green

PW érﬂl 4p €1 ., e : ||i ' qil-1 . r' T v gl 42 Ng I11.56
Vv(r):VIm (r)gﬁﬂ + 2| +1eér|+1 mr dr rV(r )+ r rﬂr dr rv(r )- R2I+1 rﬂr dr rv(r )B :
0 r 0

Ou les rv(r)sont les parties radiales de la densité de charge.

IV.7. Pot ent i el do®change et de corr ®l ati on

Dans | 6approxi mation de | a ddée®&cshian®y el oecta
corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulomideng, il doit étre calculé dans
I'espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de
la figure (I1.2). La représentation de la chargent er st i ti el l e dans | 6ec

directement & partir de la transformation de FoUifiar94].
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Mattheiss[95] a utilisé la formule de Wignedp] pour obtenir le potentiel interstitiel
do®change et de corr®lation suivant

e 13 g
Ve =- r3¢.984+ 0'943656”8'8962’ N .57
6 (+1257,7F g
A | 6int®rieur des sph res, |l a m°me proc®d

der et un potentiel a symétrie sphérique.
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A |1 6int®rieur

Calculer r(r) dans
| 6espace

CalculerV,. (r) en chaque
point

DéveloppeV,. (r) dans
un réseau harmonique

Fig.ll.2 : Cal cul

Dans la région interstitielle

Construire les coefficients
des ondes planes

Calculerr(r)dans
réel par transformée de
Fourier

Cons.truweVXC par
transformée de Fourier

Fourier

[
[
[
[

Revenir dan
réciproque par transformée c

potentiel dbo
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IV.8. Les équations variationnelles

La méthode variationell97] utilise la solution la plus générale des orbitales darK

Sham

y =4 Cs folks) II1.58

G

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les

conditions de liaison a la surface des sphéreauféin-tin (MT). Lo@quat i

Hee =ESeo Il 59

Maintenant,revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de

matrice, & ¢ &t Hs c@ecouvrement ddamiltonien) sont :

See = <fG |fG,> = ﬁjsrei(G'-G)-rQ(r)+ a S(G,G‘) I1.60

1
w

Hoe =(fe|H|fs) = %/ T O(r) e e T v, |€C ™ + 4 [, (G.G)+V,*(G,G)] .61
w a

Dans | 06eXx pide premiar rermeal repréSents régions interstitielles et la
r®gi on 7 | 6i nsor®pris e nomptehrdessecend tie symeétae sphérique.
Dans | 6eX pdcg Bsrégmms intkretitiellesont prises en compte par le premier
termeo ¥ T est | 6 0o p @igue tetea(rb est®neefongtione échelonndént la
transform®e de Fourier est ®gal e ° z®r o
interstitielles. Le secondermee s t | a sldammel tdbeni 6 H et doun
sphérique Ws.

Les fonctions de base dans la méthodd.APW se transformerd des ondes planes.

[ est donc facile dbéexploiter l a sym®tri e

67



primitive confondue avec | e centrasrdafriceaver si

symétriques réelles.

IVV.9. Amélioration de la méthode FP -LAPW

Le but de la méthode HPAPW dans le traitement des matériaens t déobtenir
énergies de bande précises au voisinage des énergies de linéaadatdpnDans la plupart
des matériaux, il suffit de choisir les énergi€s au voisinage du centre des bandes.
Cependant, ce n'est pas toujofaisableet il existe de nombreux matériaux pour lesquels le
choi x doéune EBEsreud set vpad se ug u fdfei s a mota ngewsr doa®Ineu I
Par exemple, les matériaux avec des orbitafefO8 99 et les éléments des métaux de
transition [L00-102]. Le probléme fondamentast| 6 ®t at -c @ equi £ mn état
i nter m®di aire entrecho®t at de valence et | 06®
Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
- L'usage des fenétres d'énergie multiple

-L6utilisation doéun d®vel oppement en orbital:

IV.10. Les fen°tres do®nergie multiple

~

La technique la plus utilisée pour traiter le probléras étatsemic 7 est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E
[95-99]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figuré)
Dansle traitement par lprocéded e f en°tres, une s ®paaleaceéton es
celui de semt 1T wuw un ensemble dg est choisi pour chaque fenétre pour traliésr états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux caladépendantpar la méthode LAPW,

maistoujours avec le méme potentiel.
La méthode FRRAPW est basée slir 6 o r t h oeap toncaohsi, et@ ad'importe

quel état propre da 1 Let; en particulier, & ceux situés a la surfdeda sphérdNéanmoins
les états de serai i lsrat i sf ont souvent 7alapésence dechandeasi t i o
«fant ! mes e entcr aetrdeldi @etvaldanced e s e mi
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Valence

SemiCT ur

2 fenétres 1 fenétre

Fig. lll.3: Exemple des fenétres avec un état serhiu r .

IV.11. Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consistdaire une modification des

orbitales locales de sa base afinévitas ut i | i sati on de plusieurs f
de traiter toutes | es bandes avec une-seul e
ciur

Plusieurssuggestionont été faites par Taked®8], Smrcka[103], Petru[104] et
Schanghness105. RécemmentSingh [106] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

| 6®nergie de | Hbune de ces fonctions

fin = At (1. Eyy )+ B # (1, By )+ Cin (1, By )l i (1) .62
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Ou les coefficientsC,, sont de la méme nature que les coefficieAis et B,

préecédemment définsvoi r I|ldMWpu&Biromai | |l eurs, cette modi

commisedans le calcul des bandesatmduction et de valence.

IV.1 2. Densité de charge de valence

Dans un cristald f oncti on ddéonde doéun ®l ectron
observable, ma

I's elle permet déobtenir |l a vaheur d

densit® de <char ge @bteaculéecemforgtioredadtd § omcma o®r ida!

qui estobt enue ° partir de | a r ®s &d puobabiltthded e | 6
trouver | 06®l ect r oestregrasendée pardarre delmodulde sd fonttior®
ddébo.nde
AW ) dw 11l .63
nk
Ce concept de probabilit® de pr®sence de

fois dans | 6®t ude dkadistabutiomode @argeldes éldchdmsydépermg n e
en grande part i &ardonséquean@t h6 o cwints dldd @oldRilea nt e d
présente toujours une densité de charge électronique maximale au centre de la liaison entre les
deux at omes. Par contr e, | 6orbitale antiliar
charge entre les noyaux.

La densité de charge totadst obtenue par une sommationr tautes les orbitales

occupées
r(r)=2edly ()’ IIl.64
n,k
Oy, est Il a fonction doéomdéi dei ¢ & ®t eerdsenteh ad de

|l e vecteur doéonde.
La densité de charge de valenest calculée dans difféerents plans et directions

cristallographiquepar la méthod&é APW présente deux composanf&87]:
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La premiére composante estdansité decharge interstitielle, développée en ondes
planes, donnée par :

r(r)=&awik, J)a Fonifor; € 11165

K

Ou le vecteur r est limité aux régions interstitielles, fgg ; représentenies coefficients du

vecteurpropre de laj™ bande et W(k, j¥tantle poids associé au point k.

La deuxieme est celle dedansité de charge située dans la splugriegstdonnée par:

(=8 (K, ()= 8 Wl 1 8l Gl (@ (01 )
11, (G (G b 1)+, (01 (G (11 ) i .es

+53, (G)0y s (66 () (1 )]Yin () Vi (1)

Avec

A1m = a CGalm (G)

. .67
BIm = a CGblm (G)
La sommation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin.
La densit® de charge dans |l es sph res est
des coefficients harmoniqgqgues du r ®seau. Les

forméesa partir des vecteurs propres des bandes de la premiere zonkodénBr
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V. Le code Wien2k:

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode. APW, implémentée dans le code

Wien2k [85]. Les principaux programmes nécessaires potg faicalcul autawohérent sont

NN:CoOest un pr ogr aistanees entrd les glosrproahes vasms, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bamdes destats du

c T wvec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques i nharmeniques adul s, g
réseau et détermine les imees de rotation locale.

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle aute@ohérent est initialisé e€pété jusqu'a ce que le critere amvergence

soit v®rifi®. Ce cycle soO0inscrit dans | es ®t
LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calaul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états da 7 etrles densités.

MIXER: M®l ange | a densit® doentr ®e et de sortie
Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figdure. Il
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LSTART SYMMETRY DSTART
R . [ Densité atomique} KGEN r(r)
|

|

pd
pd

LAPWO
P?-V.=-dp
V-V, +V,.
i
| |
V VI\IIT
LAPW 1 LCORE
______________ .
-DZ+Vyk:Ek’Vk : Hnlan:Enlan
]
:
E, « \ 4
| yl LAPWSO  core Ecore
LAPW 2 !
Fval = aJ/;J/k D il v F old
E <E;
MIXER
____________________________ > rr'IEW: rold * (rval + rcore)
rval
: I new
v
LAPWDM

Oul
Conve@___

NON

Fig.llL4L6or gani gr amme -LARW (dode VHERI 2K) 0 ¢
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Chapitre IV

Résultats et Discussion
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[. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons quelques propriétés essentidies,8iC, (n=1, 2,
3) pouvant étre obtenuespartir de calculs d'état fondamental. Nous présenterons ainsi les
résultats des optimisations géométriques, les structures de bandes électroniques ainsi que les

moments magnétiques locaux.

[I. Méthode de Calcul

Les techniques de calcul de la structulecttonique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les métheéto adui sont
devenus aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales
des systémes les plus complexBfies sont aussi un outil de choix pour la prédiction de

nouveaux matériaux.

Dans cée mémoire et pourcalculer les différentes propriétés structurales,
électroniques et magnétique Ba..,SiC, (n=1, 2, 3)on a fait appel a la méthode des ondes
planes linéairement augmentées -(EPW) implémenée dande code wien2k §5]. Les
effd s do6®change et de corr ®l ati on slodensitéd ®cr i |
locale du spin (LSDA)65]. La forterépulsion Coulombienne entre les électrons localisées du
Fer I est d®crite par l a f or mal i(sSDA+tU)GE 6hu b bar d
choisissant U5.98 eV,

Danscette méthodd, ous | es ®|l ectrons aussi bien de
L 6 ece pshadécoupé en sphéres atomiques dans lesquelles les électrons sont représentés par
des orbitales atomiques et une région interstitielle dans laquelle les électrons sont représentés

par des ondes planes.

Nos calculs sont basés sur un choix judicieux ded i f f ®r ent s param t
que les rayons muffih i n , |l es poi nt sp®ci aux, é), pour
convergenceOu nous avonghoisi des rayons de Muffitin (Rur ) pour les éléments M
(M=Ti, Fe), X (Si,Geet C de telle sorte quodil néy pas
et en méme temps que la région interstitielle entre les différentes spheres soit la plus petite
que possible afin d'assurer une convergence rafids. parametres sont illustrés dades

tableau |.
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di ff®rent s
despoint spéciauxitilisés dans le calcul.

Tableaul: L e s

param t r e4in(By§)demombr@ s

NM AFM-1 AFM -2 AFM -3
Rwr Ti,SiC  Ti 2
Si 2.35
C 1.8
TisSIC, Til 2.2
Ti2 2.1
Si 2.5
C 1.6
Ti,SIC; Til 2.1
Ti2 2
Si 2.6
Ci1 1.8
C2 1.7
Ti.GeC Ti
Ge
C
Ti3GeC, Til 2.1
Ti2 2
Ge 2.3
C 1.7
Ti,GeC; Til 2.1
Ti2 2
Ge 2.4
Si 1.8
Ci 1.7
Cc2
Fe,SiC Fe 1.8 1.8 1.8 1.8
Si 21 21 2.1 2.1
C 16 1.6 1.6 1.6
FesSIiC, Fel 1.95 Fel=Fe4=1.95 Fel=Fe6=1.95
Fe2 1.8 Fe2=Fe3=1.8 Fe2=Fe3=Fe4=Feb5=1.¢
Si 21 21 2.1
C 16 1.6 1.6
FesSiCz;  Fel 1.9 Fel=Fe4=1.9
Fe2 1.8 Fe2=Fe3=1.8
Si 21 21
Cl=C2 16 1.6
Rmt *K Max 7
Nombre 22x22x2=1500
points k

Les phases MAXprésentent une symétrie hexagonale et sont décrites par le

t

groupe d'espacd’6/mmc(D6h4) avec deux formules unitaires par maille élémentaire

(Voir Figure 12).
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lll. Etude des phases M »+1ACh (M=Ti, Fe, A=Si, Ge) non -
magnetiques

Le but de ette partie estlécouvrir la classel 6 a p p a r desphasete,.eSiC,
(n=1, 2, 3)et ceci onétudieles propriétés structurales électronique des phases.WAC,
(M=Ti, Fe, A= Si, Ge en=1, 2, 3). Nous présentontit d 6 a bla stabilité des phases
Fen1SIiC, par rapport alin+AC, (A=Si, Ge etn=1, 2 et 3)puis en discutant nos résultats
structurales, électroniquesbt enus = | 06 aii miet idd uda rmaghdtique r darbe
pour donner preuve a la possibilitéld® e x i estpbasete.1Si€, (n=1, 2, 3).

l1l.1. Propriétés Structurales

LO6®t ude TigSIC mHla2sPagdéja une longue histoir®u de nombreuses

études théoriques et expérimentales, ont exaptirggprécisémenra phaseTli;SiC,.

A | 6aide de | a t h®or ineus avenscdicak lek propaétés o nn e |
structurales des phasel.1AC, (M=Ti, Fe, A=Si, Ge eh=1, 2, 3) dans la configuration non
magn®ti qgue, en wutilisant | 6 a ICpsrpoogpidtémant étéco n  d e
d®t er mi n®es en ajustant | a courbe de | 6®nerg

Murnaghar{108] qui est donnée par

B

B €avo 2 B
E(V)=E,+—&/&%0 -V,u+—(V-V, V.1
(\/) 0 B.(Bu_ 1)é (;V - Og B.( 0)
Avec:
Eo, Vo, BetB &ont respectivement | 6 ®ner gi e total e, lede vol um

compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression. Le enddutompressibilité est

déterminé par la relation

V.2
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Les résultats sont rapportés dans le Tabledugartir du Tableau 2, oremarquegue
les valeurs degparametres deeseaudes phasede,.1SiG, sontau voisinage deelles de
Tin1SiGy,. On trouve que pouda phaseFeSIiC, a=2.78 A (Da/a=8%) etc=11.31 A
(Dc/c=13%); les paramétres du réseau de la plfas8iC, sont: a=2.839A (Da/a~7%) et
c=15.31A (Dc/c=14.69%); enfin,a=2.88A (Da/a~6%) etc=19.312A (Dc/c=17.28%) pouta
phase F£5iCs.

Tableau 2: Les constants du paramétres des mailles calalgy, c (A), le module de

compressibilitéB (GPa) et sa dérive®4d a i n snergieg(eVe detli,GSEC,, TinGeG, et
Fe.+1SiC,(n=1, 2, 3)

a C B B' E
Ti,SiC 3.0237 12.788 194 4.7  -11074584
autreCalc. [109] 3.052 12.873 167 - -
Ti,GeC 3.0565 12.929 188 45 -20918641
autreCalc. [109] 3.09 13.04 163 - -
Exp. [110] 3.07 12.93 -
TisSIC, 3.056 17.56 218 4.5 -159267775
autreCalc. [111] 3.08 17.72 225 - -
Exp[114]. 3.07 17.767  206x6.0
TisGeG 3.071 17.71 208 49  -257708357
Exp. [114] 3.077 17.76 - -
TisSiCs 3.055 225 222 4.65 -207788.99
TisGeG 3.071  22.65 222 4.1 -306229.49
Exp. [111] 3.088 22852 - -
FeSiC 2.78 11.31 301 46 -15608659
FeSIC, 2.839 1531 317 444 -227285.79
FeySiCs 2.88 19312 330 4.4  -29849649%69
P Réf. [112]
° Réf.[113]

On observe uneonsidérableaugmentatiordansle module de compressibilitB en
bal ai ent | Gitade®inversld Fe kFe)dCette tendance est la méme pour tous les
carbures et a été assoaik 6 a u g me enbrabteides Blectlons de valenemsllemétal de
transition M du M=Ti vers M=Fe

En effet Sun et al [I5] ont reporté que les phases MAX penitvétreclassésn deux

groupes

Le premier groupale la phase MX, se formepar les métaux de transition des
colonnes VB et VIBDans cette classk module de compressibilit est presque identique a

celle du composanMC. Les matériaux de ce groupe sont faciles a synthétiser.
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Par contre, d deuxieme groupee cette phase,seformé a partir gs métaux de
transition de la colonne IVBLe module de compressibilitB de ce groupest inférieur a

celui de MC. Ces matériaux sdasplus difficiles a synthétiser.

Pour le Fex+1SICx (X=1, 2, 3) les modules de compressibili# ont desvaleus plus
petites que celui de R (B=23513 GPa [118]. Par conséquengcees phases appartiennent
au deuxieéme groupe des phases MB@ns kursynthétisatiorest difficile etdonc,il voudra
attendrela progression de la technologmur les synthétiséd.es premiers travaux ont
rapportés des alliages stables et métastables dans le diagram&ie€C H&16]. Plus
récemment Luet al [117] ont suggéré que les phasesJ+C peuvent étre forméemmme

étantdes composants métastablesque ks films minces.
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l11.2. Propriétés électronique des phases M n+1S1Cn (M=Ti, Fe)

Les propriétés électroniques des phasgs3iC, (M=Ti, Fe et X=1, 2, 3) calcués
avec | es param tres de mail | e discatéesdar®teagtsi f o n o

suit. Dans tous nos calculs, les énergies sont rapportées au niveau desFermi E

Il 11 .2.1 Structure de bande et densit® do®t at

Les bandes do®nergi e sont repr ®sent ®es
directions de plus hautesymétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. La

premiere zone Brillouin est illustrée daagiguelV.1.

Les structure de bandkes phaseM!.1SIC, (M=Ti, Fe et X=1, 2, 3) sont tracées dans
lafigurelV.1. D0 a p rtte figure, la partie inferieur de la structure de bande est dominée par
labandesC.D6apr s | deshansesiesplases Fa8iG, (n=1, 2, 3), on remarque
un chevauchement des bandesraisinage du niveau de Fermuii est localisé, ce dernier est
dérivé principalement des électromsSi et d-Fe. Par conséquence, ces phagessentat un
caractere métalliquet reproduisenta méme allure que les autres phases MAX tel que
Tin1SIC, (n=1, 2, 3)(voir la FigurelV.1).
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l1l.2. 2. Les densités de charge des phases M n+1SICn (M=Ti, Fe)

Le calcul de la densité de charge électronique nous informe sur le transfert de charge

et par conséquence sur la liaison dans le matéviau. | 6i mportance de | a ¢
nature chimique de la liaison dans un matériau, et dans ld but compr endr e | 60
| 6augment ati on de mB8,daus avond ealcutéddispibuttos deilab i | i t ®
densité de charge de valence, danplde (1) en wuti li sant | édapproch

(LDA) pour les phases M:iSIC, (M=Ti, Fe etn=1, 2, 3)dans la configuration nen
magneétiquelLes densités de charges sont présentées esiingures: 1V.2 ; IV.3 etIV.4.

La densité de chargeontre que le caractére covalent de la liaison est dominant, cela
est confirmé par les liaisons-Bi et MC (M=Ti, Fe). En plus @ a p les fgures : IV.2;
IV.3 et IV.4, on observe une augmentation de la liaison covalente v ar i ant | 6 ®I
métal detransition M de TitaneT() vers le Fer (Fe)Ceci est dlau remplissage des états 3
de valence du métal de transition, qut permisle remplissage des états hybrigéd de M-

SietMC. Ceci e x pl i qaneoduledeacongpressibiliBat i on d
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Fig.IV.3 : Densité de charge desEiC,; et FgSIC,.
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Fig.IV.4 : Densité de charge de 8iC; et F@SICs.

V. Etude des phases Fe x+1SIiCx (X=1, 2, 3):

Cette partieestc o n's a ¢ r ® edes”profdrié¢ié® tstructueales et électronique des
phases RkgiSIC, (n=1, 2, 3). Dans une premiére étape, nous avons déterminé la valeur du
param tre U doéHubbard ap pHniragan@e ladf@ate crrélatom p pr o c
des étatsocalisés3d du Ferdans les phasé®,.:SiG, (n=1,2,3)ut r ai t ement par |
LSDA+U conduit & uneneilleur descriptiordes propriétés physiqueBar contr e, i
aucune méthode précise a propos de la procédsuévre pour la déterminatiatu parameétre
Ud6bHubbard dans ;mal ga®r qgudédenl ar DEVe pl usi eur
des r®sul tats simil aliGeppr oLcah ep | du®earali {119d Opeaurx D
Toutefois, la valeur déterminée te(Uegg=U-J)r est e jusqud” mai nt enant
puisque son choix influe sur les propriétés physiques calcul#ass ce travail, nous
montrons gque | e param tre de correcteiabn doHI
[119 per met déavoir uon ale lanstructuie eélectraniqud. €Ce paramgtre i

affecte doébune mani r e ste des drbitaleseB3tui Rerece Qub oc c u p
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conduit aune description précise au niveau de la distribution de la charge de valence dans les

phases MAX a base du Fer.

La figure IV.5représente la variation daoment magnétiqué e | 6 at ome du F
la phasd-e,SiC en fonction d&J¢. Le momentmagnétique a été étudié avec soin en utilisant
16 a p p rLB@ARUen variant la valeur d&e de 0 eV a 8 eV pour les étatsd3Fe (les
résultats dé 6 a p pLSDAccbreespond & = 0 eV). Pourdes valeurplus bas dWes, les
électrors 3d Fe sont déocalisés tandis qu'da valeurUes = 5.98eV lesélectrors 3d Fe sont
presque complétement locaksét le moment magnétique se approche unitééDansle
travail qui va suivrenous nous concentrons uniquement sur les résultats obtenus en utilisant
lavaleurs ui vant e du paUge=ho8te¥. e doéHubbard

1,2

Fe,SiC

1<0: u = =
] ./
!
2 o8t
g i
@
o
o
m
E
c
[
£
[=}
=

LSDA+U

Los0u Il vos 44y

6 7 8

Figlv5:Vari ati on du moment magn®tique de | 6at ol

Ussdans | 6ordre magn®3iG.que FM de | a p

IV.1. La Stabilité Magnétique des phases Fen+1SiCn:

Dans notre cas, les phases.®iC, (n=1, 2, 3) contient seulement geul élément
magn®ti que qui est | e F enagnétigaede ces phaselsspeudsd ®t u d i
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types doéordres magno®iNioqgaensnenoht | @o®dmpest al e
| 6ordre antiferromagn®tique (AFNMpBIVEB8Ces ordre

Dans le premier caplusieurs ordres de spin peuvent avoir lieu dans la FFaSeC,
tels que les configurations NMFM, AFM1, AFM2 et AFM3 Les groupes d'espacdes
AFM1, AFM2 et AFM3sont respectivement : 18B&mag), 187 P-6m2 et 164 P-3mJ).

Fig. IV.6: Les différentes configurations antiferromagnétiques de la phaSe&CReacées par
VESTA[128].

Tableau 3: La configuration magnétigue du spinferromagnétique (FM) et
antiferromagnétiques (AFM), avec leurs groups de symétpiesitions de Wyckoff, et la
valeur optimisé du parametre intemee Fe,SiC.

FM AFM1 AFM2 AFM3
P6s/mmc Z P6-mc Z P-6m2 V4 P-3mi1 z
2b 2d
Fel 4f (1/3,2/37) 0.09053 0.09101 2g(0,02 0.34080 0.59053
(1/3,2/32) (1/3,2/32)
2b 2d
Fe2 0.40898 2h(1/3,2/3z7)  0.15908 0.90947
(1/3,2/32) (1/3,2/32)
2d 2b 2d
Si1 0.75 la (0,0,0) 0.25
(1/3,2/3,1/4) (1/3,2/32) (1/3,2/32)
1d
Si2
(1/3,2/3,1/2)
Cl 2a(0,0,0) 2a (0,02 0.49999 2i (2/3,1/37) 0.24995 1a(0,0,0)
C2 1b (0,0,1/2)
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Cependant, dans IlphaseFeSiC,, nous avonsquatre différentsétats magnétiques
possibles NM, FM, AFM1 et AFM2 Les groupes d'espace polas conigurations

antiferromagnétiquesont respectivement : 18®6;m¢ et 187 P-6m32).

Fig. IV.7: Les différentes configurations antiferromagnétiques de la phaSeé-&acées par
VESTA[12g].
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Tableau 4: La configuration magnétigue du spinferromagnétique (FM) et
antiferromagnétiques (AFM), avdeurs groups de symétriepositions de Wyckoff, et la
valeur optimisé du paramétre interaele Fe;SiC,.

FM AFM1 AFM2

P63/ mmc z P6;mc Z P-6m2 Z
Fel 2a(0,0,0) 1a(0,0,0) 1a(0,02) 0.9998
Fe2 4f(1/3,2/32) 0.1320884 2d(1/3,2/32) 0.3679487  1c(2/3,1/32) 0.367277
Fe3 2d(1/3,2/32) 0.1320055 1b(1/3,2/32) 0.63276
Fe4 1b(0,0,1/2) 1c(2/3,1/32) 0.132542
Feb5 1b(1/3,2/32) 0.867217
Feb6 1a(0,02) 0.50039
Sil  2b(0,0,1/4) 2c(0,02) 0.75 1a(0,0,2) 0.75
Si2 1a(0,0,2) 0.24995
Cl  4f(1/3,2/32 0.0749635 2d(1/3,2/32) 0.074165 1b(1/3,2/32) 0.07458
Cc2 2d(1/3,2/32) 0.4251687  1c(2/3,1/32) 0.925163
C3 1c(2/3,1/32) 0.574786
c4 1b(1/3,2/32) 0.425293

Finalement,dans la phaseFgSiC;, nous avons seulemerttois différents états
magnétiquepossibles NM, FM et AFM, ou le groupe d'espace pourdernier est 187 -
6mMm32.

Tableau 5: La configuration magnétigue du spinferromagnétigue (FM) et
antiferromagnétiques (AFM), avec leurs groups de symétpiesitions de Wyckoff, et la
valeur optimisé du paramétre interaele F&SiCs.

FM AFM2

P63/ mmc Z P-6m2 Z
Fel 4f (1/3,2/32) 0.051683
Fe2 4e (0,02 0.155985 1a(0,02) 0.291557
Fe3 1a(0,02) 0.10463
Fed 1c(2/3,1/32) 0.396188
Si1 2c(1/3,2/3,1/4) 1c (0,0,2) 0.1980939
C1 2a(0,00) 1a(0,02) 0.448093
C2 4f (1/3,2/32) 0.11465 1b(1/3,2/32) 0.062705
C3 1b(1/3,2/32) 0.333483

90



Fig. IV.8: La configuration antiferromagnétique de la phasiSkg tracée par VESTAL2S)].

Pour simuler un ordre ferromagnétique (FM), il suffit d'associer des spins pointant
dans la méme direction sur les deux atomes de Fe contenus dans la maille, tandis que l'ordre
antiferromagnétique (AFM) s'obtient en choisissant des spins opposés.

Afindeclari i er | 6 ®t at ma gles@PhaseBeu:8iC, {(noln2] 3 noesravoas!
optimisé les parameétres de réseau dans les différentes configurations magratigtibsant

les deuxapproximatios LSDA et LSDA+U. Lesfigures: Fig. IV.9.1, Fig.IV.9.2 et Fig.

IV.9.3 représentat la stabilité magnétique des phafes.1SIC, (n=1, 2, 3)
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Les résultats révelent que pour la phassSike (voir Fig.IV.9.1.a et Fig.IV.9.1.b), les
ordres antiferromagnétique samergétiquement plus favorable que le ferromagnétique et de
| 6 ®t anagnéliqueUne distribution du spirantiferromagnétique similaire a éi®uvée
dans la phas€r,GeCal'aide d'un traitement analogue + LP{]. Nousremarquongu'il y a
desressemblancesntre les propriétés magnétiques de I'AFM dans les systémes a phase Cr et
Fe MAX. Mattesini et MagnusonlP0] ont montré quda nature magnétique de la phase
MAX contenant Crest antiferromagnétiquéFM), p a wtilidation GGA+U. La distribuion
de spin antiferromagnétique tled a t oGnkng dieel'axeC estla plus stable pour la phase
Cr,GeC.On examinda figurelV.9.1.a, on remarqueue b o r AFM& est énergétiquement
le plus faible par rapport aux autres ordres magnétiques par utilisatiodde p puSDBAC h e
La méme observation a été conctaté par utilisation |dé a p p LSDAHUe (voir
Fig.lV.9.1.b). L'énergie dd 6 o r d-magnétigoel]|M) estlégeremensupérieura celui de
| 6ordr e f e(FEMW)dTadeaguy)®t i que

La figurelV.9.2.a montre que la stabilité du §iC, est mal représentéa,cause de

|l a superposition des deux courbes deansb6or dr ¢

cecasetenprésencedes édatds u Fer qui sont fortement | oc:;
densit® | ocale (LSDA) est Il nsuffisante pour
correcte. Donc, il est nBRAEYgwWii rei fdfourte |deelr

LSDA par une correction de type Hubbard pour mielécrire la forte corrélation des
orbitales3dd u Fer . D 6 a(pig.lV.%s2.b)cette dppracherpmuve son efficacité a
reproduire correctement la stabilité magnétique dsbiEe en comparant aveles résultats
trouvés patuo etal. [117].

Enfin, pour la phase EBIC;, on note que | dordre antife
énergétiqguement le plus favorable en comparant avec les autres ordres (NM et FM) (voir
Fig.IV.9.3.a efFig.IV.9.3.b) dans les deux approches LSDA et LSDA+
Poursimplifier] 6i denti fi cation de | a phase magn®tiq
Fen1SIiC, (n=1, 2, 3) nous avons présenté nos résultats de leurs stabilité magnétique dans le
tableaub.
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Tableau 6 : Stabilité magnétique des phas$es;SiC,(n=1,2,3)en wutil i sant | 6ap
LSDA et LSDA+U.

LSDA LSDA+U
FeSIiC AFM3 AFM3
FesSIC, FM AFM2
FexSiCs AFM AFM

Il résulte quel 6 o ramtifereomagnétiqueest énergétiquemente plus faible par

rapport aux autres configurations, ce qui est confirméepaavail de Lucet al [117].

IV.2. Propriétés Structurales

La d®terminati on des propri ®t ®s structu
important pour étudier et comprendre leurs différentes propriétés physiques de point de vue
microscopique.

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés sttestara voisinage de

| 6®quil i bre consiste ° ®valuer | 6®nergie tot
deréseau.Llesal eur s de | 6®nergi e ainsi édudtiennmlel e s o n
Murnaghar{18].

Nous reportons au Tableduun récapitulatif des différents valeurs du paramétre de
réseau, du module de compressibiBtiésa dérivée par rapport a la pressibi@insi que la
di f f ®r ence do®nergi e entre ferromagn®ti que
antiferromagnétiquelE.y des phases$e.1SiC, (n=1, 2, 3) optimisés avec LSDA et
LSDA+U.
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Tableau 7 : Lesparamétres de maillenodule de compressibilit8) deFe.+1SIiC, (n=1, 2, 3),

ainsi que la difféerence d'énergies entre -nmagnétique et ferromagnétiquelH),

antiferromagnetiques et ferromagnétiqué4;), dans différente®rdresmagnétiques (nen

magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)) en utilisant les deux

approximations LSDA et 8DA+U (les résultats obtenus par I'approximation LSDAsont

mentionnées entre parenthéese dans le tableau).

a(h) c(A) cla(A) B (GPa) B' LE /2 (MeV)
Fe,SiC
NM 2.778 11.31 4.07 301 4.6 9.1
FM 2.785 11.308 4.06 302 4.18 -
(2.79) (11.619) (4.16) (241) (4.61) -
Autre Calc. [118] 11.60055 4.1 183 5.0
AFM1 2.765 11.34 4.1 297 451 -79.9
(2.82) (11.269) (3.997) (256) (4.51) (-514.6)
AFM2 2.769 11.30 4.08 298 4.33 -84.2
(2.87) (11.484) (4) (208) (4.46) (-282.1)
AFM3 2.778 11.28 4.06 292 4.10 -98.6
(2.867)  (11.012) (3.84) (258) (3.78) (-523.6)
FesSIiC,
NM 2,839 15,31 5.4 317 4.44 28
FM 2,838 15,36 5.4 312 4.29 -
(2,824)  (16,388) (5.8) (222) (2.18) -
Autre Calc. [118§] - 15.5317 5.3 186 5.1
AFM1 2,838 15,35 5.41 317 3.95 19
(2,838) (15,67) (5.52) (275) (4.74) (-77)
AFM2 2,831 15,405 5.4 320 3.98 10
(2,84) (15,67) (5.52 (276) (4.8) (-80)
FesSiCy
NM 2,88 19,312 6.7 337 3.4 -7
FM 2,882 19,308 6.7 332 4.03 -
(2,798)  (21,182) (7.6) (258) (4) -
Autre Calc. [118§] - 19.9254 6.8 200 5.2
AFM 2,874 19,258 6.7 333 4.2 -219
(2,826)  (20.352) (7.2) (283) (5.5) (-263)

97



La valeur positive dans le table@impliqueq u e | férromagméteuest la plus

stabl e f ammenaghétiquéaud 6 0 mnédferremagnétique

Débune mani neemaq@a d rtadlbae-gessos qudes constantes de
réseauc augment ent avec | 6augment aenipassant de pot
| 6appr oxi m@t O0wer sL SIDAappr ol nradBe \YnrecileS Duk &
| 6effet r®pul sif que | oue lemedulpde compressibdi® du Co
diminue, par exemple on trouvque dansld o r feérromagnétiquede la phaseFeSiC,, le
module de compressibili8=312GPae n ut i | i s a3DA pdr éomatrp ibdeveot legal
a 22 GPa dansd 6 a p pUSbAt+H. ea méme tendancdu comportemenést remarqué
dansles autres phasé®,SiC et F&,SiC3). Toute fois les parameétres de maille etedule de
compressibilitéaugmented 5une mani r e | Praagrmeandiave oav ede |
des couches c'eatdire en passant de la phds@SiC vers la phas€egSiCs.
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IV.3. Propriétés électronique des phases Fe x+1SiCx :

Dans cette section, les parametres de rédeaphases FgSIiC, (n=1, 2, 3)obtenus
par optimisation géométriqu@ableau J sont utilisés dans les calculs teélsctrons en
utilisant les deux approches LSDA et LSDA+L es calculs des propriétés sont faits dans les
configurations magnétiqgues legplus favorables pour les phases 211 et 413

antiferromagnétique (AFM2) pour la phase 312

IV.3.1. Structure de Bande et densité d'état:

Dans un premier temps, nous avons calculé les structures de bandes des phases
Fe+1SIC, (n=1, 2, 3)en utilisant les deux approches LSDA et LSRA#ans é&s ordres
magnétiques les plus favorables. Les structures de bande sont représentéesfiganss|
IV.10- IV.12. On note que les niveaux électroniques sont calculés selon les directions de

haute symétrie.

Au voisinage du niveau de Fermi, un chevauchement de bande est localisé, ce dernier
est dérivé principalement des électropsSi et d-Fe. Il est clairement visiblgue la
configuration antiferromagnétique (AFM) présente un caractére métallique d0 au
chevauchemenentre s bandesde valence et les bandes de conduction. Il y a un
recouvrement importardu niveau de FermEn comparant les structures de bande calculée
par LSDA et LSDAY, on remarque qubelles sonun presq
décapement des états la bande de valengers le hauttle haut de la bande de conduction

estdécaléversdes énergies plus faibles appliquant le parametre correctdu@ubbard.
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les approximations LSDA et LSDA.

Fig. IV.11: Structure de bande des phasesSK& dans la configuration AFMgalculée par
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Les figures IV.13- V.15, représentent ledépendancedu spintotal de la densité
d 6 ®t RaetSI@ @=1, 2, 3)dansles ordresnagnétiques les plus favorahles utilisant les
deux approximations LSDA et LSDAx Premi r ement, on note une
au niveau de Fermi dans le deux cas du spin majoritaire et minoritaire ce qui atteste du

caractere métallique d&s,+1SiG, (n=1, 2, 3)comme tots les phases MAX.

Aussi, on remarque ques deux canauge spin(majoritéspin et de la minorit&pin)
sontidentiques dans le tracage de la densité tofa(@S. Pour obtenir une compréhension plus
approfondie de la structure électroniqus ghase$e,.1SiC, (n=1, 2, 3) nous avons analysé
la contribution de ltaque caractéere atomique sur une série de bande de la décomposition de la
densité d'état totaléigures: IV.13-1V.15).

A partir de | a densiBi®(figdré ®.13@)fon treroarqaella et p &
présence de trois bandes. La plus profdr2i@ eV a-10 eV) est relativement essentiellement
aux états des atomes de Carbone (§ avec une petite contribution des états s de Silicium
(Si ). Les plus hauten énergen t rouve un r®seau m®tallique
de type (Cp)-(Si p)-(Fed) : ou les états localisés entHeV et-5eV sont dominés par une
forte hybridation entre Fed3et C D e t | 6®balke¥nete 0.5 eV sont
liaison relativement faible de Fad3t Si 3. Proche de niveau de Fermi, on treuune
hybridation entre les orbitales Fd &t C 2.

Ces hybridations sont caract®ristigqgues d
également Iégitime de conclure que les liaisons entre les atomes de Fer et de Silicium dans le

FeSIC sont les pluaibles que celles existant entre Fer et le Carb@eniveau de Fermi

on a presque exclusivement les éththi Feravec un | ®ger degr ® dobéhyb
p-Si etp-C.
Doaprfigpre VEBbde | a densit® doé®t at tot al e

| 6appr oc bela distBDtr des électrons reste la méme, le changement réside
seulement dan®ldomaine de I'énergie de la densjtg devientgrand dans l'approchélne

réduction de la bate passante de l'ordre de5D eV est observédorsqb on i mpl i qu
I'interaction coulombiennd.es niveaux les plus bake la bande de valence se dépieers
lehautavec une gr an 6.#BeV padcentrdlethaut dé la bande €e conduction

estdécaléversdes énergies plus faiblesec un ordre de grandeur@é3 eV.
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Ces déplacementsont similaires a cellegouvé pour la phas€r,GeC [120]. Le
niveau de Fermi (B dans la phas€eSiC se positionre exactementu minimum dans la

DOS, ce quconduitaun niveau plus élevé de stabilité intrinséque.
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Nous observonsune grande ressemblance topologiqusda distribution des
électrons dans les phases$i€, (FigurelV.14) et FeSIiC; (FigurelV.15) que dans la phase
FeSIC. Il est clair que le bas de la bande de valence comprend en grand partstdwa t
Carbone tandis que le niveau de Fermi est principalement dominé par les caraekéres

avec un | ®ger degSi@p@ohybridation avec

IV.3.2. Caractere de la liaison:

La nature de Idiaison chimique résulte de la distribution de la charge électronique
entre les atomes. Déterminer sa nature et son comportement daaguaudonné nécessite
| 6®t ude de |l a densit® de adéwlenges quiduencunrole ni g u e
principal dans | a d®termination de | 6ensembl

Dans ce but, nous avons calculé la distribution de la densité de charge de valence des
phases Fg;SiC, (n=1, 2, 3), dans le plan (110) en utiliséed deuxapproche de la densité
locale (LSDA) etLSDA+U dans les configurations magnétiquastiferromagnétiqued.e
caractére de la liaison est illustré par les figuked6- IV.18. Les figures IV.16V.18
représergntles contours des densités de charge des électrons de \ddspbass 211, 312
et 413résultant du calcul ab initio par utilisation des deux approximations LSDA et LEBDA+
dansbordre antiferromagn®ti que (AFM)

L'analyse du contour de la densité de gbaélectronique montrent quelques points
communs dns la phas&eSiC dans la 3" configuration antiferromagnétique (AFM3) en
utilisant les deux approximations LSDA et LSDA+U (vaffigure IV.16), par exempleil y
a un transfert de charge significadifi Fer au Carbone et permet d'effectuer les constations

suivantes:

La dénomination de liaison K& employé cidessus est justifiée, en effet, a I'équilibre,
il existe une forte localisation électronique entre les deux espéces indiquant que les atomes
sont liés d'une maniére covalente. La localisation s'étend d'une maniere réguliére le long de la
chaine de liaison FeC-Fe2.En méme temps, le Carbone est plus électronégatif que le Fer, ce
qui peut étre traduitpael pr ®s ence doun eC el Fedaandisaque Bilicumi que e
est leplus électropositifce qui suggerdée caractére ionique qui rigidentee Fe et SiPar
conséquentet en raison déhybridation de états3d Fe et les Etat€ 2p et dutransfert de

charge partielle wlFel, Fe2rersles atomes d€ etdu Si, la liaison chimique dank& phase
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FeSIC est un mélang de liaisons covalenteioniquemétalligue cette conclusion est

similaire a celle trouvée dans autre phase MAX1[122].

L'électronégativité est également importante pld@analyse de la liaison chimique.
D Opar s, | 6®chell e de | " ®l ectron®gativit® de
chaque élément estl,83 pour Fe, 1,9 pour Si, et 2,55 pour C. La densité de change
forme sphérique sur le sitel e | 0 @,teb présente des caractéristiques typigaes
| 6 hy b rpisduale sSitede 6 a tSo Imaelensité de chargstimportane autour des ions

Fececiest due axiorbitales 8l -Fe et présente des formes asymétriques dans LEDA+

La liaison FeiC est longe et & une densité d'électron relativement petit que celle de
Fe2C, ce qui peut étre attribué a une faible liaison-Sefar rapport a Feg, résultant a un
transfert de charge dte2 vers Si. Ainsi la liaison F€ est renforcétandis que la liaison Fe
Si est relativement plus faibldBeaucoup detravaux[123-127] ont également démontré que
la liaison MA est relativement faible eshportante afin de faciliter le glissemergsplars et

d'avoir une faible résistande déformation de cisaillement.

Les liaisons F&i sont polarisés : en effet, la forme de la densité maximale est en
demtlune, la face plane est orientée vers I'atome Si et cette densité est plus proche de Si que
duFe.
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Fig.IV.16 : Lescontours de la distribution de charge de valence de la phgS€RRFM3)
calculés par LSDA et LSDA4 dans le plan110) : a, c) spin minoritaire, b, d) spin

majoritaire.
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