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NOMENCLATURE

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité « En anglais : Density Functional Theory ».
LDA: Approximation de la Densité Locale « En Anglais : Local Density Approximation ».

GGA: Approximation du Gradient Généralisé « En anglais » Generalized Gradient
Approximation).

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total « En anglais: Full Potential

Linearized Augmented Plane Waves ».
DOS : Densités des Etats «En anglais : Density Of States DOS ».
SCDFT : La théorie de la fonctionnelle de la densité pour les supraconducteurs ().
BCS : des travaux fondateurs de Bardeen, Cooper et Schrieffer .

DFPT : la théérie perturbative de la fonctionnelle de la densité.



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale

Depuis I’événement voici une quarantaine d’années d’ordinateurs puissants, les
méthodes numeériques remplacent de plus en plus les méthodes analytiques. Il nous est
désormais possible de calculer avec précision les propriétés électroniques et structurales des
solides a partir du premier principe du calcul quantique. Le développement dans les
simulations informatiques a favorisé¢ d’intéressantes études dans le domaine de la matiere
condensee, car maintenant il est possible d'expliquer et de prévoir les propriétés des solides

dont les expérimentations étaient impossibles avant.

La supraconductivité a éte découverte en 1911 par le néerlandais Kammerlingh
Onnes trois ans apres avoir réussi la liquéfaction de I’hélium. En mesurant la résistance
¢lectrique d’un barreau de mercure, il a observé une chute brutale de cette résistance pour des
températures en dessous de 4 K (-269.15°C), ce qui n’était pas le cas pour les autres métaux
étudiés, dont la résistance paraissait décroitre progressivement. Une année aprés cette
découverte Onnes a observé le méme phénomeéne pour 1’étain et le plomb ; ce dernier qui est
un trés mauvais conducteur a température ambiante perd sa résistance en dessous d’une
température de 6 K (-267.15°C). L’étain quant a lui devient supraconducteur a 3.7 K (-
269.45°C) [2].

Ce seuil de température, au-dessus duquel le matériau perd sa supraconductivité, est
appelé température critique Tc [2]. En 1933, H. Meissner et R. Ochsenfeld découvrirent une
autre propriété des supraconducteurs: le diamagnétisme parfait. En effet, un supraconducteur
devient imperméable au champ magnétique en fonctionnant au-dessous de sa surface critique.
Cette propriété est appelée effet Meissner. Cela se traduit par une variation de I’aimantation
en fonction du champ magnétique semblable a celle représentée sur la figure I-1. L’expulsion
des lignes du champ se traduit par une force répulsive entre le supraconducteur et la source de
champ magnétique [2]. Récemment, en 2001, un nouveau matériau, MgB,, est apparat avec
une Tc de 39K (-234.15°C)/40 K et (-233.15°C) [3-4] et a donné lieu a des résultats trés
importants [4].

Au cours des 30 derniéres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité a été la
méthode dominante pour la simulation de la mécanique quantique des systémes périodiques.
Récemment, cette méthode a été adoptée par les chimistes quantiques et est devenue tres
largement utilisé pour la simulation des surfaces d'énergies dans les molécules. La théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie de I'état fondamental dans laquelle I'accent

1
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est mis sur la densité de charge en tant que quantité physique adéquate. La DFT s'est avérée
tres efficace en décrivant les propriétés structurales et électroniques dans une vaste classe de
matériaux, allant des atomes et molécules a des cristaux simples. De plus, la DFT est simple
en termes de calcul. Pour ces raisons, elle est devenue un outil commun dans les calculs des
premiers principes visant a décrire ou méme a prédire les propriétés des systémes
moléculaires et de la matiere condensee. A la fin des annees 1920, la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn
Thomas et Enrico Fermi. Au milieu des années 1960 viendra les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour établir le formalisme théorique sur lequel repose la
méthode actuelle. La DFT a été développée principalement dans le cadre de la théorie
guantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans

I’approximation de Born-Oppenheimer.

L’idée de base de la Théorie de la fonctionnelle de la densité¢ -DFT est apparue aux
débuts de la mécanique quantique : au lieu d’utiliser la fonction d’onde, on peut étudier la
densité électronique. La fonction d’onde n’est pas une observable et il faut prendre le carré du
module pour trouver une signification physique, alors que la densité électronique est une
observable et a une signification physique directe. Cependant le développement de méthodes
de calcul efficaces basées sur la densité électronique a été beaucoup plus tardif que pour la
fonction d’onde. Des premieres approches ont été proposées vers 1927, mais dans ces
approches un systéme constitué de deux fragments est moins stable que ses fragments pris

séparément.

La théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT » et les méthodes ab-initio qui en
découlent sont maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des
matériaux. Les progrés considérables des dix derniéres années, a fois dans le domaine de la
théorie, des implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font
que la modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient

parfaitement envisageable avec des moyens et dans des délais qui restent «raisonnables».

Ce travail contribue a 1’étude des propriétés structurales, électroniques,
vibrationnelles,  optiques, et supraconductrice de MgB,.Cette propriété est due
essentiellement au couplage électron-phonon. La totalité du travail est numérique et utilise les
méthodes de calcul du premier principe implémentées (ab-initio) dans le code PWSCF

(Quantum Espresso).
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Ce travail sera divisé en trois chapitres. Dans le premier chapitre nous exposerons
les propriétés structurales, électroniques, optique, vibrationnelles et thermiques de MgB,, qui
disponibles dans littérales. Dans le deuxiéme chapitre nous avons présenté I’essentiel de la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Le dernier chapitre englobe les détails de calcul
ainsi que les résultats obtenus dans ce travail et la comparaison avec les résultats disponibles
dans littérale. Finalement, une conclusion générale, résumant les principaux résultats de ce

travail.
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Chapitre 1 : Propriété physique de MgB2

1 .1.Introduction :

La di borure de magnésium (MgB,) est connue comme un supraconducteur particulier,
cette propriété est due essentiellement au couplage électron-phonon. Plusieurs théorie ont été
proposés pour expliquer ce comportement dont on propose de faire le tour sur ses propriétés.

1.2. Propriété structurale :

La structure de MgB, est composée de plans hexagonaux de bore sépares par des

atomes de magnésium alignes sur les centres des hexagones.

Une symétrie hexagonale présenté par le compose de (space-groupe P6/mmm) avec les
vecteurs de translation de la maille élémentaire sont (V3/2a, 1/2a, 0)/ (0, b, 0)/ (0, 0, ¢) avec
a=b = 3.083A, c=3.521A et c/a = 1.142 [1]. Et la longueur de liaison B-B =1,7830A et celle
longueur de liaison Mg-B=2.5068 [2] avec un angle B-B-B =120°.

@ 200 MDD 9 DDWEWBOVO

WW
) Q)JJ’Q”) J )QW

Figure 1.1: Structure cristalline de MgB; ayant une symétrie hexagonale.
Exemple : Structure cristallographique MgxCyNi3

MgCNiI3 cristallise avec une structure cubique pérovskite idéale, avec un parameétre de
maille a = 3,816A. La structure de pérovskite idéale présente un seul réseau cubique avec un
groupe spatial de Pm3m, ou les atomes de Mg occupent les sommets du cube, les atomes de C
sont situés au centre et les atomes de Ni sont situés sur les faces. Les positions atomiques
sont: Mg(a, a, a), C (b/2, b/2, b/2), Ni (0, 3c/2, 3c/2). [3]
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Figure 1.2 : Structure cristallographique de MgCNi3 [4]
1.3. Propriété électronique :

Le matériau MgB, est représenté par des bandes d'énergie et densité d'états (DOS)

comme il est montre sur la figure (1.3) et (1.4), donc il existe principalement trois bandes:

» Une bande & correspondant a L'hybridation px-py (sp2) dans le plan des atomes de
bore.
» Deux bandes = (anti bande)

La contribution des bandes de Valence de conduction appartiennent a Mg-2p, B-2p et

Mg-2S montre dans la figure 1.3.
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=
&,
=
=&
L'
=
i
Figure 1. 3. Structure de bande et densité d’états du MgB.. [5]
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Figure 1. 4. Densité des états électroniques de MgB,. [5]
La simplicité structurale de MgB, permet des études théoriques et numériques fiables.

Elles ont mis en évidence I’existence de deux familles d’électrons dans ce composé,
deux familles avec trés peu d’échanges entre elles, ce qui est tres inhabituel dans les

composés métalliques.
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On appelle modéle a deux bandes ou bien connu par la formulation du modeles BCS car
il est impossible que deux bandes aux propriétés supraconductrices tres différentes puissent

coexister.
1. 2.1. Propriétés électronique MgB2 en couches

La détente de MgB, sous forme stratifiée necessite que les atomes soient dans le méme
plan Sous I’effet des confinements, la metallicité disparait et la structure de couche étudiée

révéle le comportement de semi-conducteur avec une valeur de Eg=1,1 ev.

Par contre a deux couches MgB; perd de nouveau sa supraconductivité. Ce changement
de comportement affecte les propriétés physiques de maniere générale et en particulier le

couplage électron-phonon et le mode de vibration des phonons. [5]

> une seule couche

Total DOS (1/eV)
[
]

Figure 1.5. Densité totale du MgB; couche. [5]

» deux couches
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Figure 1.6. Densité total et partielle du MgB; bicouches. [5]
1.4. Proprietés optique et vibration:
Cas massif:

Dans la gamme d'énergie de 35 MeV (200-300cm™1) la principale contribution de
l'atome de magnésium 282cm™1), on trouve une grande densité de phonons. Mais avec un
couplage faible entre phonons et électrons au niveau de Fermi ce qui fait par conséquent une
diminution de la supraconductivité. En fait, dans la gamme d'énergie d'environ 70 MeV

(600-800) 664 cm™1se produit le plus important couplage.

Les modes E2g correspondants aux phonons au point I' qui sont fortement
anharmoniques sont liés aux vibrations qui allongent et contractent les liaisons B-B au sein
des plans. Il apparait a 70 MeV (664cm™1). [6]

Tout comme la cellule unitaire attendue, tous les modes sont trés dispersés mais
divisent presque entierement dans les bandes acoustique (moins de 40 MeV) et optique (50 a
100 MeV) la seule exception est le long de la direction A S.

Tous les modes optique sont faiblement dispersés le long de la direction T A, traduisent

la nature en couches de la structure cristalline du MgB.

Le couplage électron-phonon dépend de la symétrie des modes et exactement les modes
E2g au centre de la zone (T").
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Le plus intéressant de MgB; réside précisément dans la création d’un systéme dans
lequel ces deux familles comprennent a peu prés le méme nombre d’électrons, mais avec des
propriétés nettement différentes, 1’une des familles est constituée d’électrons qui se trouvent
dans les plans de bores par contre les électrons de ’autre famille peuvent se déplacer dans

toutes les directions.

Les électrons dans le plan du bore interagissent fortement avec la vibration de 1’atome

de bore.

C’est parce que ces interactions sont si particuliére qu’elles créent des paires de
mécanismes standards Copper a qui explique 1’émergence de la supraconductivité a des
températures aussi éleves pour la théorie BCS. L’apparition de la supraconductivité dans
cette famille électrons peu affecté la supraconductivité des autres électrons qui n’ont pas un

couplage particulier malgré eux.
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Figure 1.7. Dispersion des phonons cas du MgB; massif. [5]
Cas 2D:

L'influence du confinement change le supraconducteur au semi conducteur, les modes

de vibration et la structure de la densité des phonons confirment ce résultat.
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Propriété physique de MgB2

On remarque dans la figure (1.8) qu'il existe une contribution des atomes Mg de basses

fréquences et des atomes B en haute fréquences et qu'il ya un écart de fréquence qui sépare

le mode optique et acoustique.

Tableau 1.1 : Représentations des modes de vibrations du MgB; pour le cas massif, pour une

couche et une bicouche.

Une Couche

Deux couches

Massif

Modes de vibration (cm~1) au centre de zone de Brillouin

o (1-1)=5.6A;

o (1-1)=10.1A 1L 1

o (1-1)=15.6 A_2u

o (2-3)=15.7E_

®(2-2)=680A 1L 1

o (2-3)=19.3E _1u

o (7 -8)=560.1 E_2

® (3-4)=102.8E L_3

o (4-5)=334.1 E_1u

NB : La théorie QHA (quasi particule harmonique approximation) permet de calculer

les phonons

acoustiques

ont une contribution

qui

majeure sur les propriétés

thermodynamiques a cause de I’interaction phonon-phonon. [7.8]

Phomon dos

7 1
0,06 -
0=
00
00
a0z

J vk

0,00 oy
a

Ll

Total
pdos-hMg|
pdos-B

T T
400 600

Energy (cm )

T
200

Figure 1.8. Densité total et partielle des phonons (MgB; couche). [5]
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1-5. Propriété thermique :

Le MgB; est un matériau avec une température critique qui se situe autour des 39 K.
C'est a dire est banni des applications chaudes (a I'azote liquide), et avec I'énorme avantage de
pouvoir prendre n'importe quelle forme et d’étre facilement usinable, le di borure de

magnésium peut a voir une majeur utilisation de supraconducteurs massifs a basse

température.
T T T
R —=— T=5K T
[ T<15K ——T=10K T
400 1= nstabilités — . T=15K "
magnétothermiques
o 200
L
=
= 0 - -
=
= 200} i
-400 - T=15K : ]
Pas de saut de flux -~—-p:\ l
-600 |- . !
| L | i | ! | |
-1.0x10° -5.0x10" 9:0 5.0x10" 1.0x10°
H (Oe)

Figure 1.9. Courbes d'aimantation du MgB, a différentes températures.lemu/cm3 ][]
4p*10-4T

On remarque dans la courbe daimantation de nombreux saut de flux pour un

fonctionnent a des températures inferieurs a 15 K.

Le MgB; dans son état actuel est difficilement utilisable pour le blindage magnétique

proche des mono domaines d’YBaCuO.

Si la température atteigne 20 K, l'application de blindage pourrait étre trés intéressant,

mais avec un systéme de réfrigération a l'aide une régulation de température.

On conclue que MgB; offre une meilleure solution si le probléme de la température est

réglé.[9].
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Chapitre 2 : Theorie fonctionnelle de la densité

2.1. Introduction :

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas [1] en
1927 et Enrico fermi [2] en (1927,1928) qui ont propose une méthode alternative de
résolution de 1’équation de Schrddinger basée sur la seul densité électronique p(r).Elle est
basée sur L’hypothése que les mouvement des électrons sont décarréles et que 1’énergie
cinétique peut étre décrite par une approximation locale basée sur les résultats des électrons
libres .Dirac [3]a proposé que les effets d’échange soient pris en gaz homogene d’¢lectrons .la
chose qui a fait que cette nouvelle approche n’aille plus lois est le fait que le terme de

corrélation électronique soit manquant .

La théorie fonctionnelle de la densité « DFT » et les méthodes ab-initio qui en découlent
sont maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des matériaux. Les
progrés considéerables dans les dix dernieres années, a la fois dans le domaine de la théorie,
des implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la
modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement

envisageable avec des moyens et un temps de calcul plus ou moins rapide.
2.2. Equation de Schrodinger :

La résolution 1’équation de Schrddinger [4,5 ,6] permet de décrire les propriétés

physicochimiques d’un systeme de particules. Elle s’€crit sous la forme :

Hp =B (1)

= E: énergie électronique.

= ¥ fonction d’onde du systeme.

= H: Hamiltonien du systeéme (N noyaux et N électron) qui s’écrit sous la forme
suivante :

H= Te +Uee +UeN+TN+UNN

L'opérateur Hamiltonien peut atre décomposé en deux contributions, cinétique et

potentielle.
Te: est I’énergie cinétique des électrons.
Tn: est I’énergie cinétique des noyaux.

Uee: €nergie potentielle de répulsion entre les électrons.
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Unn: énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
Uen: €nergie potentielle d’attraction €lectrons-noyaux.

En développant chaque terme, on aura :

H= e SV = B V2 + 3 Dy oy iy A Sas s (22)
m;. La masse de I’¢lectron i .
M, : La masse du noyau a.
Z4, Zg - Les nombres atomiques des noyaux.
Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous forme suivant :
HY= [ TV = S0V 43— B + s S ¥ = B (23)

La résolution exacte de I'équation de Schrdodinger (2.1) n'est pas possible que pour les systemes
hydrogénoides. Pour trouver une solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme de particules
se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systétme a un systeme de particules
indépendantes. Dans ce cas I’équation de Schrodinger peut étre
décomposée en un systeme d’équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement d’une

seule particule. Pour cela il faut faire des approximations.
2.3. L’approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique):

Selon Born et Oppenheimer [7], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les
électrons, donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui
des électrons et 1’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des
potentiels nucléaires.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, c’est celui des électrons :
He=Te+Usce+Uen (2-4)
L’équation d’onde pour le systéme s’écrit :

h2
2mi

[- LV _/_le |7‘ —7| 2106 | e e =Ece (2.5)

Ti—Rql
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= F, : I’énergie électronique avec I’approximation du Born Oppenheimer.
=  W,: fonction d’onde du systéme avec I’approximation du Born Oppenheimer.

= H, : Le Hamiltonien du systéme avec I’approximation du Born Oppenheimer.

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de I’équation (2.5) dont les
premiéres sont celles de Hartree [8] et de Hartree-Fock [9] basées sur I’hypothése des
électrons libres (individuels) interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du

systeme alors on fait appel & I’approximation de Hartree-Fock.
2.4. Approximation de Hartree :

L’approximation de Hartree est basée sur la notion des électrons indépendants (1928)
[10]. Le potentiel de Hartree signifie que I'électron considéré subit un champ électrostatique
des noyaux et un champ électrostatigue moyen créé par tous les électrons restants.
L'approximation de Hartree réduit un grand nombre de problemes d'un électron dans
I'équation de Schrodinger. De ce fait, la fonction d’onde ¥ a n électrons se raméne a un

produit de n fonctions d’ondes ¥; a un seul électron :
H =21 h(®) (2.6)
Ou H est I’Hamiltonien mono-électronique.
Y1 e ) =11} (F1) 2.7)

La résolution de I’équation de Schrédinger d’un probleme de N, d’électrons a celui

d’un seul électron :

1

[~ 287 + Ve () + Vi (0] 1 (1) = &1 i (1) 28)
o V (r):ZNi % estle potentiel extérieur du noyau
r a=1 [ri-Re| '

e VL (r)=f |i(—rr’)| dr'  : estle potentiel de Hartree, el décrit le champ moyen

des autres électrons.
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2.5. Approximation de Hartree-Fock :

Les equations de Hartree-Fock [11, 12,13] ont été obtenues en 1930 a partir de la

méthode du déterminant de Slater [14] combinée a I’approximation de Born-Oppenheimer.

Pour une fonction d’onde donnée, chaque €électron est décrit par une spin- orbitale qui
est une fonction de la répartition spatiale de 1’électron et de son spin.

Construit sur les états mono- électronique :

. Y1(1) Y1(2)...e.. P1(n)
Yyn(2) yYn(2)...... yn(n)
\/% Est le facteur de normalisation.
On obtint ainsi les équation de Hartree-Fock :
[ B di + Vi) + Vi () V()] b1 (1) =& ¢ (D) (2.10)
Ou
V() = S 220 g () @Ay

V.(r)est le terme ajouté par Fock.il est non-linéairz.il n’est pas seulement.
Proportionnelle aux ¢,mais également aux ¢,(i # j), ce qui a conduit a 1’appeler potentiel

d’échange. C’est de plus un opeérateur non-local puisqu’il implique une intégration [15].

Il faut également remarquer que, dans le cadre de la méthode Hartree-Fock, les électrons
sont considérés comme indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un
potentiel moyen créé¢ par I’ensemble des noyaux et des autres électrons. Il n’y donc pas
d’interaction instantanée électron-électron d’ou le développement de certaines méthodes pour

tenter a ce probleme de corrélation.
2.6. Formalisme de la DFT :

Dans la theorie de la fonctionnelle de la densité les propriétés de 1’état fondamental d’un
systeme de particules interagissant entres elles, sont exprimé en fonctions de la densité
électronique. [16]
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Historiquement les premieres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent
introduites dans les travaux de Thomas et Fermi. Notons, cependant, que la DFT a été établie
avec I’apparition des théorémes fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en 1964 qui

relient 1’énergie de 1’état fondamental a sa densité p de fagons unique. [16]

2.7. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

La méthode de Hohenberg et Kohn vise a faire de la DFT une théorie précise du

systeme Plusieurs corps bases sur deux théoremes:

Théoreme 1: la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes
les propriétés €électroniques d’un systéme quelconque [17]. En d’autres termes, il existe une
correspondance biunivoque ente la densité électronique de 1’état fondamental p(r) et le
potentiel externe V,,.(r) et donc entre p(r) et la fonction d’onde de 1’état fondamental ¥, .

L’Hamiltonien du systéme électronique s’écrira alors:

H=-2 57 A + S+ SV () 2.12)

i>) 7
V(r;) est le potentiel externe, il a la forme suivant :
— n Za
V(i) =—Xkm—— (2.13)
|Rg—7i

En intégrant la densité électronique va s’écrire comme :

[p()dr=n (2.14)

La fonctionnelle d’énergie va s’écrire comme :

E [p0]=Un,[po] + T[pol+Uce[po] (2.15)

Avec

Un,lpo] = [ po(r)v(r)dr (2.16)
La fonctionnelle d’énergie peut s’écrire aussi sous la forme :

E [00] = J po(r)v(r)dr + F[po] (2.17)
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Avec

F [oo] = Tlpol + Ueelpol (2.18)

Les fonctionnelles F [p,] sont inconnues.

Théoréme2: L’énergie E[p] associée a toute densité d’essai, satisfaisant les conditions aux
limites nécessaires p(r)= 0 et [ p(r) dr = n et associée a un potentiel extérieur V,,.(r), est

supérieure ou égale a 1’énergie associée a la densité électronique de 1’état fondamental E[p,].

E = E(py) = minE(p) (2.19)

Ce théoréme n’est rien d’autre que le principe variationnelle exprimé pour des

énergies fonctionnelles d’une densité, E[p] et non d’une fonction d’onde, E[¥]. [18][19]

Ey < E[p(M)] = Uy, [o(M]+ Tlp(M)] + Uee[p(1)] (2.20)

En résumé, toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,;,
peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie
du systéme E[p ] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle
de I’état fondamental. L utilisation de cette approche variationnelle se limite a la recherche de

I’énergie de 1’état fondamental pour une symétrie donnée [20].
2.8. Equations de Kohn-Sham :

La théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la plus utilisé dans les
calculs de la structure électronique, elle doit son succes a ’approche proposée par Kohn et
Sham en 1965. [21] Tout d’abord ils supposent qu’il existe un systéme fictif de N électrons
indépendants ayant la méme densité dans son état fondamental p(r) que le systéme d’électrons

en interaction.

L’Hamiltonien du systeme fictif s’écrit :

1
Hg = ¥t =32 V2 4 Verp(r)] = X1y b (2.21)
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ol
Verrp(r) =Vexe + [ 1 P (T) dr' + 1, (2.22)

Avec

Vexi(r) est le potentiel extérieur,
p(r ) : .
Viu(r)= f dr le potentiel de Hartree des électrons.

Et

SExc[p(r)]

Ve ==t

, le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée.

L’équation de Schrddinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn-Sham est de la

forme suivante :

1 .
[~ 292 + v ()] 10 ()= 19,()) ,i=1..n (223)
En termes de la fonctionnelle de 1’énergie [20] :

E[p] = Ts[p] + [vgs(Mp(r)dt

=Ts[p] + Uks[p] (2.24)

On développe 1’énergie de 1’équation (2.24) comme celle d’un gaz d’électrons sans
interaction, et sommais a 1’action des potentiels externes (des noyaux) et d’échange

corrélation, on aura alors [22].
Ep)=Ts[p] + [vg(M)p@)dr + [Vexe (r)p(r)dr + Exc[p]

=Ts[p]+ Uylp] + Ugxrlp] +Exc[p] (2.25)

2.9 .Fonctionnelle d’échange-corrélation :

Comme il est décrit au-dessus, la DFT est au stade des équations de Kohn-Sham, une théorie
parfaitement exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise I'énergie totale est
exactement la densité du systéeme de N électrons en interaction. La seule ambiguité dans
I’approche de Kohn-Sham (KS) est le terme d’échange-correlation qui est inconnu. La
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complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile, néanmoins
cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de 1’ordre local ou proche local de

la densité, ceci dit I’énergie E,..peut étre écrite sous la forme :
EycIn] = fn(r)gxc([n]: T')d?’?‘ (2.26)

£xc([n],7) Est1’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r)

au voisinage der.
2.9.1 .L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densit¢ local ou LDA considére le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r.

L’énergie d’échange et corrélation E;24[p] s’exprime alors de la maniére suivant :

EZRAp(A)]=[ p(r) e24[p(r)]dr (2.26)

S)L(IgA [p (7)] Représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons

dont la distribution est supposée uniforme. Généralement, la dépendance de potentiel

d’échange et de corrélation est de la forme :

el2AL p () =2 (2Dy3 (2.27)

2.9. 2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de I’énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que I’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si, €n
valeur absolue, sa contribution a 1’énergie totale est plus petite.

Dans un premier temps, la LDA fut traitée comme le premier terme d’un développement

en série de Taylor :

Exc [p] = [ ex2* (M) () dr + [ Cxe(p(r)) [Vp(1)|/ p3/4(r) dr + -+ (2.28)

21



Chapitre 2 : Theorie fonctionnelle de la densité

Cette forme de fonctionnelle est 1’approximation du gradient (GEA ou Gradient
Expansion Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais
résultats que la LDA. Afin de corriger ces problemes, la fonctionnelle ci-dessus a été modifiee

pour la forcer a respecter les principales conditions aux limites.

Nous obtenons alors 1’approximation du gradient généralise (GGA ou Generalized

Gradient Approximation en anglais) a 1’origine du succes de la DFT :

ESEA [o] = [ €584 [p (), |Vp(r)|]dr (2.29)

Ces contributions sont souvent développées separément :

EXE4 [0, Vp(r)] = 5% (o, Pp) + £ (o, Vp) (2.30)

Il existe de trés nombreuses formes de la GGA, les plus fréquemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91-GGA) et Perdew, Burke et Ernzerhof

(PBE-GGA) et WC-GGA introduite par Wu et Cohen [22].

2.10. Les pseudopotentiels:

Dans le but simplifier encore la résolution du probleme a N électrons, une idée reposant sur la
distinction entre deux types d’électrons est mise en évidence : les électrons de coeur et les
¢lectrons de valence.les orbitales de ceeur sont les plus basses en énergie. Elles sont localisées
prés du noyau, trés peu sensibles a I’environnement et ne participent pas aux liaisons
chimiques. En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d’onde planes car elles
présentent généralement de fortes et oscillations autour des noyaux. En revanche, les orbitales
de valence sont peu localisées et s’étendent donc loin de noyau. Ce sont elles qui déterminent
au premier ordre les propriétés physico-chimiques. De cette séparation, on établit le modele
suivant : les électrons du cceur et le noyau formant un potentiel effectif, agissant sur les
électrons de valence. C’est le pseudopotentiel qui comprend toutes les interactions entre le
noyau et les électrons de valence ainsi qu’entre les électrons de ceeur et les électrons de
valence. Cette idée énoncée pour la premier fois par Fermi en 1934 a permis de réduire le
nombre d’équations a résoudre, donc de s’affranchir des résultats les plus localises. Hellmann
proposa en 1935 un pseudopotentiel pour le potassium de la forme : [23-24]

W(r) = -5+ =g ter 2.31)

T
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Les pseudopotentiels sont des potentiels qui conduisent pour une configuration électronique
de référence de I’atome isolé aux valeurs propres exactes et a des fonctions propres aussi
régulieres que possible en accord avec les fonctions d’onde atomiques au-dela d’un certain
rayon choisi appelé rayon de coupure 1. Ces fonctions propres, appelées pseudo-fonction
possedent les mémes propriéetés de diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les
fonctions d’onde réelles. On leur demande d’avoir le plus grand Transfer abélite possible ¢’est
qu’ils soient utilisables le plus grand nombre possible de systémes, c’est-a-dire dans des

environnements thermodynamiques différents [25].

Il existe trois grands type de pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénient :

» Les pseudopotentiels a norme conservée introduit par Hamman et al [26].
> Le pseudopotentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [27].
> Les pseudopotentiels ‘dual-space Gaussian’ introduit par Goedecker et al [28,29]

2. 11. Les pseudopotentiels ab- initio :
Ce sont des pseudopotentiels modernes. IIs s’obtiennent par un calcul DFT pour un atome
libre, plus précisément par inversion de 1’équation radiale de Schrédinger. La pseudo-fonction

d’onde est ainsi paramétrée. [16]

Les Pseudopotentiels a norme conservée doivent vérifier les conditions suivantes :

% Egalité des valeurs propres pseudo (ps) et réelle (AE) pour une configuration donnée :

S
eni =€b) (2.32)

+* Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au dela du rayon de coupure r.
AE _ pbs
Rui = Ry, Pour r>r¢ (2.33)
¢ Les pseudos fonctions ne possédent pas de nceuds.

+¢ La conservation de la norme pour chaque état de valence.

fOTC|R;‘l‘f(r)|2r2dr = fOrC|Rﬁf(r)|2r2dr (2.34)
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L’intérét de ce pseudopotentiel réside dans le fait qu’il donne des pseudo-fonctions

d’ondes lisses, non sujettes a de nombreuses cassures.

2.12. Code de calcul : (Quantum ESPRESSO)

Introduction :

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures électroniques et la
modélisation de matériaux, basée sur la theorie de la fonctionnelle de la densité, une base

d'ondes planes et les pseudopotentiels.

Cette suite de codes est construite autour de l'usage des conditions aux limites périodiques qui
permet de traiter les systémes cristallins. Les systemes finis sont aussi traités en utilisant des

super-cellules.

Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les isolants. Les
ceeurs atomiques peuvent €tre représentés par des pseudopotentiels a norme conservés
(NCPPs), Ultrasoft (USPPs). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles
(LDA,GGA, ou plus avancées Hubbard U corrections, meta-GGA et fonctionnelles hybrides).

Simulations de base : [30,31]
Parmi les simulations de base pouvant étre réalisées avec Quantum ESPRESSO, nous citons :

— Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des systémes périodiques ou isolés,
et de leurs énergies fondamentales.

— Optimisation structurale compléte des systemes microscopiques et
macroscopiques.

— L'état fondamental des systémes magnétiques, incluant le magnétisme non
colinéaire et le couplage spin-orbite.

— Dynamique moléculaire ab initio.

— Théorie de la fonctionnelle de la densité en perturbation (DFPT), an de calculer
les secondes et troisiemes dérivées de I'énergie pour une longueur d'onde
arbitraire, ce qui nous permet d'obtenir les courbes de dispersion de phonons,
les interactions électron-phonons et phononsphonons, spectres infrarouge ...etc.

— Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ; Bien sdr, Quantum

ESPRESSO posséde des fonctionnalités plus avancées et d'autres en cours de
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développement, tel la TDFT, qui sont décrites en détail dans la base d'aide de

la suite.

2.13. PWscf :

Les calculs de nature self-consistent sont réalisés grace a l'algorithme PWscf 10 ;
celui-ci implémente une approche itérative an d'atteindre la convergence, utilisant a chaque
étape une technique de diagonalisation, dans le cadre de la méthode pseudopotentiel et ondes
planes [32]. L'algorithme implémente les pseudo-potentiels a norme conservée et ultra soft

mais aussi la méthode PAW (projector augmented waves).

Pour le potentiel d'échange-corrélation, PWscf peut utiliser et la GGA et la LDA,
incluant la polarisation de spin et le traitement du magnétisme non-colinéaire, comme par
exemple le magnétisme induit par des eets relativistes (interaction spin-orbite) ou en présence
d'interactions magnétiques complexes (ex. la présence de frustration). La convergence
s'obtient via la méthode de Broyden [33], I'échantillonnage de la zone de Brillouin (BZ) en
prenant des directions spéciales pour les points K, fournis dans le chier d'entrée, ou alors
calculés a partir d'une grille uniforme de départ. Les symétries cristallines sont
automatiquement détectées et exploitées pour simplier et réduire les colts de calcul.
L'optimisation structurale (relaxation) est réalisée en utilisant l'algorithme de BroydenFletcher
GoldfarbShanno (BFGS), et peut impliquer les coordonnées atomiques, la forme et la taille de
la cellule primitive. Ce chapitre met donc en place le cadre théorique dans lequel sont
réalisées nos simulations, et permet d'avoir une idée globale sur les mécanismes et la nature
des calculs eectués. Les détails concernant la mise en place de I'environnement de calcul sont

donnés dans le chapitre suivant, ainsi que les résultats obtenus et leur discussion.

25



Bibliographies

[1] L. H. Thomas, Proc, Cambridge philos .soc 23 ; 542, (1928)
[2] E. Fermi. Z. Phys. 48, 73 .

[3] M. Born, J.R. Oppenheimer, Ann. Phys. 84. 457, (1927).

[4] E. Schrddinger, Ann, Phys. 79, 361, (1926).

[5] Michel. Bitbol. Mécanique Quantique une Introduction Philosophique, P175.
Flammarion, (1997).

[6] Zhen. Guo, Li. Tan, Fundamentals and Applications of Nanomaterials, P12. Artech
House, (2009).

[7] D. R. Hartree, Proc. Combridge. Philos. Soc. 24, 89, (1928).

[8] V. Fock, Z. Phys. 61, 126 (1930); 62, 795, (1930).

[9] Claude. Aslangul, Mécanique Quantique 2. Développements et Applications a Basse
Energie, P 1037, 1255. De Boeck, (2008).

[10] D R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24. 89-110, (1928).

[11] D. R. Hartree, Proc. Cambridge Philos. Soc.24, (1928).

[12] M. Dunseath- Terao- Master 1de physique UR1,( 2006-2009).

[13] J. C. Slater, the Theory of Complex Sectra, Phys.Rev.34, (1293).

[14] F. Herman, J. P. Van Dyke, and I . P. Ortenburger . Phys. Rev. Lett. 22.807, (1969).

[15] M. A. Belkhir. cours de physique du solide 2: physique 10.Université A. Mira de
Bejaia, (2015).

[16] Yousefi.Thizizi. Simulation par la méthode DFT des Propriétés physico-chimiques

des nanoparticules d’or pur et dopé. Université A. mira de Bejaia, (2018).
[17] P. Hohenberg et W. Kohn. Rev .B 131, 846,(1964).
[18] M. Levy. Proc. Natl. Acad. Sci 76 , 6062,(1979).

[19] M. Levy. Phys. Rev. A 26. 1200, (1986).

26



[20] Mayles. Orio. Etude par DFT des propriétés électrique et magnétique de complexe de fer.
Université Joseph Fourier-Grenaoble I, (2007).

[21] J. Pilmé, Analyse topologique de quelques interactions métal-ligand : MX (M = SC, Ti, .
.., Cu; X=CO0O, N2, CN-, H20, NH3 et F- ), Thése de doctorat, Université Pierre et Marie
Curie, France, (2003).

[22] A. Aaeid, Etude ab-initio et dynamique moléculaire des propriétés structurales et
thermodynamique de la calcite et sous hauts pressions, thése de Doctorat, Université de lille I,
France, (2010).

[23] M. L. Cohen, J.R. Chelikovsky, Structure Electronique et Propriété Optique des
Matériaux Semi-conducteur, Springer dans 1’état de solide science 16, 17, 19, 20,23(1989).

[24] Michael Oliveira, Relativistic effets in the Optical response of law-dimensional

functional theory framework, university of Coimbra, (2008).

[25] N. Richard. Actinides et terres Rares sous pression: approche pseudopotentiel,

commissariat a 1’énergie atomique, 22. lle-de-France.(2002).

[26] D. R. Hamman, M. Schlulter, and chiang. Phys. Rev. Lett. 43, 1494, (1976)
[27] D.Vanderbilt.phys.rev.B,41 :7892.(1990).

[28] S. Goedecker, M. Teter, and J. Tetter. Phys. Rev B 54, 1703, (1996).

[29] C. Hartwigsen, S. Goedecker, and J..Hutter. Phys. Rev B 58, 3641, (1998).

[30] W. B. Pearson. A Handobook of Lattice Spacings and Structures of Metals and Alloys.
Oxforf : Pergamon, 1964.

[31] G. Rodriguez-Rodriguez, J. L. Menéndez, A. Pérez-Junquera, A. Hierro-Rodriguez, N.
Montenegro, D. Ravelosona, J. M. Alameda, and M. Vélez. Study of domain wall propagation
in nanostructured CoPt multilayers by using antisymmetric magnetoresistance. Journal of
Physics : Conference Series, 200(4) :042021, 2010.

[32] A pseudopotential plane waves program (pwscf ) and some case studies, volume 67.

Lecture Notes in Chemistry, 1996.

27



[33] D. D. Johnson. Modied broyden's method for accelerating convergence in self-consistent
calculations. Phys. Rev. B, 38 :1280712813, Dec 1988

28



Chapitre 111 :

Calculs et résultats



Chapitre 3 : Calculs et résultats

3. 1. Introduction

L’¢tude des propriétés supraconductrices telles que le gap supraconducteur et la
température critique (Tc) constitue I'un des défis majeur de la physique moderne. La
compréhension des mécanismes d'appariement (pairing) nécessite une trés bonne
connaissance de la structure ¢lectronique, des dispersions des phonons et de 1’interaction

électron-phonon.

Dans les supraconducteurs conventionnels en dessous de Tc I'appariement des électrons
résulte d'une interaction subtile entre l'interaction répulsive de Coulomb et l'interaction
attractive électron-phonon. A partir des travaux fondateurs de Bardeen, Cooper et Schrieffer
(BCS), [1] plusieurs approches au calcul des propriétés supraconductrices ont été proposées,
allant de méthodes semi-empiriques telles que la Macmillan formule [2] aux méthodes ab-
initio basées sur la fonction de Green tels que le formalisme de Migdal-Eliashberg (ME) [3,
4] et plus récemment aussi des méthodes basées sur le concept de la fonctionnelle de densité,
comme la théorie de la fonctionnelle de la densité pour les supraconducteurs (SCDFT).

Dans ce qui suit, nous allons présenter les résultats de 1’étude de 1’interaction électron-
phonon mais aussi des propriétés sous-jacentes telles que les propriétés structurales,
¢lectronique et vibrationnelles d’un supraconducteur a médiation photonique : le diborure de

Magnesium MgB,.
3.2 .Détails de calculs

Les calculs sont effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité [5,

6] en utilisant le code ab-initio QUANTUM ESPRESSO [7]. L’interaction valence-coeur est
prise en compte au moyen des pseudos potentiels a normes conservées [8]. Les fonctions
d’onde de valence sont développées sur une base d'ondes planes avec une énergie de coupure
de 60 Ry (Rydberg). Nous avons adopté I'approximation locale de la densité (LDA) ou la
fonctionnelle d’échange-corrélation paramétrée par Perdew-Zenger. Les positions atomiques
et les cellules unitaires sont optimisées jusqu'a ce que la convergence de la force atomique
soit de 102 eV//A. Les critéres ci-dessus garantissent la valeur absolue de la contrainte est

inférieure a 0,01 kbar.

La densité de charge est calculée en utilisant une grille de 12 x 12 x 12 points-k de

Monk horst pack centrés au point I'" pour le maillage de la zone de Brillouin. La matrice

29



Chapitre 3 : Calculs et résultats

dynamique et la variation linéaire de potentiel auto cohérent sont calculés dans le cadre de la
théore perturbative de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [9] sur un ensemble irréductible

de 28 points-q.

Les fonctions d’onde €lectronique requises pour I’interpolation de Wannier avec le code
EPW [10] sont calculées sur une grille uniforme et un maillage de 216 points k centrés sur le

point T

La résolution des équations d'Eliashberg, nous évaluons énergies des électrons,
fréquences des phonons et électrons-phonons éléments matriciels sur grilles fines contenant
(60°, 30%) ketq (Grilles centrées et uniformes. Un tel échantillonnage extrémement fin de la
zone Brillouin est crucial pour la convergence du gap supraconducteur dans le cas totalement

anisotrope.

La fréquence de coupure est w, = 10 o (ph). Les calculs sont effectués a l'aide de
paramétres d'étalement dans les fonctions de Dirac correspondant a 100 et 0.5 Mev
respectivement pour les électrons et les phonons.

La convergence de la température critique a été verifiée en effectuant des tests
systématiques dans le formalisme isotrope.

3. 3. Proprietés structurales :

La connaissance de la structure d’un matériau est un pré requis pour comprendre ses
propriétés physiques. Le di borure de magnésium (MgB,) est un composé ionique. [11, 12,
13, 14] 1l est constitué de couches alternées d'atomes de bore et de magnésium dans une
structure hexagonale, comme le montre la figure (3. 1). Comme on peut constater le composé
a une symeétrie hexagonale (groupe d'espace P6/ mmm). Les paramétres de maille calculés
sont a = 3.083 A et ¢ = 3.521 A en trés bon accord avec les résultats expérimentaux (a =
3.08489(3) A et ¢ = 3.52107(5) A). [14] Comme indiqué, les atomes de bore sont disposés en
couches, avec des couches de Mg intercalées entre eux. La structure de chaque couche de bore
est la méme que celle d'une couche dans la structure du graphite : chaque atome de bore est ici
équidistant de trois autres atomes de bore. La longueur de liaison calculée entre les atomes de
bore est d’environ 1.78 A. L’angle de liaison entre les atomes de bore est de 120° qui est une
indication de 1’hybridation sp®. Par conséquent, MgB, est composé de deux couches de bore

et de magnésium le long de 1’axe ¢ dans le réseau hexagonal (voir Fig. (3. 1) (a)). Le centre
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d'un anneau de bore hexagonal se trouve a la fois directement au-dessus et au-dessous de
chaque métal (voir Fig. (3. 1) (b)). 1l convient de noter que nos prédictions structurales sont

en bon accord avec les travaux antérieurs. [11, 12, 13, 14]

@ © 000 (b

i_,b o 0o

Figure 3. 1 Structure optimisée de MgB,. [structure de type AIB; ; groupe spatial hexagonal
P6/mmm, n° 191, avec Mg a (0, 0,0) et B a (1/3,2/3,1/2)]. Les petites spheres sont des atomes
B; les grandes sphéres sont les atomes Mg.

3.4. Propriétes électroniques

La structure de bande et la densité d’états (DOS) de MgB, calculées le long des points
de haute symétrie de la zone de Brillouin sont montrées sur les figures (3. 2) et (3. 3),

respectivement, étant similaires aux résultats de calculs disponibles dans la littérature. [15, 16]
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S

A L A
Figure 3. 2 Structure de bande de MgB,.

Energy {(eV)

\/\\H\l%

La bande de valence (VB) de MgB, est constituée majoritairement d'états B 2p (voir les
Figures (3. 2) et (3. 3). La contribution des orbitales B 2py y et 2p, different notablement.
La bande traversant le niveau de Fermi (EF) est constitué majoritairement d'états B-p, (x) et
est doublement dégénérée. Ces états sont non-liants le long de I'axe P a l'intérieur du réseau

hexagonal et anti-liants (liants) au point K (H) pour le mixage inter planaire (le long de I'axe

C).

Les bandes de type B 2pz sont responsables d'interactions ppzt faibles. Ces bandes de

type 3D (tridimensionnelles) ont la dispersion maximale dans la direction kz (G-A).

Ainsi, les caractéristiques inhabituelles des propriétés électroniques de MgB, sont
associees a des états métalliques 2p des atomes de bore qui déterminent la distribution de la

DOS au voisinage du niveau de Fermi.

Les états B pxy () sont divisés en des états liants et anti-liants dans le réseau en nid
d'abeille, ainsi les maxima des états de liants sont situés juste au-dessus du Fermi niveau le

long de I'axe K. Les minima des bandes anti-liantes sont situés autour de 15 eV.

Ces bandes possédent la dispersion la plus prononcée dans la direction G-K et elles

sont de type quasi-bidimensionnel (2D).
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Elles forment une zone plate dans la direction G-A et reflétent la distribution des états
ppo dans les couches de bore. Ces états apportent une contribution considérable a la DOS au

niveau de Fermi conduisant aux propriétés metalliques de MgB,.

Le niveau Fermi est situé dans la région des états liants, la conductivité du MgB, est

due aux porteurs de charge .

L’atome Mg est ionisé et le transfert de charge s'effectue dans le sens Mg vers B. Il est

important de nos résultats sont en excellent accord avec les calculs précédents [17, 18]

Total
Mg-1s
Mg-2p
B-1s

PDOS (arbitrary units)

= - -

-1 -5

0
Energie (eV)

Figure 3. 3 Densité des états électroniques de MgB,.

3.5. Propriétés vibrationnelles

Les phonons jouent un rdle clé dans un large éventail de phénomenes physique de la
matiére condensée. Par exemple les contributions majeures de la conductivité thermique du
réseau et du couplage eélectron-phonon dépendent des phonons. [19-21] Récemment,
plusieurs études ont été consacrées a I'étude des propriétés vibrationnelles des matériaux de
van der Waals [22-28]. L'observation de l'apparition de phonons inter planaires dans les
structures dans cette catégorie de matériaux est pertinente car ils décrivent les interactions

entre les couches. Ici, nous explorons les propriétés vibrationnelles dans MgB,.
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La courbe de dispersion des phonons a contrainte nulle le long des directions de haute
symeétrie est représentée dans la figure (3.4). 1l est important de souligner I'absence de
dégenérescences aux points de symétrie M et H et la dégénérescence des branches LA et
ZA dans la direction I'-A.

Les fréquences de phonons avec leur caractére de déplacement sont résumées dans la
figure (3.5)

800

n

=)

S
|

Frequences (cm-1)
T

200 =

|l e

I
I
I
I
I
1
M

Figure. 3. 4. Courbe de dispersion des phonons dans MgB,.

La maille élémentaire de MgB, contient 3 atomes, ce qui donne 9 branches de
phonons. Au T point, MgB, possede le groupe de facteurs (6/mmm) (Dgnh en notation
Schonflies) avec un centre d'inversion. Les modes de vibration au centre de zone peuvent

étre décomposés somme suit :
A2u ®4Elu 69AZu ®2E29 ®Blg (31)

Les trois modes acoustiques sont actifs en infrarouge (IR) et peuvent se décomposer

en représentations irréductibles

A, B2E,, (3.2)

E

Le mode dégénéré —1u qui est divise en un mode transversal TA et en un mode

longitudinal L’ implique les mouvements des atomes dans le plan xy.

Les modes LA et TA montrent une dispersion linéaire dans la limite des grandes

longueurs d'onde.
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A

Le mode "“2u qui est appartient au mode ZA hors plan ou les atomes se déplacent

suivant la direction z.

Les modes optiques centre-zone sont décomposés en
2E1u eaAZu Ga2E2g eaBlg (33)

Les vecteurs propres et les fréquences au point I' des vibrations optiques permises

sont illustrées dans la figure (3.5).

Ei actifs en IR & 327.50m impliquent des

Les modes doublement dégénérés
déplacements de cisaillement rigides entre les couches Mg et la couche B dans la cellule

A

primitive Le mode non-dégénéré hors plan “*2u a 389.5 e’ qui est actif en IR consiste en

une compression plane rigide le long de I’axe z.
Z
As, IR T

oo W

(327.5) (389.5)

z
E, R By, S T

- e ¢

z
(700.9) (850)
X

Figure. 3. 5 Déplacements atomiques pour les modes optiques.

g

E

Le mode doublement dégénéré =29 a 709.9 cm? qui est actif en Raman implique un

étirement dans le plan xy.

Des études expérimentales [16, 29] ont montré que ce mode est tres sensible aux

changements de la structure et qu'il a un fort couplage électron-phonon.
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i N -1 . -
Le mode non-dégénére B,, a 850.00 ©M  consiste en un étirement hors plan (axe z).
Il est important de noter que nos résultats sont en trés bon accord avec les résultats

théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. [16, 29]
3.6. Interaction électron-phonon

Figure (3.5) montre la fonction spectrale d’Eliashberg a2F (®) et le paramétre de couplage
électron-phonon correspondant A. a2F (®) affiche un pique centré autour de 265 MeV et un

second pique centré autour de 378 MeV.

Le couplage électron-phonon correspondant est A=0.75.

1.5 1 T [ r : T ‘

a’F (w)

05

0 100 200 300 400 500
w(meV)
Figure 3. 6. Fonction spectrale isotrope d’Eliashberg et contribution cumulée a la force

de couplage électron-phonon (ligne pointillée rouge).

Figure (3.7) montre la partie réelle de la fonction du gap supraconducteur anisotrope A (k,
®) de MgB, a T =10 K, 35 K et 45 K calculée le long de I’axe réel de 1’énergie en utilisant
les équations anisotropes d’Eliashberg [30]. Elle est obtenue a partir des solutions sur I’axe
imaginaire de A (k, ®) via la suite analytique approximative en utilisant les fonctions de
Padé. La figure (3.8) montre la dépendance en énergie du gap supraconducteur de MgB, a
des températures de 10 K, 35 K et 45 K ou nous pouvons voir les deux gaps de MgB,. On
constate que pour chaque valeur de 1’énergie, deux ensembles d'espaces supraconducteurs
distincts peuvent étre identifiés et associés avec les bandes ¢ et = de la surface de Fermi.

Nous avons trouvé des valeurs de gap d’environ A, = 1.8 MeV et A, = 8.5 MeV, respective
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y en bon accord avec les valeurs expérimentales qui sont dans I’intervalle 2.3—2.8 MeV pour

labande m et 7.0-7.1 MeV pour la bande 6.

Il est & noter que la structure g observé a la fois dans les gaps supraconducteurs o et 7 refléte
les pics apparaissant dans la fonction spectrale d'Eliashberg de la figure (3. 6).

I ! I !

ReA - Pade approx.T
e 0K

35K

45 K

0 40 80 120
® (meV)

Figure 3. 7 gaps supraconducteurs le long de 1’axe réel [30].

160 200

e 10K ]
= 9H||||II 35K -
S 6__ ||| e 45K ]
Q Or |||| ]
g .t T T, '
T Bi”“I ! lll"'ln ]

= ||| l ”'“' tag
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Figure 3. 8 gaps supraconducteurs le long de I’axe imaginaire [30].

3 -7. Conclusion

Nous avons effectué des calculs ab-initio pour étudié les propriétés électronique,

vibrationnelle et supraconductrice de MgB, un supraconducteur conventionnel. Nous avons
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combiné la théorie anisotrope de Migdal-Eliashberg avec l'interpolation électron-phonon
basee sur des fonctions de Wannier localisées, afin d'effectuer des calculs fiables et tres
précis du gap supraconducteur anisotrope dépendant de la température et de la température
critique. De nos calculs émerge naturellement la nature a deux gaps supraconducteurs de

MgB,, avec des valeurs comparables avec les données expérimentales et théorique.
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Conclusion général

Dans le présent travail, nous avons utilisé une méthode ab-initio dit méthode des ondes
planes dans le cadre de la theorie fonctionnelle de la densité (DFT). L’objectif est d’étudier
les propriétés structurales électroniques, vibrationnelles et supraconductivitrice de MgB, un
supraconducteur conventionnel. Pour cela nous avons utilisé le code QUANTUM
ESPRESSO.

Dans un premier temps, nous avons présenté 1’essentiel de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) et son évolution depuis 1’avénement de 1’équation de Schrodinger développé
dans les années 1927-1928 par Llewellyn thomas et Emricofermi jusqu'aux équations de

Kohn et Sham qui sont devenues applicables dans des domaines tres variés.

Ensuite, nous avons présenté les parameétres structuraux représentés par les plans hexagonaux
de bore (B) séparés par des atomes de magnésium (Mg). Nous avons calculé les propriétés
électroniques représentées par les bandes (o et x) et la densité des états électroniques (DOS).
Enfin, nous avons étudié les propriétés vibrationnelles et quelques propriétes

supraconductrices. Nos résultats sont en bon accord avec ceux disponibles dans la littérature.
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Résumé
Les propriétés structurales, électronique, optique, vibration, supraconducteur et

thermique des composés de chimie inorganique sa formule MgB, avec structure hexagonale
ont été étudié a 1’aide des calculs ab-initio bases sur la théorie de la densité fonctionnelle, ces
calculs étant basés sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec potentiel
total (FP-LAPW) sur le code quantum expresso (EPW). L’accord des calculs DFT (FP-
LAPW), y compris les parametres de maille et les positions atomiques, avec les données
expérimentales est trés bon. Le calcul de la structure de bande et du DOS ont montré le
caractére métallique de notre composé et d’existence du caractére ionique-covalent dans les

différentes liaisons.

Mots clé : DFT, ab-initio, propriétés électroniques, optique et vibration, multiferroic......
Abstract

The structural, electronic, optical, vibrational, superconducting and thermal properties
of inorganic chemical compounds of the formula MgB, with hexagonal structure have been
studied using ab-initio calculations based on the density functional theory, these calculations
being based on the method of augmented linearized plane waves with total potential (FP-
LAPW) on the quantum expresso code (EPW). The agreement of the DFT calculations (FP-
LAPW), including the mesh parameters and atomic positions, with the experimental data is
very good. The band structure and DOS calculations have shown the metallic character of our

compound and the existence of ionic-covalent character in the different bonds.

Key words: DFT, ab-initio, electronic properties, optics and vibration, multiferroic.....
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