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INTRODUCTION GENERALE 

Introduction générale 

La supraconductivité est un phénomène spectaculaire qui fascine toujours la 

communauté scientifique un siècle après sa découverte en 1911 par Kammerlingh Onnes dans 

le mercure [1], Un matériau plongé dans l'état supraconducteur en-dessous de sa température 

de transition de phase supraconductrice, ou température critique, présente deux propriétés 

remarquables :il conduit le courant électrique sans aucune résistance, c'est-à-dire sans 

dissipation, et il expulse complétement le flux magnétique, phénomène appelé effet Meissner 

[2].  

Ce n’est qu’en 1957 que Bardeen, Cooper et Schrieffer proposent une théorie -La théorie 

BCS- [3] permettant d’expliquer les caractéristiques microscopiques de ce nouvel état de la 

matière. Mais la découverte de nouvelles familles, comme les organiques et les fermions lourds 

[4], cuprates (présentant encore aujourd'hui les températures critiques les plus élevées) [5]  et 

puis les pnictures de fer [6], a rendu cette théorie insuffisante, pour cette raison Eliashberg a 

développé une théorie plus généralisée pour décrire les propriétés physiques de nouveaux 

supraconducteurs [7]. Dans ce travail nous nous sommes concentrés uniquement sur le composé 

BaFe2As2 qui est l’un de la famille pnictures de fer.  

L’objectif de ce mémoire est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales, électroniques, élastiques et vibrationnelle des différentes phases de BaFe2As2 en 

utilisant le calcul ab initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) par 

le logiciel ABINIT. 

La thèse s'organise en trois chapitres, Dans le premier chapitre, le phénomène de la 

supraconductivité est d'abord introduit de façon générale. Les supraconducteurs à base de fer 

sont ensuite présentés et plus particulièrement le composé BaFe2As2 dans les deux phases 

tétragonale 4I/mmm et orthorhombique Fmmm. Le deuxième chapitre nous présentons les 

fondements théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est l'une des 

méthodes ab-initio permettant de prédire les propriétés des matériaux à partir des premiers 

principes. Le troisième chapitre présente les résultats de nos calculs avec une discussion  

parallèle  et  une  comparaison  de  ceux-ci  avec  les  résultats  d’autres  travaux expérimentaux 

et théoriques. 
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CHAPITRE I : LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS 

I-1. Introduction 

Dans les années 1900, la course vers le zéro absolu a amené à de grandes découvertes 

scientifiques dans le domaine de la physique à basse température. L’une des plus importantes a 

été la découverte de la supraconductivité en 1911.  Découvert tout d’abord  dans les métaux 

simples, puis observé dans les alliages métalliques, ce phénomène a peu à peu  révélé  sa  

présence  dans  des  matériaux  ternaires  et  quaternaires  complexes  aux caractéristiques  très  

variées  (composés  organiques,  oxydes  métalliques  etc…), s’établissant ainsi parmi les 

phénomènes les plus généraux et fondamentaux de la physique des solides. 

La description microscopique du phénomène de supraconduction par la théorie Bardeen-

Cooper-Schrieffer (BCS) a établi des bases solides dans la compréhension de ces systèmes mais 

reste insuffisante dans la quête des hautes Tc, pour cette raison Eliashberg a développé une 

théorie plus généralisée pour décrire les propriétés physiques de ces nouveaux 

supraconducteurs. 

Dans ce chapitre, nous allons décrire la supraconductivité d'un point de vue général. 

Ensuite nous allons concentrer uniquement sur le composé BaFe2As2, qui est un modèle de 

matériaux supraconducteurs pnictures de fer à haute température critique est noté "pnictures 

122".  

I-2. Bref historique 

L’histoire débute à Leiden en Hollande dans la première décennie du XXéme siècle. Le 

groupe de Heike Kamerlingh Onnes est à la fois le seul à posséder les installations quasi 

industrielles nécessaires à la liquéfaction de l’oxygène puis de l’hydrogène et à disposer d’une 

quantité suffisante d’hélium pour pouvoir le liquéfier. Il y parvient le 10 juillet 1908 et peut 

réaliser des expériences jusqu’à la température de 1 K. Il reçut le Prix Nobel en 1913 `pour ses 

études des propriétés de la matière à basse température [1]. 

En avril 1911 Gilles Holst, élève de Kamerlingh Onnes travaillant sur l’étude de la 

résistivité du mercure à la température de liquéfaction de l’hélium, découvrit que celle-ci 

s’annulait en dessous de 4,15K. Kamerlingh Onnes écrit alors que `le mercure est passé dans 

un nouvel état, qui du fait de ses propriétés électriques extraordinaires pourrait être appelé état 

supraconducteur' [2]. 

Plusieurs matériaux se sont ensuite révélés comme étant supraconducteurs lorsqu’on les 

refroidit suffisamment. Ces supraconducteurs conventionnels sont actuellement limités à des 
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températures de transition de l’ordre de 10 K. Le record étant de Tc=39 K [3], (La température 

de transition entre l’état normal et l’état supraconducteur est nommée température critique 

(Tc))[4]. 

Mais la question qui restait posée, d'où provenait ce phénomène qu'aucune théorie 

n'avait jusqu'à présent soupçonné ? En 1935 F. LONDON, puis V. GINZBURG et L. LANDAU 

en 1952, proposèrent des théories assez puissantes, mais incomplètes. Une partie de la réponse 

fut donnée par la théorie mise au point par BARDEEN, COOPER et SCHRIEFFER. Celle-ci, 

plus connue sous le nom de théorie BCS, fut publiée en 1957. Près de 45 ans après la découverte 

du phénomène, une théorie pouvait le décrire au niveau microscopique [5]. 

I-3.  Propriétés physique des supraconducteurs 

Les matériaux supraconducteurs de taille macroscopique ont les propriétés, en dessous 

d’une certaine température dans lequel apparaissent deux propriétés caractéristiques : 

- Une résistance nulle : 

C’est la première propriété et évidemment en courant continu. Cette propriété est à l’origine du 

mot «supraconducteur», elle est cependant insuffisante pour décrire ces matériaux. On 

remarque l'absence totale de la résistance électrique d'un supraconducteur lorsque l'on compare 

entre la résistance du conducteur normal et la résistance de supraconducteur [11].  

- Un diamagnétisme parfait : (Principe de l’effet Meissner) 

Les propriétés magnétiques des supraconducteurs sont également étonnantes. Certains 

matériaux, placés dans un champ magnétique s'aimantent, ils deviennent des aimants avec des 

pôles nord et des pôles sud. La plupart des métaux supraconducteurs au-dessus de Tc ne 

s'aimantent pas. En dessous de Tc, ils s'aimantent en sens inverse du champ extérieur et de 

façon à annuler complètement le champ magnétique [11]. 

I-4. Les différents types des supraconducteurs 

Pour qu’un matériau soit supraconducteur il faut que les trois paramètres ; température T, 

densité de courant J et champ magnétique H soient inférieurs à ses paramètres critiques Tc, JC 

et Hc. Cependant tous les supraconducteurs n’ont pas le même comportement en présence d’un 

champ magnétique, on distingue les supraconducteurs de type I et les supraconducteurs de type 

II. 



 

5 
 

CHAPITRE I : LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS 

I-4-1. Supraconducteurs de type I :  

Ils ne possèdent qu’un seul champ critique Hc.  Le champ magnétique pénètre sur une 

épaisseur appelée Longueur de pénétration de London dans laquelle se développent des super-

courants. Le comportement de ce type de supraconducteurs est simple car il n’existe que deux 

états. L’état normal correspond à une valeur élevée de la résistance du matériau et l’état 

supraconducteur correspond à un diamagnétisme presque parfait.  Dans la figure I.1, la 

caractéristique B(H) d’un supraconducteur du type I est présentée. Les supraconducteurs de 

type I n’ont aucune application industrielle à l’heure actuelle [12]. 

 

Figure I.1 : caractéristique B(H) d’un supraconducteur de type I 

 

I-4-2. Supraconducteurs de type II : 

Ces supraconducteurs possèdent deux champs critiques, le deuxième nettement plus grand que  

le  premier  (il  peut  atteindre  des  dizaines  de  Teslas  ).  En outre, ceux-ci présentent des 

valeurs plus élevées de champ, de température et de courant critiques par rapport aux 

supraconducteurs du type I, ce qui les rend très attractifs pour l’électrotechnique. Le 

comportement d’un supraconducteur du type II en présence d’un champ magnétique est décrit 

sur la figure I.2. On distingue trois zones différentes [12]: 

 Zone 1 : Etat supraconducteur, diamagnétisme parfait, pour des valeurs du champ 

inférieur à Hc1(en général petit).  

 Zone 2 : Etat mixte, diamagnétisme partiel, pour des valeurs du champ entre Hc1 et 

Hc2 ; bien que supraconducteur, le matériau est pénétré par le champ extérieur.   
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 Zone 3 : Etat normal avec une forte résistance électrique, pour des valeurs de champ 

supérieures à Hc2. 

 

Figure I.2 : caractéristique B(H) d’un supraconducteur de type II. 

I-5. La théorie BCS de la supraconductivité 

C’est en 1957 que Bardeen, Cooper et Shrieffer publient leur théorie de la 

supraconductivité, qui ont pris le prix Nobel de physique en 1972 [6] ; Cette théorie est basée 

sur le couplage des électrons d'un métal en paire : les paires de Cooper. Elles forment un état 

unique, cohérent d'énergie plus basse que celle du métal normal, avec des électrons non 

appariés. Le problème est d'expliquer cet appariement compte tenu de la répulsion 

coulombienne [5]. 

 Dans un métal, les électrons interagissent avec le réseau cristallin formé d'ions positifs. Ceux-

ci attirent les électrons et se déplacent légèrement (les ions positifs ont une grande inertie) [5]. 

Les physiciens ont donné le nom de phonons à ces vibrations atomiques naturelles. Cette 

interaction entre les électrons et les phonons est à l'origine de la résistivité et de la 

supraconductivité : attirés par le passage très rapide d'un électron (106 m/s), les ions se 

déplacent et créent une zone locale électriquement positive. Compte tenu de l'inertie, cette zone 

persiste alors que l’électron est passé, et peut attirer un autre électron qui se trouve dans 

l'intermédiaire d'un phonon, apparié au précédent, et ce malgré la répulsion coulombienne. 

L'agitation thermique finit par détruire ce fragile équilibre d'où l'effet néfaste de la température 

[7]. 

Dans cette théorie, la température critique est donnée par [8] 

𝑇𝑐 = 1.13ħ𝜔𝐷 𝑒𝑥𝑝 −
1

𝑁(𝐸𝐹)𝑉
                                             (I.1) 
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Où ωD  est la fréquence de Debye. 

Ces auteurs ont supposé qu’il existait une interaction attractive constante V entre les électrons 

au voisinage du niveau de fermi où la densité d’états est N(Ef). Cette attraction n’existe que si 

les électrons qui forment la paire sont à une distance maximum en énergie du niveau de fermi 

de ħωD [8]. 

Dans cette théorie ħωD << EF représente une énergie de coupure qui est implicitement reliée à 

une fréquence caractéristique des phonons si l’attraction se fait par l’intermédiaire des 

vibrations de réseau. Cette fréquence caractéristique est habituellement prise comme étant la 

fréquence de Debye. Cette théorie ne calcule pas V qui est un paramètre. La fréquence de Debye 

ainsi que la densité d’états au niveau de fermi sont des quantités mesurables directement [8].  

Pour les supraconducteurs à haute température, les phonons qui interviennent ont des 

énergies beaucoup plus grandes qu’une fréquence de Debye typique pour un métal. D’autre 

part, les largeurs de bandes de ces matériaux étaient beaucoup plus faibles que celles d’un métal. 

L’inégalité ħωD << EF est donc très mal vérifiée dans ces matériaux. Il faut donc utiliser des 

théories moins simplifiées que celle de BCS. On peut parfaitement refaire la théorie de BCS en 

partant d’un Hamiltonien qui explicite les phonons et le couplage électron-phonon. Cette 

théorie a été faite principalement par G. M. Eliasberg. Elle introduit une fonction dite fonction 

de Eliasberg [8]. 

I-6. La théorie de fort couplage électron-phonon 

La théorie du fort couplage électron-phonon (EP), également connu en tant que la 

théorie Eliashberg, qui a été développée dans les années 60 et 70 pour décrire les propriétés 

physiques des métaux et les supraconducteurs à base d’alliage élémentaire, qui ne pouvaient 

être décrites par l’approche BCS de faible couplage électron-phonon [9]. 

Les équations de la théorie Eliashberg peuvent être formulées en termes de deux axes de 

fréquences réels et imaginaires. Dans la formulation de l'axe réel le gap du supraconducteur Δ 

est complexe et défini pour toutes les fréquences ω, tandis que sur l'axe imaginaire le gap est 

réel et défini que sur l'ensemble discret de fréquences imaginaires de Matsubara 𝜔𝑛 = 𝜋𝑇(2𝑛 −

1), avec T être la température en unités d'énergie. Deux équations centrales dans la formule de 

fréquence imaginaire sont couplées non linéaires pour les gaps de Matsubara ∆(iωn) et le facteur 

de renormalisation Z (iωn). Pour un système isotrope ces deux équations prennent la forme (I.2) 
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𝑍(𝑖𝜔𝑛) = 1 +
𝜋𝑇

𝜔𝑛
∑ 𝜆(𝑛 − 𝑚)

𝑚

𝜔𝑚

√𝜔𝑚
2 + Δ2(𝑖𝜔𝑚)

 

(I.2) 

𝑍(𝑖𝜔𝑛)Δ(𝑖𝜔𝑛) = 𝜋𝑇 ∑ [𝜆(𝑛 − 𝑚) − 𝜇∗|𝜔𝑛|≪𝜔𝑐
𝑚 (𝜔𝑐)]

Δ(𝑖𝜔𝑚)

√𝜔𝑚
2 +Δ2(𝑖𝜔𝑚)

                                                      

Où µ* est le pseudopotentiel de Coulomb et ωc est une fréquence de coupure, généralement 

choisi dix fois de la fréquence des phonons maximale    𝜔𝑐 ≈ 10𝜔𝑝ℎ
𝑚𝑎𝑥. La coupure est très 

importante ici, car autrement les sommes ne seront pas converger. 

La fonction spectrale d’Eliashberg est   𝛼2(𝜔)𝐹(𝜔) Cette clé de la théorie d’Eliashberg est 

définie comme 

𝛼2𝐹(𝜔) =
1

𝑁(0)
∑ |𝑔

k,k′
𝑖𝑗,𝑣

|k,k′,𝑖𝑗,𝑣

2

𝛿(𝜀k
𝑖 )𝛿(𝜀k′

𝑖 )𝛿(𝜔 − 𝜔k−k′
𝑣 )              (I.3) 

Dans l’équation (I.3), 𝑔
k,k′
𝑖𝑗,𝑣

 est l’élément de matrice EP, avec v est l’indice de polarisation de 

phonon et k, k’ représentent les vecteurs d’onde avec les indices i et j respectivement.  

La contribution du EP est contenue dans 

𝜆(𝑛 − 𝑚) = ∫
𝑑𝜔2𝛼2(𝜔)𝐹(𝜔)

(𝜔𝑛−𝜔𝑚)2+𝜔²

∞

0
                                            (I.4) 

Si la fonction d’Eliashberg est connue, donc une intégration simple donne le constant de 

couplage EP 

𝜆 = 2 ∫
𝑑𝜔

𝜔

∞

0
𝛼2(𝜔)𝐹(𝜔)                                                 (I.5) 

La répulsion coulombienne projeté entre les deux électrons attirés les uns aux autres par 

l'intermédiaire d'émission et d'absorption de phonons virtuels est représentée par une grandeur 

sans dimension 𝜇 = 〈𝑁(0)𝑉𝑐
kk′〉𝑆𝐹 où 𝑉𝑐

kk′ est l’interaction de Coulomb qui est projetée entre 

les électrons dans les états (i, k) et (j, k') et l'indice FS désigne la surface moyenne de Fermi. 

En raison de retard (le second électron est attiré à l'endroit où le premier électron habitude d'être, 

à peu près un quart de vibrations de réseau plus tôt) et d'autres effets, l’interaction de Coulomb 

efficace est sensiblement affaibli et µ est renormalisé à une valeur beaucoup plus faible µ*. 

Dans certaines approximations,   
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𝜇∗(𝜔𝑐) =
𝜇

1+𝜇ln (
𝐸

𝜔𝑐 
)
                                               (I.6)       

Où E est l’énergie d'électrons caractéristique, typiquement est de l'ordre de la fréquence de 

plasma ωpl,  

En principe, µ peut également être calculé. Cependant, la tâche de calcul numérique est très 

exigeante. Pour cette raison µ est souvent utilisé comme un paramètre libre pour adapter la 

valeur expérimentale de Tc. Récemment, il y a des progrès réalisés pour développer un 

traitement de la supraconductivité basés uniquement sur la théorie fonctionnelle de la densité, 

qui ne nécessitent pas des entrées empiriques pour calculer Tc. Cette théorie traite des électrons 

et des noyaux sur le même pied et comprend l'effet de retard directement dans les calculs. 

Ainsi que la négligence des fonctions de gap dans le dénominateur, conduit à (I.7) et (I.8) 

𝑇𝑐 = 1.13ħ𝜔𝑐𝑒𝑥𝑝 [−
1+𝜆

𝜆−µ∗]                                                (I.7) 

Cette équation se réduit à l’équation de BCS pour Tc    

𝑇𝑐 = 1.13ħ𝜔𝑐𝑒𝑥𝑝 [−
1

𝑁(0)𝑉
]                                               (I.8) 

Dans le cas où λ«1 et est approximée par λ = N(0)V, avec V est l’appariement de la force 

d’interaction dans le modèle de BCS. 

McMillan a montré que les solutions approximatives pour la température critique peuvent être 

écrites sous la forme 

Tc = ω0exp {−
(1+λ)

λ−µ∗(1+(〈ω〉 ω0⁄ )λ
}                                        (I.9) 

Avec 〈𝜔〉  étant la fréquence moyenne des phonons, définie comme 

〈ω〉 = ∫ α2(ω′)F(ω′)dω′/ ∫
dω′

ω′

ω0

0

ω0

0
 α2(ω′)F(ω′)                    (I.10) 

Par des solutions numériques étendues des équations d’intégrales, McMillan a montré aussi 

que dans la plupart des cas, Tc pourrait être reproduit par l’expression (I.11) 

 Tc =
Ɵ𝐷

1.45
exp {−

1.04(1+λ)

λ−µ∗(1+0.62λ)
}                                       (I.11) 

Où ΘD est la température de Debye. Le pseudopotentiel de Coulomb µ* utilisé dans l'équation 

de McMillan est différent de celui qui applique à l'équation d’Eliashberg. McMillan a 
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également montré que le constant du couplage λ, donnée par l'équation (I.5), peut être écrite 

sous la forme 

λ =
N(0)〈𝐼2〉

𝑀〈𝜔2〉
                                                    (I.12) 

où 〈𝐼2〉 c’est le moyen de l’élément de la matrice de EP au carré, et 〈𝜔²〉 est la moyenne de la 

surface au carré, 𝑀〈𝜔²〉 agissant comme une constante de rappel efficace, La formule McMillan 

(I.11) a été largement utilisée pour estimer Tc de valeurs calculées de λ, avec µ* Considéré 

comme un paramètre d'ajustement qui se trouve généralement dans la gamme 0,1 à 0,2 [10].  

 

I-7. Les supraconducteurs à haute température 

Il sera plus pratique pour les utilisations supraconductivité s’il n'y avait pas le coût très 

élevé de l'hélium liquide de refroidissement. Tous les gaz liquéfier à des températures 

suffisamment basses ; par exemple, l'oxygène liquide à 90 K et de l'azote à 77 K. Il est beaucoup 

moins coûteux à liquéfier ces gaz par rapport la liquéfaction de l’hélium. Si L’azote liquide 

remplace l'hélium liquide, le coût de la réfrigération sera d'environ 1000 fois moins [8]. Ces 

exigences ont poussé les chercheurs à s’orienter vers des nouveaux composés qui ça sera des 

supraconducteurs à hautes températures. 

A la fin des années 1970, la supraconductivité est  observée  dans des matériaux plus 

originaux  comme  les  fermions  lourds  [14]  et  les  composés  organiques [15]  .  Une  

supraconductivité  dite  « à  haute  température   critique  »   est  découverte  en  1986 par  

Bednorz  et  Müller   dans  des  oxydes  métalliques  à  base  de  Cu appelés  « cuprates 

supraconducteurs  » [16]. Ils détiennent aujourd’hui le record d’une température critique de  

164K  sous  pression [17]. 

Autre type des nouveaux supraconducteurs, celui des oxypnictides ; le LaFePO1− xFx comme 

exemple, sont souvent dénommé "les pnictures 1111" ont été caractérisés comme 

supraconducteurs à la température 4 K et breveté depuis 2006 [11]. 

Puis en février 2008, la propriété de supraconduction est observée par Hideo Hosono et ses 

collaborateurs lorsqu’on remplace le P par As ; Ce matériau possède une température critique 

de 26 K lorsqu’il est dopé à une concentration de x=0.11 [18]. 

À ce jour, le SmO1-xFxFeAs est la pnicture de fer possédant la plus grande température critique, 

avec une Tc de 55 K [19]. 
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Figure I.3 : Evolution de la température critique des composés supraconducteurs découverts 

en fonction des années [14]. 

 

I-8. Les pnictures de fer 

Depuis début 2008, une foule de nouveaux composés supraconducteurs ont été 

synthétisés. Ils sont tous à base d'un métal de transition et d'un pnictogène. Le terme pnictogène 

désigne la famille d'éléments chimiques correspondant à la quinzième colonne du tableau 

périodique des éléments comme le phosphore et l'arsenic [14]. 

A  ce  jour,  il  existe  5  grands  types  de  structures  cristallines  considérées  comme faisant 

partie de la classe de matériaux dits «  supraconducteurs à base de Fe  » (Figure I.3). Elles  

possèdent  toutes  en  commun  la  présence  de  « plans »  atomiques  régulièrement espacés  

selon  l’axe  c  et  consistant  en  l’arrangement  périodique  selon  les  axes  a  et  b  d’une 

structure  où  un  atome  M  (M=  Métal  (Fe  quand  la  structure  n’est  pas  dopée))  est  en 

coordination  tétraédrique  avec  4  atomes  X  (X=Pnictogène  (P,  As,  Sb)  ou  Chalcogène  

(S, Se,Te)) [21] . 

Les structures cristallines variables qui séparent ces plans atomiques « MX » sont à l’origine 

de la classification des différentes familles de supraconducteurs à base de Fe dont le  nom  

provient  de  manière  corrélée  des  formules  chimiques  des  composés et  des stœchiométries  

respectives  des  différents  éléments  constitutifs  :  on  parlera alors  de  la famille 11  (ex  :  



 

12 
 

CHAPITRE I : LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS 

FeSe , FeTe ),  de  la  famille  111   (ex  :  LiFeAs , NaFeAs), de la famille 122   (ex : Ba 

Fe2As2, Sr Fe2As2), de la famille 11 11 (Ex : 

  LaO FeAs, SrFFeAs), et de la famille à « larges plans séparateurs » (celle-ci  regroupe  des  

composés  dont  la  stœchiométrie  des  éléments constitutifs  est variable  mais  qui  se  

caractérisent  par  une  épaisseur  prononcée  des structures séparatrices  des  plans MX suivant  

l’axe  c;  ex :  Sr3Sc2O5Fe2As2,   Sr2ScO3FeAs , Sr2VO3FeAs) [21]   

 

Figure I.5 : Structure des composés supraconducteurs à base de fer de quelques familles 

soulignant le bloc commun fer-arsenic et la structure tétragonale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

13 
 

CHAPITRE I : LES MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS 

Tableau I.1 : Catalogue de composés supraconducteurs à base de fer aux températures critiques 

les plus élevées à pression ambiante [20]. 

famille 1111 T 

(K) 

famille 122 T 

(K) 

autres familles T  

LaO1−xFxFeAs 

NdO1−xFxFeAs 

PrO1−xFxFeAs 

SmO1−xFxFeAs 

CeO1−xFxFeAs 

GdO1−xFxFeAs 

TbO1−xFxFeAs 

DyO1−xFxFeAs 

Gd1−xThxOFeAs 

LaFeAsO1−δ 

NdFeAsO1−δ 

PrFeAsO1−δ 

SmFeAsO1−δ 

GdFeAsO1−δ 

TbFeAsO1−δ 

DyFeAsO1−δ 

LaOFe1−xCoxAs 

SmOFe1−xNixAs 

SmOFe1−xCoxAs 

LaOFe1−xIrxAs 

La1−xSrxOFeAs 

Pr1−xSrxOFeAs 

26 

52 

52 

55 

41 

50 

46 

45 

56 

28 

53 

48 

55 

53 

52 

52 

14 

10 

15 

12 

25 

16 

Ba1−xKxFe2As2 

Ba1−xRbxFe2As2 

Sr1−xKxFe2As2 

Sr1−xCsxFe2As2 

Ca1−xNaxFe2As2 

Eu1−xKxFe2As2 

Eu1−xNaxFe2As2 

Ba(Fe1−xCox)2As2 

Ba(Fe1−xNix)2As2 

Sr(Fe1−xNix)2As2 

Ca(Fe1−xCox)2As2 

Ba(Fe1−xRhx)2As2 

Ba(Fe1−xPdx)2As2 

Sr(Fe1−xRhx)2As2 

Sr(Fe1−xIrx)2As2 

Sr(Fe1−xPdx)2As2 

Ba(Fe1−xRux)2As2 

Sr(Fe1−xRux)2As2 

38 

23 

36 

37 

20 

32 

35 

24 

20 

10 

17 

24 

19 

22 

22 

9 

21 

13 

LiFeP 

LiFeAs 

Na1−xFeAs 

 FeSe1-x 

FeSe1-xTex 

KxFe2Se2 

Ca1−xPrxFFeAs 

Ca1−xNdxFFeAs  

Sr1−xSmxFFeAs 

 Sr1−xLaxFFeAs 

CaFFe1−xCoxAs  

Sr4Sc2O6Fe2P2 

Sr4V2O6Fe2As2 

Ca4Al2O6−yFe2P2 

Ca4Al2O6−yFe2As2 

Ca4(MgTi)3OyFe2As2 

Ca10(PtnAs8)(Fe2−xPtxAs2)5 

6 

18 

25 

 8 

15 

33 

52 

 56 

56 

29 

22 

17 

37 

17 

28 

43 

38 

 

Dans la structure cristalline des composés supraconducteurs à base de fer, le bloc de 

base est le bloc fer-arsenic, formé de tétraèdres FeAs4. Toutes les structures des différentes 

familles sont formées d'alternance de couches quasi-2D de fer-arsenic et de couches 

d'entretoise, ou `blocking layers' (Fig.05). Elles sont toutes tétragonales à température 

ambiante, de symétrie du réseau 4/mmm, c'est-à-dire que la maille est un parallélépipède 

rectangle à base carrée. Soit a, b et les paramètres de maille dans les trois directions de l'espace, 

repérées par un repère orthonormé (a, b, c), alors a=b ≠c. Souvent, une distorsion 

orthorhombique du réseau apparaît lorsque le système est refroidi (a≠b≠c) [20]. 
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I-9. Le choix de composé BaFe2As2 

Ce composé est un semi-métal compensé et l'un des nouveaux type de supraconducteurs 

dites pnictures de fer ou les composés 122 ; Il est au centre de nombreuses recherches dont le 

thème central est l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques. Le composé 

parent de stœchiométrie entière n’est pas un supraconducteur. C’est un métal avec une faible 

concentration de porteurs de charge. Lorsque le composé BaFe2As2 est dopé ou soumis à une 

pression hydrostatique, la transition magnéto-structurale disparaît au profit de l'ordre 

supraconducteur. La Figure I.6a présente ces différents moyens dans  BaFe2As2 : le  dopage  

peut  se  faire  par  substitution  de  K  en  site Ba [22] qui  libère  des  trous supplémentaires,  

mais  aussi  par  substitution  de Co [23]  ou  de Ni [24]  en  site Fe qui libère  des  électrons  

supplémentaires.  Le dopage en électrons par substitution de Cu en site Fe ne mène qu’à une 

très petite zone de supraconductivité [24]. Par ailleurs, la substitution de P [25] en site As ou 

de Ru [26] en site Fe induit aussi un diagramme de phase similaire alors que le dopage est dans 

les deux cas isovalent. Dans ce dernier cas, il a été montré que la supraconductivité apparait de  

façon  très  inhomogène  et  dans  les  zones  les  plus  dopées  [27] Enfin,  des  diagrammes de  

phases  qualitativement  similaires  sont  aussi  obtenus  par  application  de  pression  plus  ou  

moins hydrostatique pour différentes techniques d’application de la pression (Figure I.6b).  

 

Figure I.6 : Diagrammes de phases obtenus dans BaFe2As2 par différents moyens : dopage 

hétérovalent/isovalent en site hors/intra plan (figure gauche) et application de pression (figure 

droite). Les axes des abscisses ont été normalisées afin que la courbe des transitons AF (TN) 

se superposent [28]. 
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La représentation schématique de ce composé se fonde plutôt sur des couches conductrices 

de fer et l'arsenic, ces couches jouent un rôle important pour la plupart des propriétés physiques 

dans ce composé [11]. 

I-10. La structure cristalline 

À la température ambiante, le BaFe2As2 est dans la structure tétragonale avec le groupe 

de symétrie I4/mmm (groupe de symétrie no 139) avec des paramètres de maille de a=b=3.961Å 

et c= 13.02 Å, Les positions en coordonnées réduites des 5 atomes de base sont données dans 

le tableau II, De plus, une image de la structure est représentée à la figure I.7 [29]. 

Il y a une transition de phase de la structure tétragonale à la structure orthorhombique 

ayant les symétries Fmmm (groupe de symétrie no 69), lorsque la température descend en 

dessous de 138 K, puisque la phase d’onde de densité de spin (SDW) devient ainsi favorisée et 

brise la symétrie entre l’axe a et b. Les données concernant les positions réduites des atomes de 

cette structure se trouvent au tableau III. Nous avons alors des paramètres de maille a=5.6139 

Å, b=5.5746 Å et c=12.9594 Å, La transition structurale se traduit physiquement par la 

contraction des liaisons Fe-Fe  suivant  une  direction  (direction  suivant  l’axe  Fe- Fe)  et  

l’expansion  des  liaisons  Fe- Fe suivant  la  direction  orthogonale.  Du  point  de  vue  de  la  

maille  élémentaire,  on  passe  d’une maille  tétragonale  à  haute  température  (paramètres  de  

maille  tels  que  aT=bT)  à  une  maille orthorhombique  à  basse  température  (paramètres  de  

maille  tels  que  ao>bo =   aT√2 et maille tournée de 45° par rapport à la maille tétragonale). 

Cette distorsion structurale est cependant de faible amplitude : δ= | bo - ao |/| bo + ao| < 1% [31].  
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Figure I.7 : structure cristalline de BaFe2As2 dans la phase tétragonale. 

 

Tableau I.2 : Coordonnées réduites des atomes en structure tétragonale à la 

température ambiante avec les paramètres de maille a=b≠c. 

Atome Wickoff Coordonnées réduites 

Ba 2a (0, 0, 0). 

Fe 4d (0.75, 0.25, 0.5) ; (0.25, 0.75, 0.5). 

As 4e (0.6458, 0.6458, 0.7084) ; (0.3542, 0.3542, 0.2916) 
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 Figure I.8 : structure cristalline de BaFe2As2 dans la phase orthorhombique. 

Tableau I.3 : Coordonnées réduites des atomes en structure orthorhombique ainsi que 

positions de Wickoff à 100K avec les paramètres de maille a≠b≠c. 

Atome  Wickoff Coordonnées réduites 

Ba 2a (0, 0, 0) 

Fe 8f (0.25, 0.25, 0.25) ; (0.75, 0.75, 0.75) 

As 8i (0.35417, 0.35417, 0.35417) ; (0.64583, 0.64583, 0.35417) 
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CHAPITRE II : THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 

II-1. Introduction  

La  physique  de  l’état  solide  est  une  discipline  qui  s’intéresse  à  la  détermination  

des propriétés  physico-chimiques  de  la  matière,  en  utilisant  des  approches  provenant  de 

la mécanique  quantique  et  de  la  physique  statistique. A présent, plusieurs méthodes sont 

disponibles, et qui peuvent être regroupées en deux grandes familles :  

• Méthodes empiriques : le potentiel d’interaction entre atomes est obtenu par ajustement sur 

des données expérimentales ou théoriques (Ab initio).  

• Méthodes Ab initio : appelées aussi les calculs du premier principe, car elles débutent  des  

équations  de  mouvement  de  base  (équation  de  Schrödinger  ou  de  Dirac)    sans  utiliser 

aucun  paramètre  empirique,  ces  méthodes  cherchent  à  obtenir  une  résolution  approchée  

de cette équation pour l’obtention d’une fonction d’onde d’un système à N corps. 

Un grand nombre de propriétés physiques sont reliées à des énergies totales ou a des 

différences entre ces dernières. Par exemple, la constante de maille à l’équilibre dans un cristal 

est celle qui minimise l’énergie totale. Les surfaces et les défauts dans un solide adoptent des 

structures minimisant l’énergie totale. 

Si ces énergies peuvent être déterminées, toutes ces propriétés physiques qui y sont reliées 

pourront être obtenues par routines informatiques exécutées sur ordinateur. Les méthodes de 

calcul de l’énergie totale sont actuellement utilisées avec succès pour prédire les constantes de 

maille à l’équilibre, la résistance à la compression uniforme (bulk modulus), les phonons, les 

constantes de piézoélectricité, les températures et pressions de transitions de phases.  

II-2. Equation de Schrödinger des états stationnaires  

Tout  corps  cristallin  peut  être  considéré  comme  un  système unique  composé  de  particules 

légères  (électrons)  et  lourds  (noyaux).  L’état stationnaire des particules est décrit par 

l'équation de Schrödinger [1] : 

𝐻Ψ = 𝐸Ψ                                                                       (I.1) 

Où Ψ est la fonction d’onde du système, fonction des coordonnées des noyaux et des électrons 

et contient toute les informations du système, E est l’énergie totale et H est L’hamiltonien total 

correspondant du système et décrivant l’ensemble des interactions s’y produisant est exprimé 

sous sa forme exacte suivante : 

𝐻̂Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑁}) = 𝐸Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑁})                                              (I.2) 
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Avec 𝐻̂ est l’opérateur hamiltonien, 𝐻̂Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑁}) est une fonction d’onde multi-particules 

décrivant l’état du système (𝑟𝑖 le vecteur position de l’électron Ne, 𝑅𝑁 celui du noyau Nn) et E 

son énergie totale. Généralement, l’opérateur hamiltonien s’écrit : 

𝐻̂ =  𝑇̂é𝑙 +  𝑇̂𝑛𝑜𝑦 + 𝑉̂𝑛𝑜𝑦−é𝑙 +  𝑉̂é𝑙−é𝑙 +  𝑉̂𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦                         (I.3) 

avec 𝑇̂é𝑙 et 𝑇̂𝑛𝑜𝑦 sont les opérateurs d’énergies cinétiques des électrons et des noyaux, 

𝑉̂𝑛𝑜𝑦−é𝑙 l’opérateur d’énergie potentielle d’interaction entre noyaux et électrons qui est 

stabilisante, 𝑉̂é𝑙−é𝑙 l’opérateur d’énergie potentielle d’interaction entre électrons et 𝑉̂𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦 

l’opérateur d’énergie potentielle d’interaction entre noyaux qui sont répulsives, et donc 

déstabilisantes [2].  Ces quantités peuvent s’écrire : 

𝐻̂ =  −
ħ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑟𝑖

2
𝑖 −

ħ2

2𝑀𝑛
∑ ∇𝑅𝑁

2
𝑁 − ∑

𝑍𝑁𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝑁|
+ 

1

2𝑖,𝑁 ∑
𝑒²

|𝑟𝑖−𝑟𝑘|
+

1

2𝑖≠𝑘 ∑
𝑍𝑁𝑍𝑖𝑒2

|𝑅𝑁−𝑅𝑗|𝑁≠𝑗      (I.4) 

Avec ħ2 = ℎ/2𝜋  et h la constante de Planck, me la masse de l’électron, MN la masse du noyau 

N et ZN sa charge.  

Notons que par la suite, nous exprimerons les équations en unités atomiques (Hartree) pour plus 

de clarté :  

𝑚𝑒 = 1,
ħ2

𝑀𝑁
= 1  𝑒𝑡   

𝑒2

4𝜋𝜀0
= 1 

  peut s’exprimer d’une façon simple : 

𝐻̂ = −
1

2
∑ Δ𝑖 −

1

2
∑ Δ𝑁𝑁 +

1

2
∑

1

|𝑟𝑖−𝑟𝑘|𝑖≠𝑘𝑖 − ∑ ∑
𝑍𝑁

|𝑟𝑖−𝑅𝑁|𝑁𝑖 +
1

2
∑

𝑍𝑁𝑍𝑖

|𝑅𝑁−𝑟𝑖|𝑁≠𝑖              (I.5) 

Pour  un  système  possédant  N  atomes  et  M  électrons,  le  problème  à  traiter  est  un 

problème  à  (N  +  M)  particules  en  interaction  électromagnétique,  la  complexité  de  ce 

problème  serait  très  importante  pour  qu’il  puisse  être  résolu  sans  aucune simplification 

supplémentaire. Les trois principaux niveaux de simplification généralement utilisés sont :  

• Approximation de Born-Oppenheimer.  

• Approximation d’Hartree Fock ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité. 

• Approximations inhérentes à la résolution des équations. 
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II-3. Approximation de Born-Oppenheimer 

Cette  approximation  offre  la  possibilité  de  traiter  séparément  les  électrons  et  les 

noyaux  d’un  système  réel.  Elle s’appuie sur l’importante différence de masse entre les deux 

familles de particules. Le rapport entre leurs masses me/Mn est en effet toujours inférieur à 

5.10-4. Cette  observation  implique  que  les  noyaux  sont  caractérisés  par  des  mouvements 

beaucoup  plus  lents  que  les  déplacements  concernant  les  électrons  du  système.  En  ce  

sens, suivant  Born  et  Oppenheimer,  on  commence  par  négliger  le  mouvement  des  noyaux  

par rapport  à  celui  des  électrons  et  l’on  ne  prend  en  compte  que  celui  des  électrons,  on  

néglige ainsi  l’énergie  cinétique  Tnoy des  noyaux  (2ème terme  de  l’équation  II.3)  et  l’énergie  

potentiel noyau-noyau devient une constante.  Par  conséquent, l’hamiltonien  se  réduit  aux  

termes  de l’énergie  cinétique  des  électrons (éq II.6) [3],  le  potentiel  dû à  l’interaction  

électron-électron  et  l’énergie potentielle des électrons dans le potentiel extérieur engendré par 

les noyaux gelés. 

𝐻̂ =  𝑇̂é𝑙 +  𝑉̂𝑛𝑜𝑦−é𝑙 +  𝑉̂é𝑙−é𝑙                                       (I.6) 

Cette approximation réduit de manière significative le nombre de variables nécessaires pour 

décrire la fonction Ψ. En outre, tous les termes de l'hamiltonien impliquant les noyaux sont 

éliminés.  Cette  approximation  ne  suffit  cependant  pas  à  elle  seule  à  résoudre  l'équation  

de Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle 

est très souvent couplée à l'approximation de Hartree [4]. 

II-4. Approximation de Hartree  

  La résolution de l’équation (I.1) est impossible du fait d’un grand nombre de particules 

mis en jeu. Le traitement consiste à réduire le problème de Ne corps à celui d’une seule particule, 

ce qui permet de considérer la fonction d’onde du système électronique 𝜙 ({ri}) (nous avons 

omis volontairement la dépendance paramétrique RN sur les coordonnées nucléaires) comme le 

produit direct des fonctions d’onde à une particule ϕi (r i )  

𝜙(𝑟1, 𝑟2, … . , 𝑟𝑁𝑒
) =  𝜑1(𝑟1)𝜑2(𝑟2) … 𝜑𝑁𝑒

(𝑟𝑁𝑒
)                                    (I.7) 

Dans cette approximation, on considère les électrons comme indépendants, chacun d’eux se 

mouvant dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux. L’équation de 

Schrödinger à une particule, appelée équation de Hartree [5], s’écrit sous la forme  

ℎ𝑖𝜑𝑖(𝑟) =  𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                                               (I.8) 
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 où l’hamiltonien hi à un électron s’écrit           

hi =  − 
1

2
 Δ𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝑖(𝑟)                                              (I.9) 

où :  

 Vext (r) représente à la fois le potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres 

électrons-noyaux dans le système, et 

  

    𝑉𝑖(𝑟) = ∫ 𝑑3 𝑟′⃗⃗⃗ 𝑛𝑖(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
                                                     (I.10) 

est le potentiel de Hartree pour le ième électron qui remplace l’interaction électrostatique 

électrons-électrons avec tous les autres électrons.  

La densité d’électrons ni (r) dans l’équation (I.10) est donnée par  

𝑛𝑖(𝑟) = ∑ |𝜑𝑗(𝑟)|
2𝑁𝑒

𝑗=1
(𝑗≠𝑖)

                                                         (I.11) 

Où la somme est faite sur les Ne états monoélectroniques occupés.  

 En substituant les équations (I.9), (I.10) et (I.11) dans (I.8), on trouve les équations de Hartree 

pour un système monoélectronique :  

 (−
1

2
 Δ𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)) 𝜑𝑖(𝑟) + ∑ ∫ 𝑑3𝑁𝑒

𝑗=1
(𝑗≠𝑖)

𝑟
|𝜑𝑗(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )|

2

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)          (I.12) 

 Le potentiel de Hartree Vi (r), donné par l’équation (I.10), qui détermine les fonctions d’ondes 

monoélectroniques ϕi (r) est exprimé en terme de ces mêmes fonctions d’ondes selon l’équation 

de (I.11). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ 

autocohérent.   

 Mais, trouver une solution autocohérente avec la formulation de Hartree est une tâche très 

ardue, surtout si le nombre d’électrons Ne mis en jeu est très grand. Très souvent on suppose 

que la densité monoélectronique ni (r)est égale à la densité électronique totale n(r), i.e.  

𝑛𝑖(𝑟) = 𝑛(𝑟) = ∑ |𝜑𝑗(𝑟)|
2𝑁𝑒

𝑗=1                                                              (I.13) 

  

Ainsi, le potentiel subit par chaque électron est le même, mais on introduit une interaction de 

chaque électron avec lui-même, ce qui est incorrect surtout pour des systèmes localisés tels que 

les atomes [6].  
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II-5. Approximation de Hartree-Fock   

  En 1930 Fock a montré que les solutions de l’hamiltonien (I.9) violent le principe 

d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport à l’échange de deux 

électrons quelconques [7]. L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en 

permutant deux électrons par exemple :  

𝜙(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑖, … . , 𝑟𝑗 , … , 𝑟𝑁𝑒
) = −𝜙(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑗, … . , 𝑟𝑖, … , 𝑟𝑁𝑒

)              (I.14) 

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux électrons 

de mêmes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le même état quantique, 

ainsi qu’à l’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction 

d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i occupe précisément l’état i.  

 Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est respecté si 

l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater »  

 

𝜙(𝑟1𝜎⃗1, 𝑟2𝜎⃗2 … . , 𝑟𝑁𝑒
𝜎⃗𝑁𝑒

) =
1

√𝑁𝑒! |

|

𝜑1(𝑟1𝜎⃗1)   𝜑1(𝑟2𝜎⃗2)  …   𝜑1(𝑟𝑁𝑒
𝜎⃗𝑁𝑒

)

𝜑2(𝑟1𝜎⃗1)   𝜑2(𝑟2𝜎⃗2)  …   𝜑2(𝑟𝑁𝑒
𝜎⃗𝑁𝑒

) 
 …               …             …               …    

𝜑𝑁𝑒
(𝑟1𝜎⃗1)   𝜑𝑁𝑒

(𝑟2𝜎⃗2) . . . 𝜑𝑁𝑒
(𝑟𝑁𝑒

𝜎⃗𝑁𝑒
)

 

|

|
          (I.15) 

Où 𝜎⃗1 représente le spin 

La fonction φ donnée par l’équation (I.15) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un 

système à une particule :  

  

(−
1

2
 Δ𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∑ ∫ 𝑑3𝑁𝑒

𝑗=1
𝑗≠𝑖

𝑟
|𝜑𝑗(𝑟′⃗⃗ ⃗⃗ )|

2

|𝑟−𝑟′⃗⃗ ⃗⃗ |
) 𝜑𝑖(𝑟) − ∑ 𝛿𝜎𝑖𝜎𝑗

𝑁𝑒
𝑗=1
𝑗≠𝑖

∫ 𝑑3 𝑟′⃗⃗⃗ 𝜑𝑗∗(𝑟′⃗⃗⃗⃗ ).𝜑𝑖(𝑟)

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝜑𝑗(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)           (I.16) 

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié comporte un 

grand nombre d’électrons.   

Les interactions électrons-électrons produisent des termes d’énergie supplémentaires en plus de 

ceux de l’approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes d’énergie de 

corrélation selon Wigner.  

Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configurations (CI, Configuration 

Interaction) s’est construite sur cette base. Leur objectif est d’aboutir à une solution exacte de 

l’équation de Schrödinger. Malheureusement le nombre de configurations croit rapidement 
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avec le nombre d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée des calculs à de tous petits 

systèmes.   

 En principe l’AHF pose un problème du fait du caractère non local du potentiel d’échange. De 

plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électrons de spins 

antiparallèles [8].  

II-6. Théorie de la fonctionnelle de la densité 

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT pour ‘Density Functional Theory’, est 

l’une des méthodes les plus largement utilisées dans les calculs ab initio de la structure 

d’atomes, de molécules, de cristaux et de surfaces. Une première approche a été proposée par 

Thomas et Fermi dans les années 1920. Un pas important a été franchi dans l’étude de la 

structure électronique avec la formulation de cette théorie par Hohenberg et Kohn. 

II-7. Les théorèmes d’Hohenberg et de Kohn 

La théorie de la fonctionnelle de la densité, introduite en 1964 par Hohenberg et Kohn, établit 

deux théorèmes importants [9] : 

- Deux potentiels différents ne peuvent donner lieu à la même densité électronique. 

Autrement dit, la densité électronique détermine le potentiel externe à un constant pré. 

Si on accepte cette remarque, il en découle aussi que la densité électronique détermine 

de façon unique l’hamiltonien (ainsi que l’énergie de l’état fondamental E0). On peut 

donc écrire : 

𝐸[𝑛] = 𝐹[𝑛] + ∫ Vion (𝐫)𝑛(𝐫) = 𝐹[𝑛] + Vion[𝑛]                        (I.17) 

- Le second théorème établit un principe variationnel. Pour n’importe quelle densité de 

test nt, telle que   ∫ 𝑛𝑡(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁  , on a 

𝐸[𝑛𝑡] ≥ 𝐸0 

Ce théorème restreint l’utilisation de la DFT à l’étude de l’état fondamental (ground state, en 

anglais)[10]. 

II-8. L’approche de Kohn-Sham 

L’approche proposée par Kohn et Sham en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et 

Kohn peut être résumée par l’idée suivante [11] : 

Le gaz électronique peut être décrit par des particules fictives sans interactions, représentées 

par des fonctions d’onde monoélectroniques 𝜙𝑗(𝑟) , tel que le gaz de particules fictives présente 



 

27 
 

CHAPITRE II : THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 

à l’état fondamental la même densité électronique, donc la même énergie E[ρ] que le gaz 

électronique réel. 

La théorie de Kohn-Sham est basée alors sur l'hypothèse qu'il est possible de reproduire la 

densité de l’état fondamental d'un système de N particules en interaction par un système 

auxiliaire constitué de particules indépendantes. Cette idée constitue la base des calculs ab initio 

par la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

Dans ce contexte, en considérant un gaz à N électrons, représenté par N particules fictives, les 

fonctions d’ondes 𝜙𝑗(𝑟)   sont solutions des équations de Kohn-Sham 

∀𝑗 ∈ ‖1; 𝑁‖[𝑇𝑒(𝑟) + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]𝜙𝑗(𝑟) = 𝜀𝑗𝜙𝑗(𝑟)                              (I.18) 

La forme de Kohn Sham pour les équations de Schrödinger : 

(𝐻̂𝐾𝑆 − 𝜀𝑖)𝜑𝑖(𝑟) = 0                                                  (I.19) 

Avec 𝑇𝑒(𝑟) l’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et 𝜀𝑗 l’énergie 

de l’état  𝜙𝑗(𝑟) . Les particules fictives subissent un potentiel effectif   𝑉𝐾𝑆(𝑟) , somme de trois 

potentiels : 

VKS(r) = Vext(r) + VHartree(r) + VXC(r)                                   (I.20) 

Avec VHartree(r)   potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien d’interaction classique entre 

les particules de gaz électronique et 𝑉𝑋𝐶(𝑟) le potentiel d’échange-corrélation. 

Ces deux termes s’expriment très simplement en fonction de la densité électronique 

𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒(𝑟) = 𝑒2 ∫
𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑3𝑟′                                   (I.21) 

𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟)
                                                 (I.22) 

Les équations (I.20)-(I.22) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, avec la 

densité 𝑛(r) et l’énergie totale EKS résultantes.  Ces  équations  sont  indépendantes  de  toute 

approximation sur la fonctionnelle Exc[𝑛], leur résolution permet d’obtenir les valeurs exactes 

de  la  densité  et  l’énergie  de  l’état  fondamental  du  système  interagissant,  à  condition  que 

Exc[𝑛]  exacte  soit  connue [12].   
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II-9. Les différentes approximations de résolution des équations de Kohn-

Sham   

Le problème principal avec DFT est que les fonctionnels exacts pour l'échange et 

corrélation ne sont pas connus sauf pour le gaz d'électron libre. Cependant, les approximations 

existent et permettent le calcul de certaines quantités physiques. 

II-9-1. Approximation locale de la densité LDA 

L’approximation locale de la densité (Local Density Approximation, LDA) fut proposée 

par Kohn et Sham parallèlement à l’établissement de leur équation. Là encore, leur idée est 

d’exploiter un système de référence pour lequel des données exactes sont connues. A l’époque, 

de nombreux travaux s’étaient intéressés à l’étude du gaz homogène d’électron et avaient 

déterminé ses propriétés sur une large gamme de densités, dont notamment les énergies 

d’échange et de corrélation. C’est donc naturellement sur ce modèle que la LDA s’appuie. 

L’idée de base est qu’il est possible d’estimer l’énergie d’échange-corrélation d’un système 

inhomogène en utilisant, sur des portions infinitésimale, les résultats d’un gaz homogène 

d’électrons de densité égale à la densité locale du système réel. Le principe de la LDA : en 

chaque point du système, l’énergie d’échange-corrélation par particule pour le gaz homogène 

d’électrons, est pondérée par la probabilité que l’électron se trouve effectivement en r. La 

somme de toutes les contributions ponctuelles permet d’obtenir l’énergie d’échange-corrélation 

selon l’équation :  

𝐸𝑥𝑐 = ∫ 𝜀𝑥𝑐𝑛(𝑟)(𝑛(𝑟))𝑑𝑟                                                    (I.23) 

Où 𝜀𝑥𝑐𝑛(𝑟) est l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électron homogène 

de densité n(r). La dérivation de cette fonctionnelle fournit le potentiel d’échange-corrélation 

utilisé dans l’équation (I.22) 

𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟)
=  𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟)) + 𝑛(𝑟)

𝑑𝜀𝑥𝑐(𝑛)

𝑑𝑛
|

𝑛=𝑛(𝑟)
                    (I.24) 

Cette énergie d’échange-corrélation pour des gaz d’électrons homogènes a pu être calculée à 

l’aide de techniques Monte Carlo, techniques fournissant des résultats quasiment exacts. Grâce 

à ces informations, des modèles de paramétrisation de la fonctionnelle LDA [13]. 
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II-9-2. Approximations de gradient généralisé (GGA) 

Un autre type de fonctionnelle permet de mieux tenir compte de la variation spatiale de 

la densité électronique : l’approximation du gradient généralisé (GGA). Ces fonctionnelles sont 

une extension de la LDA, où l’on ajoute une dépendance au gradient de la densité au terme 

d’échange-corrélation : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛] = ∫ 𝑑3𝑟𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟), ∇⃗⃗⃗𝑛(𝑟))                                       (I.25) 

Ceci permet de tenir compte de la variation de la densité et n’est donc plus une approximation 

purement locale. Une de ces fonctionnelles est la PBE (Perdew, Burke et Ernzerhof). Cette 

fonctionnelle est conçue pour ressembler le plus possible à la LDA lorsque la densité varie 

lentement et y être identique pour une densité dont le gradient est nul. Elle est également conçue 

pour davantage tenir compte de la non-localité de la densité dont le gradient est plus élevé [14]. 

II-10. Théorie des perturbations en DFT 

Toutes les propriétés physiques d’un système (un cristal dans notre cas) représentent la 

réponse du système à une perturbation externe (déplacement atomique, champ électrique, 

déformation,..), alors ces propriétés ne sont que le changement que subit l’énergie total du 

système perturbé. Elles sont directement liées aux dérivées de l’énergie totale par rapport à une 

(ou plusieurs) perturbation(s) [15]. 

Le point de départ est le calcul DFT de l’état d’équilibre avec la maille élémentaire, 

appelé Eéq. Les modifications de la densité électronique et du potentiel suite à un déplacement 

arbitraire infiniment petit des atomes sont obtenues grâce à la théorie des   perturbations 

appliquée à partir de cet état fondamental. 

L’application de la théorie des perturbations sur l’équation de Schrödinger nous donne le 1er 

ordre suivant : 

(𝐻𝐾𝑆 − 𝜀𝑖)|∆𝜓𝑖⟩ = −(∆𝑉𝐾𝑆 − ∆𝜀𝑖)|𝜓𝑖⟩                                (I.26) 

Les quantités précédées d’un ∆ sont ce qu’on appelle les réponses linéaires du système à la 

perturbation phononique. La réponse s’exprime par : 

Δ𝑛(𝑟) =  ℜ(∑ 𝜓𝑖
∗ (𝑟)Δ𝜓𝑖(𝑟)𝑖 )                                       (I.27) 

Et enfin celle du potentiel avec : 
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 Δ𝑉𝐾𝑆(𝑟) = Δ𝑉(𝑟) + 𝑒2 ∫
Δ𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ +

𝑑𝑉𝑥𝑐(𝑛)

𝑑𝑛
|

𝑛=𝑛(𝑟)
. Δ𝑛(𝑟)                    (I.28) 

Lors du déplacement d’un atome dans une direction, on peut s’imaginer aisément que le 

potentiel externe du système, Vion, sera modifié (cette modification tient compte du vecteur q 

de la perturbation), de même que la densité électronique qui constituait le cortège de cet ion. 

Ces modifications sont elles-mêmes à prendre en compte pour calculer la densité électronique 

“finale”. On constate que cela forme une boucle auto-cohérente, comme pour la résolution des 

équations de Kohn-Sham ou d’Hartree. L’ensemble d’équations ci-dessus (I.26), (I.27), (I.28) 

doit donc être résolu de la même manière, c’est à dire par itération jusqu’à convergence. 

Dans le cas de ces calculs DFPT, le paramètre de convergence testé est en général la deuxième 

dérivée de l’énergie totale (2DTE), c’est à dire, grosso modo, les coefficients qui constituent la 

matrice dynamique. Mais comment obtenir la 2DTE ? Revenons-en aux ensembles d’équations 

autocohérentes (I.26), (I.27), (I.28). Après un cycle d’itération, il est possible de calculer cette 

2DTE à partir de la réponse linéaire de la densité. Cette opération se fait grâce au théorème 

d’Hellman-Feynman qui peut se dériver de la façon suivante 

𝜕2 𝐸

𝜕𝜆𝑖𝜕𝜆𝑗
= ∫

𝜕2𝑉𝜆(𝑟)

𝜕𝜆𝑖𝜕𝜆𝑗
𝑛𝜆(𝑟)𝑑𝑟 + ∫

𝜕𝑛𝜆(𝑟)

𝜕𝜆𝑖

𝜕𝑉𝜆(𝑟)

𝜕𝜆𝑗
𝑑𝑟                          (I.29) 

Avec 𝜆𝑖 symbolisant la position d’un atome de la maille dans une direction i.  

V(r) est le potentiel de l’interaction électrons-noyaux. 

Toutes les composantes de l’équation (I.29) pour calculer la 2DTE sont donc connues. Les 

itérations prennent fin lorsque la valeur de la 2DTE obtenue est quasiment identique à celle du 

cycle précédent. 

La DFPT est notamment implémentée dans le code ABINIT. Les quantités de base que ce code 

calcule sont les réponses linéaires de la fonction d’onde et de la densité, autrement dit les 

dérivées de 1er ordre des grandeurs (=Δ𝜓, Δ𝑛) suite au déplacement d’un atome dans une 

direction. Grâce à l’équation (I.29), la 2DTE peut être calculée. 

Ces opérations sont répétées pour tout un ensemble de déplacements unitaires {Δ𝜆𝑖} (le set de 

ces déplacements est réduit de façon “optimale” grâce aux symétries du système ; dans l’absolu, 

il y a 3n déplacements unitaires possibles). Grâce à toutes les 2DTE, le code calcule ensuite la 

matrice dynamique au point q. En diagonalisant cette matrice, il peut en déduire les différents 

modes de phonons et leurs fréquences en q. 
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Cette séquence est à son tour répétée le long d’une grille de points q. Une fois cette grille 

remplie, il est possible d’estimer les matrices dynamiques pour des points q arbitraires sur toute 

la zone de Brillouin grâce à une interpolation de Fourier. On peut alors calculer la dispersion 

de phonons. Le processus complet de calcul des phonons par ABINIT est illustré dans la figure 

II.1 [10]: 

 

Figure II.1 : Illustration du calcul de la dispersion des phonons par DFPT 
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III-1. Introduction 

Dans le but d'explorer les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

vibrationnelles du composé supraconducteur BaFe2As2, on a utilisé une méthode de calculs ab-

initio, Tous ces calculs ont été réalisés avec le logiciel source libre ABINIT [1], développé à 

l’Université Catholique de Louvain-la-Neuve, qui est un code DFT utilisant le formalisme des 

pseudopotentiels pour la description des électrons de cœur. Tous ces calculs utilisent le potentiel 

d’échange-corrélation GGA paramétrées par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) [2]. Le code 

emploie une approche variationnelle pour trouver le minimum d’énergie, comme nous l’avons 

mentionné précédemment (chap II) : il converge vers la solution ayant un minimum d’énergie. 

Avoir une précision infinie sur l’état fondamental demanderait une infinité d’énergie de coupure 

ainsi qu’une grille de points-K non-discrète. 

Comme nous ne pouvons pas remplir ces conditions, il importe d’avoir une idée de notre niveau 

de convergence par rapport à l’énergie véritable de l’état fondamental. Ceci nous permet d’avoir 

une idée de la précision de nos résultats. 

III.2 Étude de convergence 

Puisque l’on étudie ici des différences d’énergie assez petites, il devient important de 

faire les calculs avec une base suffisamment grande afin que l’erreur numérique due au choix 

de la base soit plus petite que la différence d’énergie calculée (les variations numériques). Les 

trois paramètres à ajuster pour améliorer la convergence sont l’énergie de coupure et la largeur 

de la grille des points-k et le nombre de niveaux d’énergies inoccupés (bande de conduction) 

en considérant le temps de calcul et la capacité de l’outil informatique. Une énergie de coupure 

plus élevée permet de prendre en compte un plus grand nombre d’ondes planes dans la base et 

ainsi mieux décrire les fonctions d’onde. Puisqu’une grille des points-k plus fine décrit un plus 

grand nombre d’états dans la première zone de Brillouin, elle permet un meilleur 

échantillonnage de la dispersion des bandes. Et enfin lorsque notre matériau est un composé 

qui a caractère métallique (conducteur), un nombre de niveaux d’énergie élevé (bandes de 

conductions) permet de considérer   les niveaux d’énergies inoccupés et une meilleure 

description du niveau de fermi. 

III.2.1 Convergence de l’énergie de coupure (Ecut)  

Pour obtenir la bonne valeur de l’énergie de coupure Ecut assurant la convergence de 

l’énergie totale du système avec plus de précision, on varie l’énergie (Ecut) allant de 30 à 70 
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Ha, pour les deux structures et pour chacune de ces valeurs, on a calculé les énergies totale et 

ses variations, les résultats sont présentés dans les tableaux III.1et III.2, et sont illustrés dans 

les courbes de variation de l’énergie totale en fonction l’énergie Ecut  

Tableau III.1 : L’étude de convergence de Etot en fonction de Ecut (nkpt=42) dans 

la phase tétragonale. 

Ecut (Ha) Etot (Ha) ∆Etot/Etot 

30 -296,2352772 4,75E-03 

40 -297,3807182 8,99E-04 

50 -297,6201742 9,44984E-05 

55 -297,641477 2,29277E-05 

60 -297,6470447 4,22216E-06 

65 -297,6481576 4,83154E-07 

70 -297,6483014 0 
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Figure III.1 : l’énergie totale en fonction d’énergie de coupure (Ecut) du composé 

BaFe2As2 dans la phase tétragonale. 
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Tableau III.2 : L’étude de convergence de Etot en fonction de Ecut (nkpt=32) dans 

la phase orthorhombique. 

Ecut (Ha) Etot (Ha) ∆Etot/Etot 

30 -296,2368935 0,004746443 

40 -297,3820007 0,000899279 

50 -297,6215473 9,4485E-05 

55 -297,642845 2,29321E-05 

60 -297,6484139 4,22262E-06 

65 -297,6495234 4,94877E-07 

70 -297,6496707 0 
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Figure III.2 : l’énergie totale en fonction d’énergie de coupure (Ecut) du composé 

BaFe2As2 dans la phase orthorhombique. 

 

D’après les variations d’énergies indiquées dans les tableaux III.1 et III.2, on peut choisir 

l’énergie de coupure Ecut=65 Ha (tétragonale) et Ecut=55 Ha (orthorhombique) car les 

variations de ses énergies sont de l’ordre 10-7 et 10-5 respectivement. 

III.2.2 Etude de convergence de nombre des points k (nkpt) 

Après  avoir  fixé  la  valeur  de Ecut,  Nous  procédons  à  l’échantillonnage  de  la  zone  

de Brillouin IBZ. Nous suivons la même procédure de convergence que celle précédente pour 

déterminer le nombre de points k dans la première zone de Brillouin : 

Les valeurs du nombre de points k (nkpt) sont variées de (4 4 4) à (10 10 10) pour les deux 

structures. Pour chacune de ces valeurs, nous calculons, ainsi l’énergie totale et nous traçons  la  
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courbe  de  variation  de  l’énergie  totale  en  fonction  des  valeurs  du  nombre  des  points K. 

Les tableaux III.3 et III.4 présentent les résultats et ils sont illustrées dans les figures III.3 et 

III.4 

Tableau III.3 :L’étude de convergence de Etot en fonction de nkpt (Ecut=65) dans 

la phase tétragonale. 

grille Nkpt Etot ∆Etot/Etot 

4 4 4 15 -297,6483818 8,79754E-07 

5 5 5 27 -297,6481558 1,63885E-06 

6 6 6 42 -297,6485117 4,43174E-07 

8 8 8 90 -297,6485478 3,22125E-07 

10 10 10 165 -297,6486436 0 
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Figure III.3 : L’énergie totale en fonction de nkpt du composé BaFe2As2 dans le 

système tétragonale. 

 

Tableau III.4 :L’étude de convergence de Etot en fonction de nkpt (Ecut=55) dans 

la phase orthorhombique. 

Grille nkpt Etot ∆Etot/Etot 

4 4 4 32 -297,642845 -9,7365E-08 

5 5 5 63 -297,6429236 -3,6144E-07 

6 6 6 108 -297,6429235 -3,61272E-07 

8 8 8 256 -297,642866 -1,68054E-07 

10 10 10 500 -297,642816 0 
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Figure III.4 : L’énergie totale en fonction de nkpt du composé BaFe2As2 dans le 

système orthorhombique. 

D’après les variations d’énergies indiquées dans les tableaux III.1 et III.2, on peut choisir la 

grille 6 6 6 (tétragonale) et la grille 4 4 4 (orthorhombique) car les variations de ses énergies 

sont de l’ordre 10-7 et 10-8 respectivement. 

III.2.3 Convergence de nband 

Pour effectuer cette étude, on varie le nombre de niveaux d’énergies nband allant de 30 

à 45 pour les deux structures et pour chacune de ces valeurs, on a calculé les énergies totale et 

ses variations, les résultats sont présentés dans les tableaux III.5 et III.6, et sont illustrés dans 

les courbes de variation de l’énergie totale en fonction de nband. 

Tableau III.5 : L’étude de convergence de Etot en fonction de nband (Ecut=65 Ha, 

nkpt=42) dans la phase tétragonale. 

Nband Etot ∆Etot/Etot 

30 -297,7080521 3,96026E-08 

35 -297,7080638 1,3436E-10 

40 -297,7080639 0 

45 -297,7080639 0 
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Figure III.5 : L’énergie totale en fonction de nkpt du composé BaFe2As2 dans la phase 

tétragonale. 

Tableau III.6 : L’étude de convergence de Etot en fonction de nband (Ecut=55 Ha, 

nkpt=32) dans la phase orthorhombique. 

Nband Etot ∆Etot/Etot 

30 -297,7013402 2,76982E-08 

35 -297,7013484 5,03703E-13 

40 -297,7013484 3,35865E-13 

45 -297,7013484 0 
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Figure III.6 : L’énergie totale en fonction de nband du composé BaFe2As2 dans la phase 

orthorhombique. 
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D’après ces résultats, on remarque que le nombre de nband dans les deux structures qui 

correspondent à l’énergie de convergence est égal à 40 puisque la variation de l’énergie est 

nulle pour le système tétragonale et est de l’ordre de 10-13 pour le système orthorhombique. 

III-3. Les propriétés structurales du BaFe2As2  

Pour calculer les paramètres de mailles à l’équilibre thermodynamique, nous avons 

utilisé la méthode d’optimisation structurale basée sur la technique de minimisation de 

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [3], avec comme point de départ les structures 

expérimentales, de manière à pouvoir comparer avec la littérature et pour mieux comprendre 

cette structure. Puis nous avons fait relaxer notre matériau (changements des grandeurs des 

paramètres de maille en respectant le principe de minimisation des forces d’Hellmann Feynman 

qui utilise l'algorithme du gradient conjugué et déplacements des positions atomiques). A partir 

de la structure optimisée on peut calculer les différentes propriétés (électronique, élastique et 

vibrationnelle). 

Les paramètres de maille obtenues pour les deux structures tétragonale et orthorhombique sont 

reportées dans les tableaux III.7 et III.8 respectivement avec les valeurs expérimentales et 

calculés dans d’autres travaux. 

 

Tableau III.7 : Les résultats d'optimisation structurale de composé BaFe2As2 (tétragonale) 

en Å. 

 a c V ∆V/V 

Expa 3.961 13.02 204.27 0% 

Nos calculs 3.928 12.914 199.25 2.45% 

Calb 
3.944 12.47 193.97 5.04% 

Calc 3.9553 12.6849 198.44 2.85% 

 a référence [4]. 

 b référence [5]. 

 c référence [6]. 
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Tableau III.8 : Les résultats d'optimisation structurale de composé BaFe2As2 

(orthorhombique) en Å. 

 a b c V ∆V/V 

Expa 5.613 5.574 12.959 405.44 0% 

Nos calculs 5.578 5.539 12.878 397.88 1.86% 

Calb 5.602 5.599 12.630 396.14 2.3% 

a référence [4]. 

b référence [6]. 

D’après les tableaux III.7 et III.8, Les valeurs de paramètres de maille sont en très bon accord 

avec les valeurs expérimentales car on a un écart relatif de volume par rapport le volume 

expérimentale d’environ 2.45% et 1.86% pour les phases tétragonale et orthorhombique 

respectivement. On remarque que nos résultats sont mieux comparant ceux calculés par E. 

Akturk et al. [5] et H. Schober et al. [6] qui ont utilisé la méthode des pseudopotentiels et la 

méthode PAW respectivement avec la fonctionnelle d’échange et corrélation : GGA (PBE).   

III-4. Les propriétés électroniques  

Le but principal est de connaitre la nature des liaisons entre les atomes et la 

compréhension de la structure électronique d’un matériau par l’étude de la structure de bande 

électronique et la densité d'état partielle PDOS et totale TDOS qui fournissent des informations 

importantes pour la caractérisation électroniques d'un matériau. 

Par les structures de bandes illustrées aux figures III.7 et III.8, nous nous rendons 

compte que le BaFe2As2 dans les deux phases est un métal grâce aux croisements des bandes 

avec le niveau de Fermi.  
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Figure III.7 : Structure des bandes d’énergie de BaFe2As2 dans la phase tétragonale calculée 

suivant les points de haute symétrie Γ (0, 0, 0), M (0.5, 0.5, -0.5), X (0, 0, 0.5), P (0.25, 0.25, 

0.25), N (0, 0.5, 0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8 : Structure des bandes d’énergie de BaFe2As2 dans la phase orthorhombique 

calculée suivant les points de haute symétrie Γ (0, 0, 0), T (0, 0.5, 0.5), Z (0.5, 0.5, 0), Y (0.5, 

0, 0.5), L (0.5, 0.5, 0.5). 
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Figure III.9 : Les densités des états : totale et partielles de BaFe2As2 (phase tétragonale). 
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Figure III.10 : Les densités des états : totale et partielles de BaFe2As2 (phase 

orthorhombique). 
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En analysant la structure de bandes et la densité d’états pour les deux phases tétragonale et 

orthorhombique, on peut remarquer que les états de valences sont divisés en trois régions et les 

états de conductions sont divisés aussi en trois régions. 

- Les états de valences : 

 La 1ére région qui se situe dans l’intervalle [-6, -4] eV : qui sont due aux états suivants 4p de 

l’As, 6p du Ba et 3d du Fe (la distribution des états de 3d-Fe est faible dans la phase tétragonale), 

tous ces états sont responsables de la forte liaison.  

 La 2ème région de l’intervalle [-4, -2.5] eV : est composés par les états 6p et 5d de Ba, 4p de As 

et 3d de Fe avec une faible contribution des états de 3p de Fe), cette région est responsable de 

l’interaction faible ou la langue liaison. 

 La 3ème région de l’intervalle [-2.5, 0] eV au voisinage de niveau de fermi : cette partie est 

dominée principalement par les états 3d de Fe et partiellement par les états 5d de Ba, qui sont 

responsable à la liaison covalente. 

- Les états de conduction : 

 La 1ère région de l’intervalle [0, 2] eV au-dessus de niveau de Fermi se constitue essentiellement 

des états 5d de Ba et 3d du Fe et partiellement des états 4p de As, qui sont responsable à la 

liaison métallique 

 La 2ème région de l’intervalle [2, 4] eV est formée essentiellement des états 5d de Ba et 

partiellement des états 3d de Fe. 

 La 3ème région de l’intervalle [4, 9] eV est caractérisée par les états 5d de Ba. 

Les résultats obtenus pour les densités d’états et la structure de bande sont en accord avec 

les résultats obtenus dans les travaux théoriques précédents [7, 5]. 

III-5. Les propriétés élastiques 

Le calcul des constantes élastiques Cij, nous permet de déduire les modules élastiques 

(compression, module de Young, cisaillements,) ainsi le coefficient de poisson et l’anisotropie. 

Dans un premier temps, il faut déterminer les constants élastiques indépendants en utilisant la 

DFPT implémentée dans ABINIT, pour les deux systèmes ces constants sont répartis dans les 

tenseurs suivants [8] :   
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                              (III.1) 

Tétragonale (Contient 6 constantes indépendantes). 

 

(III.2) 

 

Orthorhombique (Contient 9 constantes indépendantes). 

Les conditions de stabilités mécaniques suivantes de notre composé sont [8] 

 Tétragonale 

C11 > 0, C33> 0, C44> 0, C66 > 0, (C11 – C12)> 0, (C11 + C33 - 2C13)> 0,                              (III.3) 

[2(C11 + C12) + C33 + 4 C13] > 0 

 Orthorhombique 

C11 + C12 > 2C11, C22 + C33 > 2C23, C11 + C33 > 2C13, Cii > 0 (i= 1 à 6),  (III.4)  

C11 + C22 + C33 + 2C12 + 2C23 +2C13 > 0 

Les résultats de calcul obtenus sont rapportés aux tableaux III.9 et III.10 :   

Tableau III.9 : Les constants élastiques calculés de composé BaFe2As2 à la phase 

tétragonale (GPa). 

C11 C12 C13 C33 C44 C66 

181.07129 49.05503 74.97044 149.33328 61.83805 59.36371 
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Tableau III.10 : Les constants élastiques calculés de composé BaFe2As2 à la phase orthorhombique 

(GPa). 

C11 C12 C13 C21 C22 C23 C31 C32 C33 C44 C55 C66 

172,4 

 

55,68 

 

75,54 

 

55,68 

 

176,8 76,68 75,54 

 

75,54 149,2 63,34 61,41 65,69 

 

On remarque que les conditions de stabilité mécanique sont vérifiées pour les deux 

systèmes. Maintenant on peut calculer les différentes propriétés mécaniques. 

Le C11 est plus important que le C33, ce qui indique que la compressibilité le long des axes a et 

b est plus dur que la compressibilité le long l’axe c donc on conclut que les liaisons selon les 

axes a et b sont très forte, et d’autre part on a les C44, C55 (de l’orthorhombique) et C66 sont 

presque égaux, donc le cisaillement selon les trois axes est similaire. 

Pour calculer les modules de rigidité B et de cisaillement G on va utiliser les deux 

approximations de Voigt et Reuss puis on prend la moyenne entre ces deux approximations 

(approximation de Hill).  

-Pour la symétrie Tétragonale on a les formules qui nous permettent de calculer le module de 

cisaillement ainsi que le module de rigidité données par les relations suivantes [8] : 

 

(III.5) 

 

Ainsi le module de rigidité est :   

 

(III.6) 

 

- Pour la symétrie orthorhombique les formules qui nous permettent de calculer le module de 

cisaillement et de rigidité sont données par les relations suivantes : 
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(III.7) 

 

 

(III.8) 

 

Le module de Young et le coefficient de poisson sont calculés par : 

 

(III.9) 

 

 

Les résultats obtenus pour ces propriétés sont groupées sur les tableaux III.11 et III.2 : 

Tableau III.11 : Le module de compression B, le module de cisaillement G, le module 

de Young Y (GPa), le coefficient de Poisson σ et le rapport B/G (phase tétragonale). 

 B G Y σ B/G 

Voigt  101,01 57,44 144,86 0,26 1,76 

Reuss 101,01 57,48 144,95 0,26 1,76 

Hill 101,01 57,46 144,91 0,26 1,76 

 

Tableau III.12 : Le module de compression B, le module de cisaillement G, le module 

de Young Y (GPa), le coefficient de Poisson σ et le rapport B/G. (phase 

orthorhombique). 

 B  G Y σ B/G 

Voigt  101,60 57,47 145,07 0,26 1,76 

Reuss 101,57 55,04 139,86 0,27 1,84 

Hill 101,59 56,25 142,46 0,26 1,80 

On remarque que les résultats pour les deux phases sont approximés parce que les 

distances interatomiques entre les deux plus proches voisins sont égales dans les deux phases : 

 dAs-Fe= 2.40Å. 
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Il  est généralement  noté  que  les  matériaux  covalents  ont    des  valeurs  du coefficient 

de poisson σ  plus petite que 0.1 et pour  les matériaux ioniques σ est de l’ordre de 0.25, tandis 

que pour les matériaux métalliques  σ typiquement proches de 0,33 [9]. Dans notre cas pour le 

composé BaFe2As2 dans ses deux phases le coefficient de poisson est égale 0.26, suggère un 

caractère ionique. 

Pour classifier  les  composés comme  des  matériaux  fragiles  où  ductiles,  on  a  calculé 

le rapport B/G, avec la valeur critique qui sépare les comportements ductile/ fragile  égale à 

1.75 ( fragile <1.75<ductile) Donc on remarque que la valeur de B/G est de 1.76 et 1.80 [10], 

alors le composé BaFe2As2 est ductile dans les deux phases.  

Nos résultats sont globalement très proches de ceux obtenus par Ivanovskii et al [10] pour 

le composé pnicture de fer LaOFeAs. 

- L’anisotropie élastique 

L’anisotropie élastique présente la dépendance des propriétés mécaniques d’un matériau 

avec les différentes directions cristallographiques des matériaux.  

Les formules nécessaires pour calculer l’anisotropie élastique sont [12] : 

- Structure tétragonale : 

1

𝐵
= 𝛽 = (𝑆11 + 𝑆12 + 𝑆13) − (𝑆11 + 𝑆12 − 𝑆13 − 𝑆33)𝑙3

2                     (III.10) 

1

𝑌
= (𝑙1

4 + 𝑙2
4)𝑆11 + 𝑙3

4𝑆33 + 𝑙1
2𝑙2

2(2𝑆12 + 𝑆66) + 𝑙3
2(1 − 𝑙3

2)(2𝑆13 + 𝑆44)            (III.11) 

- Structure orthorhombique : 

1

𝐵
= 𝛽 = (𝑆11 + 𝑆12 + 𝑆13)𝑙1

2 + (𝑆12 + 𝑆22 + 𝑆33)𝑙2
2 + (𝑆13 + 𝑆23 + 𝑆33)𝑙3

2            (III.12) 

1

𝑌
= 𝑙1

4𝑆11 + 2𝑙1
2𝑙2

2𝑆12 + 2𝑙1
2𝑙3

2𝑆13 + 𝑙2
4𝑆22 + 2𝑙2

2𝑙3
2𝑆23 + 𝑙3

4𝑆33 + 𝑙2
2𝑙3

2𝑆44 + 𝑙1
2𝑙3

2𝑆55 + 𝑙1
2𝑙2

2𝑆66  

(III.13) 

Les cosinus directions sont : 

𝑙1 = sin 𝜃 cos 𝜑 

𝑙2 = sin 𝜃 sin 𝜑                                                   (III.14) 

 𝑙3 = cos 𝜃 
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Les modules de compression B et le module d’Young en fonction de cosinus directions sont                                   

{

𝐵𝑥 = 𝐵. 𝑙1

𝐵𝑦 = 𝐵. 𝑙2

𝐵𝑧 = 𝐵. 𝑙3

                                               {

𝐸𝑥 = 𝐸. 𝑙1

𝐸𝑦 = 𝐸𝑙2

𝐸𝑧 = 𝐸. 𝑙3

      15 

Dans une représentation 3D, un matériau isotrope est présenté par une forme sphérique, et 

l’écart par rapport la sphère indique le degré d’anisotropie. 

Dans notre cas, les résultats de calcul de module d’Young et le module de compression à partir 

des équations (III.10, 11, 12, 13,14, 15) sont présentés dans les figures (III.11, 12, 13, 14) 

 

 

Figure III.11 : Représentation de module de compression B à trois dimensions dans les deux 

structures (tétragonale à gauche, orthorhombique à droite). 

 

 

Figure III.12 : Représentation de module de compression B à deux dimensions dans les deux 

structures (tétragonale à gauche, orthorhombique à droite). 
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D’après les figures d’illustrations en dessus, On remarque que le composé BaFe2As2 

dans la phase orthorhombique présente une anisotropie selon les trois axes x, y, z plus grande à 

celle qui est présenté par la phase tétragonale. 

 

 

Figure III.13 : Représentation de module de Young Y à trois dimensions dans les deux 

structures (tétragonale à gauche, orthorhombique à droite).                        

 

Figure III.14 : Représentation de module de Young Y à deux dimensions dans les deux 

structures (tétragonale à gauche, orthorhombique à droite).         

D’après les figures d’illustrations III.13 et III.14, il est claire les formes de surface de module 

de Young différent considérablement de la sphère, c’est que indique ce matériau est 

caractérisé par une anisotropie élastique dans ses deux phases. 
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III-6. Les propriétés vibrationnelles 

Le but de cette étude, est principalement d’étudier le couplage électrons-phonons dans 

le BaFe2As2 par la DFPT, pour évaluer l’importance que celui-ci peut avoir dans la 

détermination de la température critique [11].  

III-6-1. La dispersion phononiques 

Pour les deux phases de composé BaFe2As2, la maille primitive contient 5 atomes c.-à-d. on a 

15 modes de vibrations, trois acoustique et 12 optiques. Les dispersions de phonons obtenues 

sont présentées dans les figures III.15 et III.16 :  
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Figure III.15 : Dispersions des phonons du composé BaFe2As2 dans la phase tétragonale 

suivant les points de haute symétrie.  
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Figure III.16 : Dispersions des phonons du composé BaFe2As2 dans la phase orthorhombique 

suivant les points de haute symétrie.  

La décomposition des modes de vibrations de notre cristal selon les modes permis par sa 

symétrie, les résultats sont indiqués dans les tableaux III.13 et III.14 

Tableau III.13 : Décomposition des modes normaux par sites atomiques pour le BaFe2As2 

(tétragonale).  

Atome Position de 

Wyckoff  

La représentation mécanique  Raman Infrarouge 

Ba 2a A2u+Eu  A2u, Eu 

As 4e A2u+Eu+A1g+Eg A1g, Eg A2u, Eu 

Fe 4d A2u+Eu+B1g+Eg B1g, Eg A2u, Eu 

 

Tableau III.14 : Décomposition des modes normaux par sites atomiques pour le BaFe2As2 

(orthorhombique). 

Atome Position de 

Wyckoff  

La représentation 

mécanique  

Raman Infrarouge 

Ba 4a B1u+B2u+B3u  B1u, B2u, B3u 

As 8i Ag+B1u+B2g+B2u+B3g+B3u Ag, B2g, B3g A2u, Eu 

Fe 8f B1g+B1u+B2g+B2u+B3g+B3u B1g, B2g, B3g B1u, B2u, B3u 
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D’après les figures III.15 et III.16, on remarque que il n y a pas des fréquences de phonons 

imaginaires dans la zone de Brillouin, c’est que indique le composé BaFe2As2 est stable 

dynamiquement dans les deux structures.     
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Figure III.17 : Les densités des états de phonons : totale et partielles de BaFe2As2 (phase 

tétragonale). 

Les courbes de PDOS et TDOS de la figure III.17 peuvent être divisées en trois régions : 

 La 1ére région de l’intervalle [25, 125] cm : cette région est caractérisée principalement 

par le mouvement de l’atome Ba et partiellement par les mouvements des atomes As et 

Fe. 

 La 2éme région de l’intervalle [125, 210] cm : est due principalement par le mouvement 

de l’atome de As, et partiellement par le mouvement de l’atome de Fe, et remarquant 

l’absence du mouvement de Ba car il est très lourd que les atomes de As et Fe. 

 La 3éme région de l’intervalle [210, 310] cm : cette région est dominée par le mouvement 

de l’Atome de Fe plus que l’atome de As puisque le Fe est léger que le As.  
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Figure III.18 : Les densités des états de phonons : totale et partielles de BaFe2As2 (phase 

orthorhombique). 

Les courbes de PDOS et TDOS de la figure III.18 peuvent être divisées en trois régions : 

 La 1ére région de l’intervalle [25, 125] cm : cette région est caractérisée par le 

mouvement des atomes de As et Ba avec une petite contribution de l’atome de fer. 

 La 2éme région de l’intervalle [213, 215] cm : est dominée par le mouvement de l’atome 

de fer La raison est due à l'atome de Fe est plus léger que As et Ba. 

 La 3éme région de l’intervalle [200, 310] cm : est due principalement par le mouvement 

de l’atome de As, et partiellement par le mouvement de l’atome de Fe, et remarquant 

l’absence du mouvement de Ba car il est très lourd que les atomes de As et Fe. 

III-6-2. La température critique 

La température critique Tc est une température de transition entre l’état normal et l’état 

supraconducteur.  

Expérimentalement le composé parent BaFe2As2 n’est pas un supraconducteur comme nous 

avons mentionné précédemment (Chap I), dans notre cas on a trouvé Tc = 4.966819E-09 

(Kelvin) pour le composé BaFe2As2 dans la phase tétragonale, c.-à-d. ce composé ne sera jamais 

un supraconducteur quel que soit la température car typiquement il n’y a pas une température 

au-dessous de 0 Kelvin. 
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Dans la phase orthorhombique on a trouvé Tc = 10.35684 (Kelvin) c’est que pose une 

contradiction avec l’expérience. 
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Conclusion générale et perspectives   

Dans le but d'étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

vibrationnelle de composé BaFe2As2 dans ces deux phases tétragonale et orthorhombique par 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la DFPT, nous avons utilisé le logiciel 

source libre ABINIT, qui est un code DFT utilisant le formalisme des pseudopotentiels pour la 

description des électrons de cœur. Tous les calculs ont été réalisés avec le potentiel échange et 

corrélation GGA paramétrées par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE). 

Nous avons effectué une étude de convergence pour le composé BaFe2As2 dans ses deux 

phases tétragonale et orthorhombique pour les trois paramètres (Ecut, nkpt, nband). Ensuite on 

a calculé les propriétés structurales, nos résultats sont en bon accord avec l’expérience. L’étude 

des propriétés électronique montre que le composé BaFe2As2 est un métal possède deux types 

de liaison.  

Nous avons aussi étudié les propriétés élastiques en calculant les modules de cisaillement, 

compressibilité et Young ainsi le coefficient de Poisson et l’anisotropie élastique, nos résultats 

sont très proches ceux du composé LaOFeAs.  

Pour comprendre initialement le couplage électron-phonon nous avons étudié les propriétés 

vibrationnelles, et on a calculé les dispersions phononiques et les densités d’états des phonons 

puis nous avons extrait la température critique pour chaque phase. 

Le composé parent de stœchiométrie entière n’est pas un supraconducteur, Lorsque le 

composé est dopé ou soumis à une pression hydrostatique, la propriété de supraconductivité va 

apparaître, de ce fait il sera souhaitable d’étudier ce composé dans la phase supraconductrice 

comme un futur projet. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GENERALE 



Résumé : le but de ce travail est le calcul ab initio des propriétés physiques : structurales, les 

électroniques, élastiques et vibrationnelle de BaFe2As2 qui est l’un des nouveaux 

supraconducteurs dites pnictures de fer, Le calcul a été mené dans le cadre général de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT), et il a été réalisé avec le logiciel source libre ABINIT 

en utilisant le potentiel d’échange-corrélation GGA paramétrées par Perdew, Burke et Enzerhof 

(PBE). L’application de la théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité (PDFT) 

permet d’étudier la réponse d’un solide à des perturbations comme des champs électriques ou 

des déplacements atomiques. Les résultats obtenues ont été commentés et comparés avec les 

données expérimentales disponibles. 

Les mots clés : les propriétés physiques, supraconducteur, pnictures de fer, DFT, ABINIT, 

GGA, PBE, PDFT. 

 

Abstract: The objective of this work is an ab initio calculation of the physicals properties: 

structural, electronic, elastic and Vibrational of BaFe2As2, which is one of the new 

superconductors called iron pnictides. The calculation was conducted in the framework of the 

functional theory of density (DFT), and it have been performed with the ABINIT open source 

software, using the potential exchange-correlation GGA parameterized by Perdew, Burke and 

Enzerhof (PBE). By applying the density-functional perturbation theory (DFPT), one can also 

study the response of a solid to disturbances like electric fields or the displacement atoms. The 

results obtained were commented and compared with the available experimental data. 

Keywords: physicals properties, superconductor, iron pnictides, DFT, ABINIT, GGA, PBE, 

DFPT. 

 

للخصائص الفيزيائية: البنيوية، الإلكترونية، المرونية  ab initioالهدف من هذا العمل هو الحساب الأولي الملخص: 

، الحساب تم في حديدال pnicturesالجديدة المسماة  الموصلات الفائقةالذي ينتمي إلى  BaFe2As2والإهتزازية للمركب 

 معلم ب GGAكمون تبادل وترابط باستعمال   ABINITتحقيقه ببرنامج  وتم ، الإلكترونيةإطار نظرية الدالية للكثافة 

Perdew, Burke et Enzerhof (PBE)  .الوظيفية  الكثافة الاضطراب نظرية تطبيق(DFPT)  يسمح بدراسة استجابة

ا مع النتائج المتحصلة تمت مناقشتها ومقارنتهمثل الحقل الكهربائي وتغييرات مواضع الذرات.  الاجسام الصلبة للإشطرابات

 المعطيات التجريبية المتوفرة.

 ,ABINIT ,GGA, PBE, (DFT)الحديد,  pnicturesالخصائص الفيزيائية, الموصلات الفائقة ,  الكلمات المفتاحية:

DFPT. 

 


