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Introduction générale

I.1. Introduction générale :

Avec le développement toujours plus rapide de la technologie et de I’industriel, les
matériaux terres rares ont trouvé un intérét dans leurs nombreuses applications dans les
équipements hautes-technologies telles que les téléphones portables, les ordinateurs, les
téléviseurs a écran plat, les voitures hybrides ou les ampoules basse consommation.

Actuellement, le Samarium et leur composé ont attirés une grande attention en raison
de leurs applications potentielles dans les aimants permanents (SmCo), les Lasers a rayons X
et les capture neutronique. Les diverses applications des matériaux terres rares sont dues a
leurs propriétés structurales, magnétiques, optiques et électroniques uniques. Donc beaucoup
d’effort de recherche a été concentré en compréhension de leurs propriétés physiques et
I'application pratique.

La simulation numérique est devenue aujourd’hui un enjeu stratégique en termes de
recherche scientifique, sans besoin expérimentale a priori des systéemes étudiés. Il devient
possible aujourd’hui de caractériser avec une grande précision les propriétés €lectroniques et
structurales des systemes les plus complexes et ceci en appliquant des méthodes basées sur les
lois fondamentales de la mécanique quantique, en particulier les methodes «ab-initio»,
employant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT, Density
Functional Theory) développée par Hohenberg-Kohn [1] et Kohn-Sham [2]. Ces méthodes
sont adaptées aux différents types de problémes rencontrés et permettent d’explorer et de
modéliser avec précisions plusieurs propriétés physico-chimiques de la matiere.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues sont les plus utilisables, on cite la
méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des
propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un
grand nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années

Les objectifs principaux du présent travail sont : Une contribution a I’étude des
propriétés structurales (les parametres du réseau cristallin, le module de compressibilité),
¢lectroniques (structure de bandes et la densité d’états), pour les composé SmX (X=P, Sb, Bi)
dans les phases B1(NaCl), B2(CsCl), B3 (zinc blende) et tétragonale, ainsi que la stabilité de

leurs structures cristallines.
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Pour faciliter la lecture de ce manuscrit, il est organisé en quatre chapitres comme suit :
Le premier chapitre fournit une bréve recherche bibliographique sur les terres rares qui
comprend des informations importantes avec les applications les plus connus de ces matériaux

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), les équations de Kohn-Sham et nous montrons les deux approximations bien connues
du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la densité locale ou LDA et celle du
gradient généralisé ou GGA [3] et encore ’approximation mBJ-GGA [4].

Le troisieme chapitre présente la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) qui va nous permettre de faire ’étude des propriétés des composé SmX (x=P, Sb, Bi).
Nous avons également décrit les différentes approximations utilisées dans cette thése, ainsi
que le code Wien2k [5].
Ensuite, on présente dans le dernier chapitre (quatrieme chapitre) notre contribution a I’étude
des différentes propriétés structurales, la transition de phase en fonction de la pression
hydrostatique et les propriétés eélectroniques. Aussi nous avons étudié les proprietes
magnetiques (moment magnétique) du SmX (X= P, Sh, Bi).

Finalement, I’ensemble des résultats essentiels acquis est résumé dans la conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur les terres rares

I.1. Introduction :

Les terres rares, bien qu’elles soient moins connues que les autres éléments du tableau
périodique de Mendeleiev, elles font partie de notre quotidien et présentes dans de
nombreuses applications.

Ces éléments connues et étudiées depuis le début du XIXe siécle, en 1787 le suédois,
Carl Axel Arrhénius découvrit un minerai noir particulier dans les carrieres de feldspath
d’Ytterby qui a permis de nommer I’yttrium, pres de Stockholm. Le finlandais Johan Gadolin
en 1794 en sépara un oxyde non caractérisé. En 1803 un autre oxyde du méme type fut isolé
par Jacob Berzélius et Wilhem Hisinger a partir d’un autre minerai découvert en Suede et
appelé cérite. En fait ces oxydes n’étaient pas des corps simples. En 1907 on ¢lucida la
composition de ces deux minerais qui contenaient 15 éléments différents.

1.2. Définition :

Les terres rares sont un groupe de 17 éléments chimiques métalliques repris dans le
tableau périodique de Mendeleiev (Figure 1.1). Elles rassemblent 15 lanthanides (le lanthane,
le cérium, le praséodyme, le néodyme, le prométhéum, le samarium, 1’europium, le
gadolinium, le terbium, le dysprosium, I’holmium, P’erbium, le thulium, I’ytterbium et le
lutétium) auxquels s’ajoutent deux autres éléments, le scandium et ’yttrium, en raison de
leurs propriétés chimiques voisines car ils se situent dans la méme colonne de classification
périodique.

L’appellation « terres rares » provient de ’époque de leur découverte : ‘terres’ parce
qu’on les a d’abord extraits a 1’état d’oxydes dans la cro(te terrestre, mais ne sont pas
exceptionnellement ‘rares’ comme I’indiquerait leur nom. Certes, ils comptent parmi les

éléments les moins abondants.

——
1
I
1
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Chapitre 1
L Be|  Symbol B8[c N[o[F Ne
NaMg . m[siP S cA
KCa T v :Cr:Mn:Fe:Co riii:é'u'g_q ééjé’é Ks:s”e:é’_r Kr
Rb | Sr Zr‘Nb Mo Tc | Ru|Rh| Pd Ag Cd| In Sn Sb Te ? Xe
Cs Ba Vit | Ta | W | Re| Os| [}‘*p{ Au '}i‘,ﬁﬁ _fa_}pb Bi Po At Rn |
Fr Ra mm%&EM&@& o

"”

Actinods Ac Th\Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Figure 1.1 : Les éléments terres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev.

Les éléments terres rares sont souvent subdivisés en deux sous-groupes selon leur masse

atomique :
1. Lesterres rares légeres :

Aussi appelées terres cériques, qui comprennent les éléments allant du lanthane a

I’europium (*'La — ®Eu).

2. Les terres rares lourdes :

Dites aussi terres yttriques, qui comprennent les autres lanthanides, du gadolinium au

lutétium (*'Gd — "Lu), ainsi que 1’yttrium.

1.3. Structure cristalline :

Les terres rares apparaissent dans quatre types de réseaux : le réseau cubique centré (c.c.), le

réseau cubique a faces centrées (c.f.c.), le réseau hexagonal compact (h.c.), et le réseau

tétragonal. Ainsi, si la température (ou la pression) est variée, il est possible d’observer des

transitions structurales entre différents réseaux dans plusieurs terres rares. Par exemple, a trés

haute température et légerement au-dessous de leur point de fusion, une majorité d’entre elles

adoptent une structure cubique centrée [1].

——

'
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I.4. Configuration électronique :
Les propriétés des éléments terres rares sont intimement liées a leurs configurations

électroniques (Tableau. 1.1).
Les configurations électroniques des terres rares dans leurs états de valences usuels ([Ar],
[Kr] et [Xe] correspondent respectivement aux couches électroniques complétes de I’argon,
du krypton et du xénon), telle que :

o Ar18:1s225?2pf3s? 3pb

o Kr3: 15? 2522p° 3s? 3p°® 4s? 3d1%4pb

o Xe 5% 1s? 2522p°® 3s2 3p® 4s? 3d°4p® 5524010 5p®

Dans la classification périodique des éléments, les lanthanides font partie de la sixieme
période et suivent le lanthane. 1ls possédent la structure électronique suivante :

[Xe] 6s24f"5d" oti n =0 ou 1 et m varie de 0 a 14. La couche 4f est une couche électronique
interne.

L’¢tat d’oxydation le plus stable pour les lanthanides étant trivalent, tel que les éléments
4f perdent facilement 3 électrons pour donner des ions Ln*" qui possédent une configuration
électronique [Xe] ™. Cela implique que les propriétes physiques de ces éléments dépondent
en grand partie des caractéristiques de la partie radiale de la fonction d’onde associée aux

orbitales atomiques f.
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Numéro Configuration Configuration
Type ) Nom Symbole , )
Atomique Z électronique électronique Ln*
57 Lanthane La [Xe] 50 6s2 [Xe] 4f°
58 Cérium Ce [Xe] 4f! 50! 6s2 [Xe] 4f
59 Praséodyme | Pr [Xe] 4f 652 [Xe] 4f2
60 Néodyme Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f
61 Prométhéum | Pm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f*
62 Samarium Sm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f°
3 63 Europium Eu [Xe] 4f 652 [Xe] 4f°
S 64 Gadolinium | Gd [Xe] 4F 5d'6s2 | [Xe] 4f
% 65 Terbium Tb [Xe] 4F 652 [Xe] 4F°
66 Dysprosium | Dy [Xe] 41 6s? [Xe] 4f°
67 Holmium Ho [Xe] 4f 6s? [Xe] 4f1°
68 Erbium Er [Xe] 4f'2 6s? [Xe] 4ft
69 Thulium Tm [Xe] 4f1 6s? [Xe] 42
70 Ytterbium Yb [Xe] 41 6s? [Xe] 413
71 Lutetium Lu [Xe] 4f45d*6s2 | [Xe] 4f*
21 Scandium Sc [Ar] 3d*4s?
39 yttrium Y [Kr] 4d*5s?

L.5. Propriétés et Applications :

Tableau. 1.1 : Configurations électroniques des terres rares et les ions Ln*.

La configuration des électrons dans la structure atomique confére donc aux terres rares

des propriétés particulierement intéressantes, dont les principales sont leurs propriétes

électroniques, optiques, magnétiques ou encore catalytiques. Ces propriétés uniques les

rendent indispensables au fonctionnement d’une gamme sans cesse croissante d’applications

tels que la fabrication des lasers, supraconducteurs, catalyseurs de fissuration pour le pétrole,

équipements miniaturisés,

lampes fluorescents, satellites, phosphore, amortisseurs de

rayonnement ultraviolet, aimants permanents et stockages de données informatisées [2,3].

——
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L.5. 1. Applications liées aux propriétés chimiques et structurales :
e Catalyse :

Les terres rares sont mises en jeu dans de nombreuses réactions catalytiques. Deux
domaines d’application importants relévent des applications industrielles. D’une part, la
stabilisation des zéolithes par les terres rares permet a ces catalyseurs essentiels de 1’industrie
du craquage pétrolier de conserver une acidité importante, méme dans I’environnement
agressif auquel ils sont soumis. Cette acidité est une propriété primordiale pour I’aptitude a
convertir les molécules de masse moléculaire €levée en espéces plus légéres exploitables
industriellement pour le grand public (gazoles, essences) [4].

e \erres:

L’industrie verri€re est trés consommatrice de terres rares, dans des domaines variés
mettant en jeu des diverses proprietés de celles-ci [5,6]. Le pouvoir oxydant du cérium
tétravalent est mis a profit pour transformer le fer divalent bleu intense en fer trivalent jaune
trés pale, ce qui permet de diminuer la coloration induite par cette impureté fréquente dans les
produits de départ pour formulations verrieres.

e Céramiques:

Les propriétés chimiques et structurales des terres rares sont également mises a profit
dans I’industrie des céramiques techniques : le meilleur exemple est celui de la zircone dont la
structure cristalline est stabilisée dans la forme quadratique ou cubique, ou dans un melange
des deux, par ajout de quantités déterminées d’oxyde d’yttrium.

L.5. 2. Applications liées aux propriétés optiques :

La quasi-insensibilité des niveaux d’énergic occupés par les électrons 4f vis-a-vis du
champ cristallin se traduit par des transitions électroniques entre niveaux discrets et, de ce
fait, par des absorptions ou émissions de lumiere a caractére fortement monochromatique [7].
Ainsi, de nombreux niveaux d’énergies, se succedent a intervalles rapprochés entre le proche
infrarouge et I'ultraviolet. Dans le domaine de l'absorption, certaines terres rares trivalentes
permettent l'obtention de colorations tres particuliéres mises a profit dans I'industrie du verre
et de la céramique ou les terres rares entrent dans la composition des pigments (vert de
praséodyme, violet au néodyme ou rose de l'erbium). Au niveau de I'émission, les applications
se sont développées, en liaison avec la disponibilité industrielle des terres rares a des puretés

suffisantes : télévision couleur, éclairage fluorescent et radiographie médicale.
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I.5. 2. Applications liées aux propriétés magnétiques :

Les terres rares sont principalement utilisées pour leurs propriétés magnétiques dans les
aimants permanents de type Neodyme-Fer-Bore (Nd-Fe-B). Il existe également une autre
sorte d’aimant a base de ces éléments, moins utilisée, composée d’un alliage Samarium-
Cobalt (Sm-Co). Dans les deux cas, ce sont des aimants de tres petite taille mais extrémement
puissants, caractéristiques indispensables & la miniaturisation. lls se retrouvent dans de
nombreux produits tels que les disques durs d’ordinateurs (Sur les 500 g que pése un disque
dur, ’aimant permanent en représente 15 g, lui-méme étant constitué d’environ 4,5 g de terres
rares : 4,2 g de néodyme et 0,3 g de dysprosium) (Figure. I.2), les écouteurs ou encore les
systemes de stockage de données comme ceux présents dans les iPods. Les aimants
permanents jouent également un réle déterminant dans les technologies vertes puisqu’ils sont
par exemple nécessaires a la fabrication des éoliennes ou encore des moteurs de voitures

hybrides et électriques.

Figure. 1.2 : Disque dur des ordinateurs.

Toutes ces applications nouvelles, faisant appel a la spécificité des propriétés des
lanthanides, permettent de penser que ces ¢éléments prendront dans I’avenir une importance

industrielle croissante, et expliquent que les spécialistes les considérent comme les “matériaux

du XXIe siecle” [8].
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1. Introduction :

La physique du solide consiste 1’application de la mécanique quantique a des systémes
d’électrons et de noyaux atomiques interagissant afin d’extraire les différentes propriétés
physiques et chimiques des matériaux, cependant & cause du nombre important des
interactions. La résolution de I’équation de Schrodinger devient une tache trés difficile méme
impossible.

Dans ce chapitre, nous exposerons les différents niveaux d’approximation nécessaire a
la résolution de cette équation, Comme un premier niveau, I’approximation adiabatique
consiste a la séparation des mouvements nucléaires et électroniques, puis on passe au
deuxiéme niveau, on montre deux méthode HF et DFT, I’approximation de Hartree-Fock se
révele a travers la décomposition de la fonction d’onde multiélectronique en un produit de
fonction spin orbitales mono électronique, et la DFT ou I’énergie totale de 1’état fondamentale
est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r).

Les calculs ab-initio cherchent a prédire les propriétes des materiaux, par la résolution
des equations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Le point de

départ de tous les développements de ces méthodes est I’équation de Schrodinger [1].
I1.2. L'équation de Schrodinger d'un solide cristallin :

L’¢équation de Schrodinger est I’équation qui permet de trouver 1’énergie totale et les
fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systéme donné.

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systeme unique composé de n
électrons et N noyaux atomique. L'état stationnaire des particules est décrit par I'équation de
Schrédinger [1] :

Hy=Ew (n-1)
Avec :
e H : Dopérateur hamiltonien de systetme qui contient tous les termes d’énergie
(énergie cinétique et potentielle).
o E :est’énergie propre du systeéme.
ey :la fonction propre, elle contient toute ’information du systéme.

L’opérateur Hamiltonien est défini par :

H,=T+T, +V, +V,  +V,, (11-2)

tot

-11-
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1- T, est I’énergie cinétique totale des électrons :

T, :Z(_hZVZ‘J (11-3)

i 2m,

Avec m, : la masse de I’électron.

2 - T est I’énergie cinétique totale des noyaux :

— V2
T :Z( o } (11-4)

i
Avec M, : la masse du noyau i .

3 -V, , est I’énergie potentielle d’interaction des électrons deux par deux :

2
-1y & (11-5)
87&, 5 |T — rj‘
4 -V_ est’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :
e’Z.Z.
Vn—n = L Z = : —'J (“'6)
87[50 i#] RI - RJ‘
Ou z; et z; sont les nombres atomiques des noyaux i et j .
5-V,, estI’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :
2
VAR, o (11-7)
4rs, i3 ‘F, -R;
Donc Hamiltonienne totale s’écrit sous la forme :
~ WPV -#VEY) 1 e 1 €, 1 ¢ €¢Z
Hoe=Y| — |+, L=y ——+—> — L= (11-8)
i 2me i 2Mi 8”50 i |l — rj‘ 8”§0 i#] Ri - Rj‘ 4”680 i |- Rj
Et I’équation de Schrodinger s’écrit :
(T AT, +Ve  +Ve Ve W (R T T RL Ry, Ry, ) 09

=Ey (6.6 .6 e R Ry Ry, )

La résolution de 1’équation (11-1) pour un systeme de (N. et Ny,) corps en interaction est
tres compliqué. Pour les systemes poly-électroniques 1’équation contient 3(z+1) N variables, N
étant le nombre d'atomes du cristal. Puisque on trouve dans 1cm?® d'un solide cristallin prés de 5.10%
atomes, en posant Z=14, le nombre des variables sera égale 2,25 .10, donc il est évident qu’on ne peut

pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela revient non seulement a des difficultés de calcul

()
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d'ordre technique, mais également a une impossibilité de faire, car la mécanique quantique ne dispose
aucune méthode pour résoudre des problémes concernant a un grand nombre de particules. Pour
trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un systéme de particules se trouvant en interaction,

on doit faire des approximations.
11.3. L'approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de I’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Max Born et Robert Oppenheimer) supposent que
le traitement des électrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui permet
la simplification de ce probleme et la résolution de I’équation de Schrdodinger, c.-a-d. une

partie nucléaire et une partie électronique. De ce fait, la fonction d’onde nucléaire s’écrit :

v, R) =v,(R)y.(F) (11-10)

Cette approximation est basée sur 1’approximation adiabatique connu sous le nom
« approximation adiabatique de BO » [2] qui est basée sur la grande différence de masse entre
les électrons et les noyaux [3].

Les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les
électrons peuvent de se deplacer dans le solide beaucoup plus rapidement que les noyaux.

Donc, le mouvement des noyaux est négligeable alors (T, = 0) et I’énergic potenticlle
d’interaction entre les noyaux devient constante (V,_, =C*) [4]. Cette approche conduit a un

Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration
statique des noyaux [5].

Le hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

H =T.+V,_ +V, (11-112)
Avec :
T, : L'énergie cinétique des électrons.
V, . : L'énergie de répulsion entre les électrons.

V,_, : L'énergie d’attraction noyaux — électrons

L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :

H.v.=E v, (11-12)

-13-
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Alors :

A @ 1 o €7
) | - l =E 11-13

Ou
E. : représente 1’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux

e
fixes.

L’équation (11.13) obtenue est plus simple que ’originale, mais elle décrit un probleme
a N corps dont la résolution reste trés difficile a cause de la complexité des interactions
électron-électron.

Une approche qui a eu du succes a été la réduction de I'équation (11.13) a un probléme

a un seul corps, comme la montre ’approximation de Hartree-Fock [6,7].
11.4. L’approximation de Hartree-Fock :

En 1928, une approximation introduite par Hartree consiste a supposer que chaque
électron se déplace indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et
noyaux. On ramene donc le probléme relatif a un grand nombre d’électrons a un probléme a
un seul électron. L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somme d’hamiltoniens

décrivant un seul électron comme sulit :

H=)H, (11-14)
Avec :
n? - ~
Hi=—mAi+vi(ri)+ui(ri) (11-15)
— 1 e’Z.
Tel que : U (r)=- L 11-16
q ( ) 47T§Oi,‘ﬁ—Rj‘ ( )
U, (F,) : Le potentiel qui subit I’¢lectron i dans le champ de tous les noyaux j .
—~ 1 e
Vo(r)=—Y = ;
(1) Sm:O;ﬁ—rj\ (11-17)

V, (F,) est le champ effectif de Hartree.

La fonction d’onde du systeme électronique entier, quant a elle, & la forme d’un produit de
chacun des électrons, et ’énergie de ce systéme est égale a la somme des énergies de tous les

électrons, soit :
(50T B BBy id) = [T (F) (119

()
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—_ = = —_—

w(r1 PR P ,...Fi, ﬁ) est la fonction d’onde du systéme a N corps résultant de la

combinaison linéaire de fonctions mono-électroniques.

E.=> E (11-19)

Avec :
Hui (1) =Ewi(r) (11-20)

Le systeme d’équation (I11.18) se résout de maniere auto-cohérente. Le champ de
Hartree permet de ramener 1’équation multiple a un systéme d’équation d’un seul électron.
Mais tant que 1’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique
par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree.

En 1930, Fock [8] a proposé d’appliquer « Le principe d’exclusion de Pauli » pour
corriger ce défaut, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant
de Slater [8].

T )= A ERA ) Ve (e ) (I -21)

Ou —— est la constante de normalisation.
VNI

Cette approximation a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne
peut donc traiter que des systémes avec peu d’électron comme des petites molécules. Elle ne
tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des systemes

étendus comme les solides restent difficile a appliquer.
I1.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité :

Comme son nom I’indique, la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrit un

systéme en considérant toutes les propriétés physico-chimiques comme des fonctionnelles de

la densité de I’état fondamental p(F). Du point de vue historique, I’origine de la DFT revient

au modele théorique développé par Thomas et Fermi [9, 10] a la fin des années 1920, mais
ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn [11] d'une
part et Kohn et Sham [12] d'autre part permette d'établir le formalisme théorique sur lequel

repose la DFT moderne que I’on utilise aujourd’hui.

-15-
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Le modéle de Thomas-Fermi est intéressant dans le sens ou il constitue le premier pas
vers une théorie ou le calcul compliqué de la fonction d’onde dépendant de 3N coordonnées
spatiales est remplacé par celui d’une fonction plus simple qui est la densité électronique
dépendant uniquement de 3 coordonnées. C’est dans cet esprit qu’en 1964, Hohenberg et
Kohn [11] ont formulé et démontré deux théorémes qui ont mis dans un cadre mathématique
les idées précédentes. Ces deux théorémes sont les piliers de la DFT telle qu’elle est admise

aujourd’hui.
11.5.1. L’approche de Thomas-Fermi :

La théorie de la fonctionnelle de la densité tire ses origines du modéle de Thomas-Fermi. Peu
du temps aprés la formulation des lois de la mécanique quantique Thomas et fermi (1927) [9,
10] avaient déja essayé d’exprimer 1’énergie cinétique et I’énergie d’échange et de corrélation
du gaz d’électrons homogeéne pour construire les mémes quantités pour le systeme

inhomogeéne de la fagon suivant :

E=[E,[p(r)j°r (11-22)

Ou E, [p(f)] représente la densité d’énergie correspondante a la portion a pour le gaz

homogene d’¢lectrons, C'est-a-dire que le systéme inhomogene est considéré localement
comme étant un systéme homogene, ¢’est la méme approximation utilisée dans la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT).

Un peu plus tard, Dirac [13] a proposé que les effets d'échanges soient pris en compte en
incorporant un terme correspondant a la densité d'énergie d'échange dans un gaz homogeéne
d'électrons. Toutes ces approximations auparavant ont contribué au développement de la

théorie de la fonctionnelle de densité.
11.5.2. Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont basés

sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn [11].

Théoreme 01 :

L’ énergie totale E d’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur
Vv,

ext

est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de I’état fondamental

p(?) comme suit :

E[p(r)]= Fuc [2(F)]+ [Veu () p(r)d°F (11-23)

()



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Ou F,, représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohen :

Fu =T.[ 2(F) ]+Ve[ p(T) ] (11-24)
Théoréme 02 :

Ce théoréme montre que le minimum de la fonctionnelle d’énergie totale E[p] du
systéme correspond a la densité exacte de I’état fondamental p, (F) :
E(po)=MinE(p) (11-25)

Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a partir du principe

variationnel :
aE[p r ]
op(T)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de I’état fondamental c’est celle qui

=0 (11-26)

minimise 1’énergie E ( po) et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité.
11.5.3. Les équations de Kohn-Sham :

C’est I’approche proposée par Kohn et Sham [12] en (1965), étant donné que le seul
terme qu’elle laisse indéterminé c’est le terme d’échange-corrélation, et dont il fournit une

approximation.

L’idée est de remplacer le systeme de particules réelles par un systeme équivalent a
particules indépendantes, tel que dans I’état fondamental ces deux systémes aient la méme
densité et la méme énergie. Ainsi le systéme de départ est remplacé par un systéme fictif de
particules indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le minimum d’énergie du
systeme fictif de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on obtient
la densité associée. La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des

particules indépendantes :

=S wan

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique.

-17 -
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La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

EKS (ID) :TKS + Exc (,D)+ EH (p)+_[vext (F)p(f)d?’r (“_28)
Avec :
e T, L’énergie cinétique des particules indépendantes.

o E,(p)L’¢nergie d’Hartree.

e E,(p) L¢énergie d’échange-corrélation.
Les fonctions d’ondes ¢ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type
Schrodinger avec un potentiel effectif.

hZ
{—ﬂmvﬁf J(ﬂi (M) =S (r) (11-29)
Avec : Vg (F) =V (F)+Viy (F) 4V, (F) (11-30)

EtV, (F) le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie
d’échange-correlation E, . par rapport a la densité :

Ve (F) = m (11-31)
Et V,, (F) le terme de Hartree.

11.5.4. Solution de I’équation de Kohn-Sham :

La résolution de I’équation de Schrodinger dans le cadre de I’approximation de Kohn-

Sham consiste deux points :
Premicrement, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde que 1’on peut prendre

comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de Kohn-Sham (KS) :
& —
on(T)=2Cro0(T) (11-32)
p=1
(oﬁ( F): sont les fonctions de base appelé aussi orbitales de Kohn-Sham.

C.': Les coefficients de developpement.
La résolution de I’équation de Schrdédinger dans le cadre de 1’approche de Kohn-Sham est
ramenée les coefficients C' pour les orbitales occupés qui minimisent I’énergie totale.

Deuxiemement, cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent SCF (Self Consistent Field) (Figure 11.1). Ceci est réalisé en

injectant la densité de charge initiale p,, pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H;-&,8;)Cp =0 (11-33)

(o)
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H; =(¢?|H|¢}) : Représente la matrice hamiltonienne.
S;;=(¢"|¢}) : Lamatrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs,
on mélange les densités de charges p,, et p,, de la maniére suivante :

i+1

pn =(1-a)p, +apy, (11-34)
i représente la iéme itération et o un paramétre de mixage, qui devrait étre suffisamment petit

pour atteindre la convergence ol (1>« - 0), et cela se produit lorsque( o, =~ p,,) et donc la

densité obtenue a la convergence correspond a I'énergie de I'état fondamentale du systeme.

-19-
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Densité initiale ,Oin

‘ Calculer le potentiel effectif Veff I
| Résolution des équations Kohn-Sham |

Calculer la novelle densité électronique Pout

Convergence ?

Meélanger ,Oin et pout

Figure 11-1 : L’organigramme d'un calcul auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)
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11.6. Différents types de fonctionnelles :
Le terme d’échange-corrélation a son origine dans I’interaction électron-électron, et sa

connaissance est nécessaire pour 1’étude du systeme électronique. Il faut cependant noter que
Esc [ p(?)] n’est connu qu’approximativement [14].
11.6.1. L’approximation de la densité locale LDA :

L’approximation de la densité locale ou LDA, est la plus simple des approximations qui
permet de transforme la DFT, théorie a N corps exacte en une théorie approchée facile a

exploiter.

L’idée est qu’un systéme non homogéne peut étre considéré comme étant localement

homogéne avec une densité electronique , uniforme. L’énergie d’échange-corrélation
Evc [ p(?)} s’écrit de la maniére suivante [15] :

Exc [P(r)]=jp(r)82(ém [P(fﬂdgr (11-35)
Dans laguelle &3 représente 1’énergie d’échange—corrélation d’un gaz homogéne de densité
P (F) Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

_w2 o) e O] oo

op(F) op(r) - op(T) (11-39)

La fonction E,2*[p ] peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation
comme suit :

B [p]=e5 o]+ &2 [4] (137
La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [16] :
_ 3 3 _ 1/3
0% [p(r)} :—Z(;p(r)j (11-38)

11.6.1.1. La généralisation de I’approximation LDA (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte

conduit a la LSDA (Local Spin Density Approximation). L’introduction du spin consiste a

prendre en compte deux populations o (1) et p (1) dans la matrice de densité.
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Le systéme et &,. sont alors décrits par ces deux fonctions.

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par [17,18] :

B[t oV ]=[p(F)ex (p1(7). P (1)) o (11-39)
Ou p=pT+pl (11-40)
Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit de la maniére suivante :
G(p(f) Exc (,0 T.p ‘L))
Vielp T o] = 500 (11-41)

ou g2 ( pT (F) Ny J«(F)) est D’énergie d’échange-corrélation par particule dun gaz
d’électrons homogene.
11.6.2. L’approximation du gradient généralisé GGA :

La plupart des corrections qui ont été introduites a la LDA reposent sur I’idée qui
consiste a tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette raison le gradient de
la densité électronique a été introduit conduisant a ’approximation du gradient généralisé
(GGA, Generalized Gradient Approximations), dans laquelle 1’énergie d’échange et de

correlation est en fonction de la densité électronique et son gradient [19] :
Es[p . Vp]=[e2 [p (F),Vp(?)}p(?)dgf' (11-42)
ou g3t [p (F) Vp(?)} représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systéme d’électrons en interaction de densité non uniforme.
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.

L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies totales, les énergies de

coheésion. [20,21].
11.6.3. L’approximation du potentiel modifié de Becke-Johnson mBJ :

La structure électronique des solides périodiques peut étre calculée en utilisant les

équations de Kohn et Sham données par :

hZ
- Eata, Jon (=600 (1-43)
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Et le potentiel effectif de Kohn et Sham s’écrit comme suit :

Ve o (F) =V (F)+Vy (F)+Vye, (F) (11-44)

Vg ,G(r) est la somme du potentiel externe, le potentiel de Hartree et le terme d’échange -

corrélation. Dans ceci, les deux premiers termes sont calculés précisément tandis que le terme
d’échange-corrélation nécessite des approximations. Les fonctionnelles approximatives les
plus généralement utilisées pour les solides sont I’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation de gradient généralisée (GGA). Bien que LDA et GGA sont des
approximations fiables pour le calcul de nombreuses propriétés des solides liées a 1’énergie de
I’état fondamental, comme les constantes élastiques, la stabilité des différentes structures, le
volume théorique et le module de compressibilité, elles ne sont pas toujours suffisantes pour
une description correcte de diverses propriétés. Telles que la structure de bandes pour

beaucoup de semi-conducteurs et isolants.

Récemment, Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer
le calcul du gap énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle de
Tran et Blaha [22] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et
Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs

le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la version du GGA pour les solides).

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [23] est comme

suit :

2t_(r)

(11-45)
p,(r)

VP (r)=cvii(r)+(B8c—2) = \/7

Avec :

(e 2 . . . .
T = %ZL ‘l//m *V l//i,a‘ : La densité d’énergie cinétique.
1 X, (r) _ 1 (r) . H
)= b " 1-e* 5 =X (r)e’™ : Le potentiel de Becke —Roussel.

Le potentiel de Becke-Roussel est introduit pour minimiser le potentiel coulombien, x_(r) est

déterminée par une équation non -linéaire impliquant p_,V__,V* et T_.

La fonction b_(r) est donnée par :
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Le potentiel de Becke-Roussel propose ici est a peu pres équivalant au potentiel de
Slater utilisé dans Beck et Johnson [23]. La modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1

on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [23]. Ce paramétre a été choisi pour

Vo(n)

dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne o
po(r

La forme proposée pour c est la suivante :

1 (|[Vo(r) :
c=a+p \Ej‘p(r,)‘dr (11-46)

a et B sont deux paramétres libre, Veen le volume de la cellule unitaire du systeme. o = - 0.012

1

et p=1.023bohr?2.

En conclusion, I’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc s’approche
bien de I’expérience [24], contrairement aux approximations LDA et GGA qui donnent des
gaps étroits. Les gaps obtenus par la mBJ couvrent un intervalle de différents systemes qui
s’étend des semi-conducteurs a petits gaps jusqu’aux isolants a larges gaps. On note que le
potentiel modifié de Becke et Johnson (BJ) est un potenticl d’échange qui prend en
considération 1’échange des trous. Le potentiel d’échange BJ a été implémenté, d’une maniére

auto-cohérente, dans le code WIEN 2K [24,25].
11.6.4. L’approximation EV-GGA :

Il est bien connu que la LDA et la GGA sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci est
principalement da au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment
flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange-corrélation. Engel et Vosko, en
considérant ce déficit ont construit une nouvelle forme de la fonctionnelle de la GGA qui a été
désignée pour donner un meilleur potentiel d’échange et de corrélation. Cette approche, qui

s’appelle EV-GGA [26], fournit un meilleur gap et quelques autres propriétés qui dépendent

principalement de I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Par contre, dans cette
méthode, les quantités qui dépendent d’une description exacte de ’énergie d’échange Ex telle
que le volume d’équilibre et le module de compressibilité (Bulk modulus) sont en désaccord

avec I’expérience.
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Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I11.1. Introduction :

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT.
Toutes utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en deux : les états de
ceeur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque soit I'approche
utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de Schridinger est appliquée aux seuls
¢tats de valence. Les états de cceur sont traités soit par un calcul atomique ou bien leur
contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n'agit que sur les électrons de valence,
les électrons du cceur étant ainsi éliminés. Par conséquent, les méthodes de la DFT sont
classées en deux grandes catégories : les méthodes tout électrons et les approches dites
pseudo-potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux grandes classes : les potentiels
tout électron et les pseudo-potentiels.

Dans la premiere catégorie, le potentiel peut étre total (Full potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si non, il peut étre décrit par
I'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est suppose spherique dans
chaque atome du cristal.

Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise a I'heure actuelle malgré qu'elle soit
relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW), donc nous allons tout d’abord présenter les bases de la méthode APW.

I11.2. La méthode des ondes planes augmentées APW :

En 1937, Slater a présenté la méthode des ondes planes augmentées APW (Augmented
Plane Wave) [1]. L'idée de cette méthode est que la cellule primitive est divisée en deux types
de régions :

* Des sphéres « Muffin-Tin » (MT) (I) concentrées autour de tous les emplacements

atomiques constitutifs et de rayons R .

* Une région interstitielle restante (I1) (I’espace vide). Au voisinage du noyau
atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme « Muffin-Tin » (MT) présentant

une symétrie sphérique a lintérieur de la sphére MT de rayonR . Entre les atomes, le

potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant lisse [2].
En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques

sphériques dans les sphéres MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 111.1).

()
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( Les sphéres MT \

R, / (Région I)\A . /

\ Région interstitielles (Région II) J

Figure. II1.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en
région interstitielle.

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

R (11-1)

#(r) =
2 AU (Y, (1) r <R,

Q : Le volume de la cellule.

R, :Le rayon de la sphére MT.

Cset A, : les coefficients de developpement.

Y, : Les harmoniques sphériques.

La fonction U,(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie

radiale. Elle s’écrit sous la forme :

{_d_2+'('+1) +V(r)—El}rU,(r)=0 (11-2)

ar?  r?
Ou E, est I’énergie de linéarisation et V (r) est la composante sphérique du potentiel dans la
sphére (potentiel Muffin-Tin).
Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du

cceur de la sphére. L’orthogonalité de ces fonctions disparait a la limite de la sphére [3]

comme on peut remarquer a partir de 1’équation Schrddinger suivante :
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d’ru,
dr?

d*ru,
dr?

Ou U, et U, sont les solutions radiales correspondantes aux eénergies E, et E,,

(E,~E,)ruy, =U, ~U, (11-3)

respectivement. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :
> Les ondes planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel
est constant.
> Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque
E, est une valeur propre.
Cette approximation est trés satisfaisante pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue.
Il est toujours nécessaire que la fonction ¢ soit continue sur les limites des spheres MT
pour assurer cette condition, les coefficients Am doivent étre développés en fonction des

coefficients C; des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi apres les
calculs [4] :

Ari! . (o =
Am:}/—ZCGJI(|K+G|RMT)Y (K+G) (1m-4)
Q 2U1|RMT| G
J, : Les fonctions sphériques de Bessel.
L’origine est prise au centre de la sphere de rayonR,,;, et les coefficients A1m sont

completement déterminés par les coefficients C, des ondes planes. Les parametres de

I’énergie E| sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW.

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la région du cceur et se comportent comme des
fonctions radiales.

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour I’énergie E,. En conséquence, 1’énergie E, doit étre égale a celle de la

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

La méthode APW ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction

U, (RMT ) qui apparait dans I’équation. En effets, suivant la valeur du paramétre E, , la valeur

de U, (R, )peut devenir nulle & la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des
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fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme,
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées notamment celles proposées par
koelling [5] et par Andersen [6].

La modification d’ Andersen consiste a représenter les fonctions d’ondes a I’intérieur des
spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ui(r) et de leurs dérivées par
rapport a I’énergie E|, soit :

o= (111-5)
dE,
Donnant ainsi naissance a la méthode FP- LAPW.
I11.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

I11.3.1. Principe de la méthode LAPW :
Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres muffin-tin sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (I)Y,, (I') et de leurs dérivées U (r)Y, (r)

par rapport a I’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW et la

fonction U1(r)Y,,(r) doit satisfaire la condition suivante :

d®> 1(1+1 .

{——2+ ( > )+V(r)—EI}rU.(r):rU|(r) (111-6)
dr r

Ces fonctions radiales U, et U, assurent 4 la surface de la sphere MT, la continuité avec

les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les

fonctions de bas (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

11 D Celeror r-R,
d(r)=1Q ° . (I1-7)
Z[Amul(r)'i'BlmU'(r) Im(r) r<R,

By, : Correspondent a la fonction L].(r).

Comme dans la méthode APW, les fonctions FP-LAPW sont des ondes planes

uniquement dans la zone interstitielle et les fonctions radiales peuvent étre développées au

voisinage de E, comme suit :

U\(E,r)=U, (E,,r)+(E ~E)U, (E,, 1) + O((E ~E,)?) (111-8)
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Ou O((E - E,)?) est I’erreur quadratique en énergie.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais avec une erreur sur les fonctions d’onde (la densité de charge) de 1’ordre de

O(E - E,)?et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de O(E - E,)* [7].
Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet avec un seul E,, d’obtenir toutes

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

Si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée lj, sera différente de zéro. Par
conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW.

111.4. Quelques avantages de la méthode FP-LAPW par rapport a la méthode APW :

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW,
on note :

> Les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule diagonalisation
dans la méthode LAPW. Alors que dans la méthode APW il est nécessaire de

calculer I’énergie pour chaque bande.

» Dans la méthode FP-LAPW le probléme d’asymptote ne se pose pas, suite a
I’introduction de la dérivée de la fonction radiale par rapport a 1I’énergie qui

garantit le non découplements des ondes planes avec les fonctions radiales.

» Les fonctions de base de FP-LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieure des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté variationnelle que celle de
la méthode APW.

I11.5. Les roles des énergies de linéarisation (E,) :

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du parameétre d’énergie E, soit au centre

de la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la

fonction d’onde (la densité de charge) ainsi dans les bandes d’énergie sont de I'ordre de
O(E-E,)*et O(E-E,)* respectivement.

On peut optimiser le choix du paramétre E,; en calculant 1’énergie totale du systéme pour
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plusieurs valeurs de E, et on sélectionne le paramétre qui donne I’énergie la plus basse.

Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent
misérablement dans plusieurs autres en particulier dans les métaux alcalins, les terres rares,
récemment les métaux de transitions et les actinides. La raison de cet échec est décrite dans la
présence de haute couche et I’étendue de I’état du cceur (seulement connu comme état de

semi- cceur) dans plusieurs éléments.

Les fonctions U| (r)YIm (I’) et Ui (r)Y|m (r) sont orthogonales a n’importe quel état de

ceeur strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou
il n’y a pas d’états de ceeur avec la méme valeur 1, et par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la
méthode APW, alors que la non orthogonalité¢ de quelques états de cceur dans la méthode FP-
LAPW exige un choix délicat de I’énergie E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul

sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas on doit

choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les

divers E, devraient étre définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d’énergie
ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique E,, doit étre

choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande, si la bande a le méme | [.

I11.6. Construction des fonctions radiales :

La methode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales U, a I’intérieur des spheres,

avec la condition qu’elles soient ainsi que leurs dérivées U, continuées a la limite de cette
sphére, et des ondes planes dans la région interstitielle. Ainsi, la construction des fonctions de
base consiste a déterminer :

> La détermination des fonctions radialesU, et leurs dérivéesU, .

Il'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions

radiales relativistes.

» La détermination des coefficients A1m et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du
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moment angulaire Imax et pour la représentation du cutoff-G,,, des ondes planes dans la
sphere MT pour un rayon Rur. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que

RyrGrax =1 ce qui est réalise en pratique. Puisque les calculs FP-LAPW sont

max !

généralement trés convergents pour R,,;G, ., dans la rangée 7.5-9, ceci est un resultat de la

valeur de |, = 8.

111.6.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, (r) sont des solutions de I’équation de

Schrddinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E, .

dr? r?

{ d—2+I(I+1)+V(r)—El}rU|(r):O (1n-9)

Ou V (r) : est la partie radiale de I’harmonique du réseau pour | =0. La condition aux limites

ru,(r) =0 ayant été imposée. La dérivée par rapport a I’énergie E, est :

d?>  1(1+1 .
{_W+ (rz )+V(r)—E|}fUl(r)=rU|(r) (111-10)

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT :

R(I

f r’uzdr =1 (111-11)

0
La fonction lJ| est normalisée.

R, o 2
N, = j r’y,dr (111-12)

0
Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :
R’ (U.'(Ra>0.(Ra>U.(Ra)LJ (R,) |=1 (11-13)

ou,(E,r)

et le(E,r)s pr=

Avec : U/(E,r) E_@U,a(lrz, )

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctionsU, et U:.Avec ce choix, la

norme (U ||permet I’indication de rang pour lequel la Linéarisation de 1’énergie sera une
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bonne approximation. En particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont acceptables

selon Anderson [6] :

Huir) E, —E|<1 (111-14)

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

» On divise les rangs d’énergie dans les fenétres et chacune de ces fenétres est traitée
séparément.

» On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement
la méthode quadratique).

» On réduit la taille de la sphere. Donc, on réduit la norme de la dérivée. Dans la suite,
on va exposer les deux premieres méthodes, la troisieme option a été appliquée par
Goedeker [8].

111.6.2. Les foncions radiales relativistes :

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique éleve, on tient compte de
I’effet relativiste.
Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres MT. Pour
introduire cet effet, il faut remplacer les equations (I111-9) et (I111-10) par les équations de Dirac
et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces équations, Koelling et
Harman [9] trouvaient une technique qui néglige I’effet spin-orbit Roskey [10], Wood et
Boring [11] Tekeda [12], Macdonald et al. [13]. Les solutions de I’équation de Dirac sont :

9 Xk
l//kv:|: e } (111-15)
_Ifko-rZKv

Ou k est le nombre quantique relativiste donné par | et j.
Xk, représente I’opérateur de spin (la coordonnée radiale a été supprimée). Koelling et

Harmon [11] utilisent une nouvelle fonction ¢, .

1

Ou: =——9, 111-16
b= 9 (I11-16)

1
Avec : M=m+ E-v 1H-17
o7 (E-V) (1n1-17)

!

g, :estladérivee radiale de g, . m est la masse et C est la vitesse de la lumiere dans le vide.
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On réécrit la solution au niveau de 1’énergie E, avec les nombres quantiques habituels Im [6].
Tout en négligeant le terme spin-orbite :
gIYIst
¢k = i
2MC

1 (111-18)
o, (_g +F gIU)YIm;(s

Ou ., : est la composante spin-orbite non relativiste (spin haut, spin bas).

Définissant B =rg, et Q =rCg, , I’équation séculaire relativiste devient

R'=2MQ +%F’| (111-19)
1 1+ _
Q= rQ| +(—2Mr2 +(v EJJF’I (111-20)

Cette derniere équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de 1’équation de
Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur -correcteur par exemple, en
donnant les conditions aux limites :

0 (|(|+1)+1—(22/c)2)%—1

lim===C @5y (11-21)

Le terme de spin-orbite est alors ajouté a I’équation (II1-19). La dérivée par rapport a I’énergie
conduit a des équations similaires a celles du cas non relativiste, soit :

!

|5| —2(M Q.+M<§.)+%r3. (111-22)
S 1o (104D e [ 10+DM _
Q= rQ.+(2Mr2+(v E.)jP v +1|P (111-23)

On détermine les composantes g, et f, a partir des solutions de B et Q,. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et les éléments de
matrice. Ainsi, la quantité U *est remplacée dans 1’équation (I11-11) par g,> + f,*>. Cependant a
la limite de la sphére, la composante f, disparait et il ne reste plus que la composante g, et son

dérivé.
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I111.7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bandes précises au voisinage
des energies de linéarisation E,. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut étre
remplie en choisissant les valeurs d’énergie E, au centre des bandes. Cependant, dans les

matériaux caractérisés par des états semi-cceur, états intermédiaires entre un état de valence et
un état de cceur (par exemple avec les matériaux a orbitales 4f) [14] [15], le choix d’une seule

valeur d’énergie E, peut s’avérer insuffisant. Il existe deux moyens pour traiter cette

situation :
> L'usage des fenétres d'énergie multiple.

» L’utilisation d’un développement en orbitales locale.
111.7.1. Les fenétres d’énergie multiple :
Parmi les méthodes utilisées pour traiter le probléme du semi-cceur est celle qui consiste
a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E,, cette

procédure de traitement est illustrée dans la (Figure.ll1.2).

La séparation est faite entre I’état de valence et celui de semi-cceur ou un ensemble de E,; est

choisi pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux

calculs par la méthode FPLAPW, independants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et lJ| sont orthogonales a

n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence

de bandes « fantdomes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.
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Valence

semi-coeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure. II1.2 : Les fenétres d’énergies multiples.

111.7.2. Développement en orbital local (LAPW+LO) :

La méthode LAPW n’est pas adaptée au traitement des états de semi-ceeur. Ce probléme
peut étre résout par ’addition d’une nouvelle catégorie de fonctions de base appelées orbitales
locales (LO, pour local orbital).

La méethode LAPW+LO permet de traiter I’ensemble des bandes avec une fenétre
d’énergie unique, plusieurs propositions ont été faites par Takeda [16], Smrcka [17], Petru
[18] et Schanghnessy [19]. Récemment Singh [20] a proposé une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivee par rapport

a I’énergie de ’'une de ces fonctions.

o = (A;OU. (rE,))+BU (1 E,) + COU (1, Ez,.)jY.m (111-24)

ou C,,sont de la méme nature que les coefficients Am et By, définis précédemment.

111.8. Le code WIEN2k :
111.8.1. Description générale du code de simulation de code WIEN2k :

Le code de simulation WIEN2k est un programme informatique écrit en Fortran
permettant d’effectuer de calculs quantiques sur les solides périodiques dans le cadre de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basée sur la méthode FP-LAPW.

A Torigine, WIEN2k a été développé a l'institut de Chimie des Matériaux a 1'université

Technique de Vienne (Autriche) en 1990 par Blaha [21] et ses collaborateurs. Dans les années
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qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour et des
versions du code WIEN original ont été développées (appelées, selon I’année de leur parution,
WIEN93, WIEN95 et WIEN97).
Dans nos travaux, Nous avons utilisé la version WIEN2k (année 2000) qui a subi une
amélioration notable a fin de calculer Plusieurs propriétés des matériaux, parmi lesquelles :

> Les bandes d'énergies, la densité des états.

» L’énergie totale, les optimisations de structure.

> La densité d'électrons, la densité de spins.

> La polarisation des spins (structures Ferro-, antiferromagnétique ou autres), le

couplage spin-orbite.

» Les propriétés optiques.

111.8.2. L algorithme du Wien2k :

L’organigramme du code WIEN2k est consisté en différents programmes indépendants
représentes schématiquement dans la (Figure.l11.3), notant que ces programmes indépendants
sont liés par le C-SHELL SCRIPT, ou ils peuvent étre exécutés, en utilisant soit une

architecture séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul se résume en trois étapes :
111.8.2.1. Initialisation :

L’initialisation est la premiere étape de calcul, et elle consiste & exécuter une série de

petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes principaux.

On commence dans un sous-répertoire correspondant a notre cas (de matériau étudié) et
on définit la structure dans cas.struct. On peut effectuer ’initialisation par la commande de
ligne init_lapw, qui exécute la suite de sous-programmes suivants :

» NN : un sous-programme permettant de Vérifier les distances entre les plus proches
voisins et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de
déterminer le rayon atomique de la sphere.

» LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

» SYMMETRY : est un programme permet de générer les opérations de symétrie du
groupe spatial et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

» KGEN : génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone

de Brillouin (Z.B.). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1°® Z.B.
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>

DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘self-
consistent’) par une superposition de densités atomiques produites dans le sous-

programme LSTART.

111.8.2.2. Calcul SCF (cycle auto-cohérent) :

Dans cette étape, les énergies et les densités électroniques de 1’état fondamental sont

calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force), Le cycle SCF

peut étre invoqué par la commande de ligne run_lapw, est constitué de cing sous-

programmes :

>

LAPWO : est un sous-programme qui calcule le potentiel comme la somme du
potentiel de Coulomb V¢ et du potentiel d'échange et corrélation Vxc ; il utilise la
densité d'électrons totale comme input. LAPWO divise l'espace en une sphere MT
(muffin-tin) et une région interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et corrélation
numériquement

LAPWL1 : est un sous-programme qui trouve les bandes de valence (les valeurs propres
et les vecteurs propres) par une methode de diagonalisation ; cette derniere consomme
la plus grande partie du temps de calcul.

LAPW?2 : il calcule les densités électroniques de valence et I’énergie du niveau de
Fermi a partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule les états du ceeur de la partie sphérique du potentiel.

MIXER : est un sous-programme qui effectue le mélange des densités d’entrée et de

sortie (de départ, de valence et de cceur).

111.8.2.3. Détermination des propriéetés :

Une fois le calcul auto-cohérent est achevé, les propriétés physiques de 1’état fondamental

(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées a

’aide des programmes :

>

OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer les
parametres du réseau, le module de compressibilité B(GPa) et sa dérivé B’.

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées
par LAPWL.
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Figure.ll1.3 : L’organigramme des programmes du code WIEN2K.
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Chapitre 1V Reésultats et discussions

IV.1. Introduction :

Les propriétés physico-chimiques complexes des matériaux solides, rendent la
dépendance a l'étude théorique ou expérimentale insuffisante pour les comprendre avec
précision.

L’évolution récente des ordinateurs et des algorithmes et plus précisément de
I’expérimentation numérique (ou ce qu'on appelle des programmes de simulation) a permis en
partie de pallier cette difficulté, malgré le temps de calculs qui peuvent demeurer longs dans
certains cas. Au cours de ce chapitre nous allons utiliser le code wien2k pour calculer les
propriétés structurales, la transition de phase, les propriétés électroniques et les propriétés
magnétiques des composés SmX (X= P, Sh, Bi)

La configuration électronique de ces éléments est comme suit :
P15: [Ne] 1°3s? 3p®

Sb®®: [Kr] *04d105s25p3

Sm®2: [Xe] >4 4f° 652

Bi®%: [Xe] 44 5d'%6s? 6p°

IV.2. La structure cristalline des composés SmX (X= P, Sb, Bi) :

Les composes SmX (X= P, Sh, Bi) se cristallisent dans les structures suivantes : B1 (de
type NaCl), B2 (de type CsCl), B3 (de type Zinc blende), et tétragonale avec des groupes
d’espace Fm3m (225), Pm3m (221), F43m (216) et P4/mmm (123) respectivement.

Les atomes étant placés aux positions suivantes :
B1:Sm(0, 0, 0) et X (1/2, 1/2, 1/2).

B2:Sm (0, 0, 0) et X (1/2, 1/2, 1/2).

B3:Sm (0, 0, 0) et X (1/4, 1/4, 1/4).
Tétragonale : Sm (0, 0, 0) et X (1/2, 1/2, 1/2).

La représentation schématique de cette structure dans toutes les phases est comme suit :
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Tétragonal

Figure V.1 : Structure cristalline des composés SmX (X= P, Sb, Bi) dans toutes les phases.
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1V.3. Détail de calcul :

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [1] dans le cadre de la théorie de la densité
(DFT) implémentée dans le code WIEN2K [2].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilis¢ les approximations

suivantes :

v L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation)

Paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [3].

v L’approximation modifiée de Becke-Johnson(mBJ) [4].
Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

v’ Les sphéres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon

RwmT.

v’ Larégion interstitielle (la région qui reste).
Pour étudier les déférentes propriétés, la premiere chose est de préciser les meilleures valeurs
des paramétres importants :
Les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs que nous avons
utilisées pour Sm, P, Sh, Bi (Tableau (I1V.1)) représentent un bon choix pour notre calcul. Ce
choix est basé sur la convergence d’énergie.
Ce choix est basé sur deux criteres :

1. Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

3. Le parametre de coupure Rmtmin Kmax €t le nombre de point K.
Sachant que la convergence de 1’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de
point K employés dans le calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin

en utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [5,6].
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Rmt(Sm) Rmt(X)

Le composé Type Rmt. Kmax Kpoint
Bl 9 1000 2.5 2.25
B2 9 1000 2.5 2.5
B3 8.5 900 2.5 2.16
Tétragonal 9 1000 2.5 2.5
Bl 9 800 2.5 2.5
B2 9 800 2.5 2.5
B3 9 900 2.5 2.5
Tétragonal 9 1000 2.5 1.5
Bl 9 1000 2.5 2.5
B2 9 1000 2.0 2.4
B3 9 600 2.0 2.5
Tétragonal 9 1000 2.5 2.5

Tableau 1V.1 : Les valeurs des Rwvr, Kpoint et Rmt.Kmax des composés SmX (X= P, Sh, Bi)
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IV.4. Les propriétés structurales et transition de phase :
IV.4.1. Détermination des parameétres structuraux des composés SmX (X= P, Sb, Bi) :

L’étape la plus importante dans un calcul est la détermination des propriétés dun
matériau donné a partir de sa structure a 1’échelle microscopique. Ces propriétés sont les
paramétres de la maille (a, b et c), le module de compressibilité B et sa dérivée B', I’énergie
totale a été calculée en fonction du volume, la courbe obtenue a été ensuite interpolée par
I’équation d’état de Murnaghan [7] donnée par :

B Vo) v [ By i

OU Ep et Vo sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B’ sont respectivement le module de
compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression.

Le module de compressibilité est donné par :

O°E
B=V V-2
Ve (1IV-2)
La dérivée du module de compressibilité est donnée par :
oB
B'=— V-3
oP (IV-3)

Afin d’¢étudier la stabilité des phases des composés SmX (X= P, Sb, Bi), nous avons
effectué deux types de calculs. Le premier sans spin polarisé et le deuxieme avec spin polarisé
(magnétique).

Dans les Figures (IV.2.a, IV.2.b et 1V.2.c) ci-dessous nous représentons la variation de
I’énergie totale en fonction du volume pour les composés SmX sans et avec spin polarisé dans
leur structure. A partir de ces figures nous constatons que 1’état le plus stable pour tous les
composés est 1’état ferromagnétique (spin polarisé). Cela est en bon accord avec des études

antérieures.
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Figure. IV.2.a : La variation de 1’énergie en fonction du volume dans les deux cas :
magnétiques et non magnétiques du composé SmP dans toutes structures cristallines calculée
par GGA.

46

——
| —



Chapitre 1V

Résultats et discussions

1 \_—/
SmSh - BL |
-33836,65 |
~ e SaNS SpIN -
P . P
& = Avec Spin 3
2 )
2 2
o ()
= C
w w
-33836,95 |
-33837,00 | Y AU I T NS S N T N T ST N
30 360 380 400 420 440 460 480 500 520
Volume (u.a)’
sy \/
-33836,55 | SmSh-B3
S )
g = Sans Spin 3
(O e . ()
2 333660 — Avec Spin 2
I -
Q (0]
c C
I w
-33836,85 |
.1
450 500 550 600 650 700
Volume (ua)®

480

-33836'60 B v
SmSh-B2 |
-33836,65 |-
= 5ans Spin
— AVeC Spin
-33836,05 - \\/
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
300 320 340 360 380 400 420 440 460
Volume (ua)’
-33836,35 | -
SmSh-Tétragonal
-33836,40 |
-33836,45 - = 525 Spin
3383650 | = Avec Spin
-33836,55 |
-33836,60 |-
-33836,65 |-
-33836,70 |-
-33836,75 |-
-33836,80 |-
-33836,85 |-
-33836,90 |-
-33836,95 |-
-33837,00 L 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
200 250 300 350 400 450 500 550

Volume (u.a)°

Figure. IV.2.b : La variation de I’énergie en fonction du volume dans les deux cas :

magnétiques et non magnétiques du composé SmSh dans toutes structures cristallines calculée

par GGA.
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Figure. 1V.3 : La variation de 1’énergie totale E(Ry) en fonction du rapport c/a pour les
composés SmX (X =P, Sh, Bi) avec I’approximation GGA.
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Dans les tableaux (1V.2.a), (IV.2.b) et (IV.2.c) nous avons rassemblé toutes les grandeurs a

I’équilibre telles que la constante du réseau, le module de compressibilité et 1’énergie totale

minimale calculées de fagon ab-initio en utilisant I’approximation GGA.

Le composé Letype | Lesgrandeurs Nos calculs Autre calculs

a(a) 5.8569 5.80 8
B (GPa) 58.5161 80.09 8l
- B’ 3.6514 3. 8l
Emin (Ry) -21553.931871 /
a(a) 3.5616 3.54[¢]
B (GPa) 59.9419 79.53 8]
o B’ 4.2894 3.58 81
Emin (RY) -21553.895997 /
a(a) 6.4801 6.41
B (GPa) 38.5124 52.05 [l
% B’ 3.9224 3.610
Emin (RY) -21553.856883 /
a(4) 3.7218 3.7758
© c (A7) 3.2973 3.250
Tgﬁ c/a (A°) 0.8859 0.86
>
g B (GPa) 68.6312 81.38 8l
- B’ 5.8560 3.93
Emin (RY) -21553.898891 /

Tableau IV.2.a : Les propriétés structurales du SmP : Les constantes du réseau a, c et c/a, le
module de compressibilité B, sa dérivé B’ et 1’énergie totale minimale Emin Ccalculées par
GGA.

'
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Le composé Letype | Lesgrandeurs Nos calculs Autre calculs

a (A% 6.4428 6.31 18
B (GPa) 40.4707 56.90 (8l
o B 3.7831 3. 978
Emin (Ry) -33836.971954 /
a (A% 3.9186 3.86
B (GPa) 41.3208 57.39 (8
% B’ 4.1472 3.96
Enin (RY) -33836.964508 /
a(a) 7.2258 7.06
B (GPa) 24.3548 35.57
o B’ 3.9632 3.9288
Emin (RY) -33836.891044 /
a(a’) 4.1020 3.7750
o c (A7) 3.3428 3.250
‘_gs c/a (A°) 0.8149 0.86
>
g B (GPa) 42.3359 61621
- B’ 4.0469 4,06 #
Emin (RY) -33836.970469 /

Tableau IV.2.b : Les propriétés structurales du SmSb : Les constantes du réseau a, c et c/a, le

module de compressibilité B, son dérivé B’ et 1’énergie totale minimale Emin Calculées par
GGA.
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Autre calculs

Le composé Letype | Lesgrandeurs Nos calculs
a(a) 6.5872 6.44 8
B (GPa) 36.0173 51.38 8l
B1
B’ 3.9310 4. 058!
Emin (Ry) -64032.78125 /
a(a) 4.0211 3.9478
B (GPa) 37.1837 51.18 8l
B2
B’ 4.9792 4,03
Emin (RY) -64032.780086 /
a (4% 7.3802 7.06
B (GPa) 21.3206 35.57
B3
B’ 3.9901 3.928
Emin (Ry) -64032.702299 /
a(a’) 4.2113 3.7750
¢ (A°) 3.6256 3.2501
D
g c/a (A°) 0.8209 0.86 !
5
£ B (GPa) 37.7488 53.73
|_
B’ 3.9237 4.49
Ein (Ry) -64032.785635 /

Tableau IV.2 .c : Les propriétés structurales du SmBi : Les constantes du réseau a, c et c/a, le
module de compressibilité B, sa dérivé B’ et 1’énergie totale minimale Emin calculées par
GGA.

()
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Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions suivantes :

» L’augmentation du paramétre du réseau a 1’équilibre lors du changement de 1’atome

X=P, Sbh, Bi respectivement.

> Pour le paramétre de réseau et le module de compressibilité dans toutes les phases, on
remarque un bon accord avec les résultats théoriques et expérimentaux, quel que soit
I’atome X= P, Sh, Bi.

1V.4.2. Etude de la stabilité des phases des composés SmX (X=P, Sb et Bi) :
Pour trouver la phase la plus stable entre (B1, B2, B3, et tétragonale) pour chaque composé

SmX (X=P, Sb et Bi) il faut tracer les courbes de 1’énergie comme il est représenté dans les
Figure IV.4.
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Figure. 1V.4.a: La variation de I’énergie en fonction du volume du composé SmP dans toutes

structures cristallines calculée par GGA.
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Figure 1V.4.b: La variation de I’énergie en fonction du volume du composé SmSb dans

toutes structures cristallines calculée par GGA.
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Figure. IV.4.c: La variation de I’énergie en fonction du volume du composé SmBi dans

toutes structures cristallines calculée par GGA.
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A partir de ces figures, on observe :
v’ La phase la plus stable est la phase B1 (de type NaCl) de composés SmP et SmSb et la
phase tétragonal pour SmBi.
v Une transition de phase de B1 vers la phase de tétragonale et une transition de la phase
B1 vers la phase B2 pour les composés SmX (X=P, Sb) et une transition de phase de
tétragonal vers la phase B1 pour le composé SmBi.

v" La phase B3 reste une phase instable pour tous les composés SmX (X=P, Sb, Bi).
IV.4.2.1. La pression de transition structurale :

Les transitions de phase se traduisent comme des réponses a des changements d’état (la

température, la pression, ou la composition).

L’application de la pression hydrostatique sur un matériau cristallin conduit a la
réduction de son volume, et a une certaine valeur de la pression dite pression de transition
(Pt), le matériau change sa phase structurale de la phase la plus stable dans les conditions
thermodynamiques ambiantes vers une autre phase plus compacte. Pour déterminer la
pression de transition, on a utilisé deux méthodes différentes, le premier est celle de la
tangente, la deuxiéme est I’énergie libre de Gibbs.

a) La premiére méthode :
Pour trouver la pression de transition (Py) a partir des courbes E(V) on a calculé la pression
suivant la relation suivante :

E,E,

V-4
vV, (1V-4)

P =

Nos résultats obtenus sont représentés sur les figures (1V.5.a), (IV.5.b) et (IV.5.c).
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Figure. V1.5.a : La variation de I’énergie en fonction du volume du composé SmP dans les

phases B1, B2 et tétragonale calculée par GGA.

57

——
| —



Chapitre 1V

Energie (Ry)

Résultats et discussions

-33836,92

-33836,93

-33836,94

-33836,95

-33836,96

-33836,97

= SmSh - B1
m— SMSb - B2

-33836,98
3

-33836,80
-33836,81
-33836,82
-33836,83
-33836,84
-33836,85
-33836,86
-33836,87
-33836,88
-33836,89
-33836,90
-33836,91
-33836,92
-33836,93
-33836,94
-33836,95
-33836,96
-33836,97
-33836,98

Energie (Ry)

00

320 340 360 380 400 420 440 460 480

Volume (u.a)®

500

520

3 =—— SmSh - B1
- = SMSb - Tetragonal

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Volume (u.a)’

Figure. V1.5.b : La variation de I’énergie en fonction du volume du composé SmSb dans les

phases B1, B2 et tétragonale calculée par GGA.
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Figure. VI.5.c : La variation de 1’énergie en fonction du volume du composé SmBi dans les

phases B1 et tétragonale calculée par GGA
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b) La deuxiéeme méthode :
La pression de transition Pt a été¢ déterminée en calculant I’énergie libre de Gibbs :
G=E,+PV-TS (Iv-5)

Puisque les calculs théoriques sont exécutés a T = 0 K, I'énergie libre de Gibbs devient égale a

I'enthalpie H :

H=E,+PV (IV-6)
ol

Eo: est I’énergie totale de I’échantillon (ici, la maille primitive).
V: est son volume.

P: pression appliqué.

T : température

S : ’entropie

Nous avons calculé la variation de I'enthalpie en fonction de la pression des composes SmX
(X=P, Sb et Bi). Nos valeurs obtenues sont représentées sur les figures (V1.5.a), (V1.6.b) et
(V1.6.c). Les valeurs de la pression de transition pour les composés SmX ont été calculées et

sont rapportées dans le Tableau (V1.3).
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Figure.V1.6. a : La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du composé SmP dans

les phases B1, B2 et tétragonale calculée par GGA.
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Figure.V1.6. b : La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du composé SmSb dans

les phases B1, B2 et tétragonale calculée par GGA.
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Figure.V1.6. ¢ : La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du composé SmBi dans

les phases B1 et tétragonale calculée par GGA.

Nos calculs Pt (GPa) Autre calculs

. Transition
Le compose

de phase ) Pt (GPa
P 1°" méthode 2™ méthode ( )

B1-B2 18.66 18.46

2 16.78 15.35 45110
Tetragonal

B1-B2 2.51 3.05 /

B1-

[10]

Tetragonal i SR Le
TetraBglona" 1.37 2.35 /

Tableau.V1.3 : Les valeurs de la pression de transition (P:) en GPa calculées par les deux

méthodes.
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V1.5. Les propriétés électroniques des SmX (X=P, Sb, Bi) :

Une fois le calcul auto-cohérent (scf) a 1’équilibre est fini, il est possible d’accéder aux
propriétés électroniques du matériau étudié. Ces propriétés comprennent les structures de

bandes et les densités d’états.
VIL.5.1. Structure de bandes d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de
leurs vecteurs d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque, et pour simplifier, dans
les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin.

Elles se décomposent en bandes de conduction la plus haute, la bande de valence la plus
basse, et la bande interdite qui est connu comme la différence entre le maximum de la bande

de valence et le minimum de la bande de conduction.

Pour les conducteurs le spectre est caractérisé par le chevauchement des bandes de

valence et de conduction en I'absence du gap énergetique.

Pour les isolants la bande de valence et la bande de conduction sont séparées entre eux
par un gap énergétique tres élevé, alors que dans le cas des semi-conducteurs le gap

énergétique est faible.

Les premiéres zones de Brillouin de la structure CFC et Tétragonale sont illustrées dans la
Figure (VI.7).
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(@) (b)

Figure IV.7 : Premiére Zone de Brillouin (a) structure CFC et (b) structure Tétragonale.

Pour calculer les bandes d’énergie des composés SmX (X= P, Sh, Bi) le long des lignes
de hautes symétries de la premiere Zone de Brillouin, nous avons injecte les parametres

structuraux trouvés auparavant en utilisant I’approximation GGA, mBJ et EVGGA dans la

phase la plus stable.

Les figures (V1.8.a), (V1.8.b) et (V1.8.c) : représentent 1’énergie le long des lignes de haute
symétrie dans la premiére Zone de Brillouin.
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Le
composé

Les spins

SmP

SmSb

SmBi

Tableau.V1.4 : Les valeurs des gaps d’énergie Eg (V) pour les composés SmX (X=P, Sh, Bi)
calculées par GGA, mBJ et EVGGA.
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% Selon la Figure.VI1.8.a : de la structure de bande du composé SmP dans I’approximation
GGA, mBJ et EVGGA :

» On remarque I’absence du gap énergétique pour les spins majoritaires (up), mais pour
les spins minoritaires (down) le niveau de Fermi traverse la bande de valence qui est
décalé vers le bas, avec I’existence d’un gap énergétique indirect entre le minimum de
la bande de conduction Ec situé au point X de la premiere Zone de Brillouin avec le

maximum de la bande valence Ev situé au point T'.

0,

% Selon la Figure.VI. 8.b : de la structure de bande du composé SmSb dans I’approximation
GGA, mBJ et EVGGA:

» On remarque I’absence du gap énergétique pour les spins majoritaires dans les trois
approximations et pour les spins minoritaires dans I’approximation GGA, par contre
dans les approximations mBJ et EVGGA pour les spins minoritaires le niveau de
Fermi traverse la bande de valence qui est décalé vers le bas, avec 1’existence d’un gap

énergétique indirecte (I'-X).

% Selon la Figure.V1.8.c : de la structure de bande du composé SmBi dans I’approximation
GGA, mBJ et EVGGA :

» On remarque I’absence du gap énergétique pour les spins majoritaires et les spins
minoritaires dans les trois approximations GGA, mBJ et EVGGA.
Donc les composés SmP et SmSh sont presque des demi-métaux ou on peut dire un demi-

métal non idéal, mais le composé SmBi est un métal.
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VIL.5.2. La densité d’états électronique :

En physique du solide, la densité d'états électroniques, (en anglais Density of States) ou DOS,
quantifie le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau
considéré.

Dans notre étude, les analyses de DOS apparait comme un moyen de Vérifier la validité des
diagrammes de bandes et permettant de calculer la contribution de chaque orbitale atomique a
une bande énergétique donnée.

Les densités d’états totales et partielles calculées par les approximations GGA, mBJ et
EVGGA pour SmP, SmSb et SmBi sont respectivement illustrées sur les figures (V1.9.a),
(VI1.9.b) et (V1.9.c). Notons que le niveau d’énergie de Fermi est pris comme origine des

énergies situe a 0 eV.
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EVGGA.
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Figure.V1.9. b : La densité d’états de SmSb dans la phase B1 calculée par GGA, mBJ et
EVGGA.
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Figure.V1.9. c : La densité d’états de SmBi dans la phase tétragonale calculée par GGA, mBJ

et EVGGA.
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Les Figure.VI1.9. a, Figure.V1.9. b, Figure.VL.9. c représentent la densité d’états totale et
partielle des composés SmX (X=P, Sb, Bi) calculées par GGA, mBJ et EVGGA.

®,

< A partir Figure.V1.9. a:

> La partie VB1 entre (-9.5 eV et -7.5 eV) ces bandes sont principalement dominées par

la contribution de I’orbitale s du I’atome P pour les 2 spins up et down.
» La partie VB2 entre (-3.3 eV et Ef) :

e Pour le cas des spins up : VB2 est dominée par une contribution forte de

I’orbitale f de ’atome Sm avec une faible contribution de I’orbitale p du P.

e Pour le cas des spins Down : les bandes montrent une intensité faible dominée

principalement par la contribution d’orbitale p du P.

> La partie CB1 entre (Eret 5 eV) : Pour la bande de conduction on a une contribution
forte de I’orbitale f du Sm.

> La partie CB2 entre (5 eV et 12 eV) On note que ces bandes sont les contributions de

I’orbitales d de ’atome Sm.
< A partir Figure.V1.9. b :

> Lapartie VB1 entre (-9.5 eV et -7.5 eV) les bandes sont principalement dominées par

la contribution de I’orbitale s du 1’atome Sb pour les 2 spins up et down.
> La partie VB2 entre (-3.3 eV et Ef) :

e Pour le cas des spins up : VB2 est dominée par une contribution forte de

I’orbitale f de ’atome Sm avec une faible contribution de 1’orbitale p du Sb.

e Pour le cas des spins Down : les bandes montrent une intensité faible,

dominée principalement par la contribution d’orbitale p du Sb.

» La partie CB1 entre (Eret 5 eV) : Pour la bande de conduction on a une contribution
forte de ’orbitale f du Sm.

> La partie CB2 entre (5 eV et 12 eV) : On note que ces bandes sont dominées par les

orbitales d de ’atome Sm.
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< A partir Figure.VI1.9.c:

> La partie VB1 entre (-9.5 eV et -7.5 eV) sont principalement dominées par la

contribution de 1’orbitale s du I’atome Bi pour les 2 spins up et down.
» La partie VB2 entre (- 3.3 eV et Ef) :

e Pour le cas des spins up : VB2 est dominée par une contribution forte de

I’orbitale f de ’atome Sm avec une faible contribution de ’orbitale p du Bi.

e Pour le cas des spins Down : les bandes montrent une intensité faible dominée

principalement par la contribution d’orbitale p du Bi.

> La partie CB1 entre (Eret 5 eV) : Pour la bande de conduction on a une contribution
forte de 'orbitale f du Sm.

> La partie CB2 entre (5 eV et 12 eV) : On note que ces bandes sont les contributions de

I’orbitales d de ’atome Sm.

Pour confirmer I’existence du gap énergétique on a calculé la densité totale au niveau de
Fermi, avec la polarisation en spin qui donne une idée sur le type du matériau par la relation

suivante :

(IV-7)

On a trois cas pour la polarisation en spin qui sont illustrées dans la Figure (\V1.10) :

76

——
| —



Chapitre 1V Résultats et discussions

A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique
E

E i Somme sur

e toutes les

Es Es bandes
(3d, 4s...)
e e N(E)
P=0% P < 50% P=100%

Fe, Co, Ni

Figure. VI.10 : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-

métallique (c).

Les valeurs de la densité d’états électronique totale au niveau de Fermi calculée pour les
composés SmX (X=P, Sh, Bi) dans le cas spin up et spin down sont rassemblées dans le
Tableau (VI-5) :
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Approximation Composé

99.89%
Smsb 73.82 0.26 S
SMBi 109.89 1.9 96.60%
SmpP 312.68 0 100%
Smsb 41.48 0.2 99.04%
SMB 72.83 3.68 90.4%
SmpP 262.17 0.17 99.87%
Smsb 35.88 0.2 L
SMBi 252.44 1.65 98.7%

Tableau.V1.5 : La densité électronique totale N(Er) up et down de Fermi par les

approximations GGA, mBJ et EVGGA avec la polarisation P pour les composeés

SmX (X=P, Sh, Bi).
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V1.6. Les propriétés magnétiques des SmX (P, Sb, Bi) :
V1.6.1. Rappel de magnétisme :

D’aprés la mécanique quantique, I’origine du magnétisme dans la matiere est due au

mouvement orbitalaire des électrons autour du noyau, ce mouvement circulaire est associé a

un moment cinétique orbitalaire L et un moment magnétique dipolaire m,, et mouvement de

I’électron autour de lui-méme crée un moment cinétique de spin S et un moment dipolaire

magnétique de spin m.

Le moment magnétique total m :
Le moment magnétique total est la somme des moments magnétiques orbitalaires et de spin
s’écrit :

M=m +m, =—u[ 245 (1IV-8)
Ou g est le magnétique de Bohr.

Certaines des propriétés magnétiques peuvent étre résumées comme suit :
e Propriété diamagnétique :

Cette caractéristique se retrouve dans les matériaux qui ont tendance a s'‘éloigner du champ
magnétique quelle que soit sa direction. Les atomes de ces matériaux n'ont pas de moments
magnétiques permanents, et lorsqu’on applique un champ extérieur H, on obtient un moment

magnétique opposeé a ce champ.

e Propriété paramagnétique :

Cette caractéristique se trouve dans le matériau qui est attiré par lI'aimant, et I'effet de ces
matériaux disparait lors de la suppression du champ affectant. Ce phénomene est généré par
l'alignement des moments magnétiques individuels des atomes ou des molécules dans le

champ magnétique extérieur.

e Propriété ferromagnétique :

Le ferromagnétisme se définit comme la capacit¢é d’un matériau & s’aimanter trés
fortement sous I’action d’un champ magnétique extérieur. Ces matériaux ont la capacité de
conserver une petite aimantation résiduelle méme lors du retrait d'un aimant. Les atomes des

matériaux ferromagnétiques ont des moments magnétiques permanents.
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V1.6.2. Moment magnétique des composés SmX (X=P, Sb et Bi) :

Les valeurs du moment magnétique total ainsi que ceux des atomes Sm, P, Sb, Bi calculées
dans ce travail par les approximations GGA, mBJ et EVGGA sont rassemblées dans le
Tableau (VI-6) :

mo totale mo mo (Sm) mo (X)
Le composé  Approximation

(Me /atom) interstitielle  (us/atom) (us /atom)

Tableau.V1.6 : Les valeurs théoriques du moment magnétique (mo) calculées pour les SmX
(X=P, Sb, Bi) par les approximations GGA, mBJ et EVGGA.

On note que le moment magnétique totale est égal a 5ug pour les composés SmX (X=
P, Sh, Bi). On conclut que I’atome X n’a aucun effet sur le moment magnétique total. On
constate toujours du Tableau (VI.6) que la contribution de ’atome Sm est beaucoup plus

grande que celle de I’atome X au niveau de Fermi.
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Conclusion générale :

Ce travail avait pour objectif 1’étudié les propriétés structurales, transition de phases, les

propriétés électroniques et magnétiques des composés SmX (X=P, Sh, Bi).

Ceci en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans
le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les approximations : GGA,mBJ et
EVGGA.

Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que la constante de réseau, le
module de compressibilité, et I’énergie totale d’¢quilibre, qui sont obtenus par
I’approximation GGA dans le cas magnétique, sont en excellent accord avec les résultats

theoriques.

Nos resultats montrent que la La phase la plus stable est la phase Bl (de type NaCl) de
composes SmP et SmSb et la phase tétragonal pour SmBi. Avec Une transition de phase de
B1 vers la phase de tétragonale et une transition de la phase B1 vers la phase B2 pour les
composes SmX (X=P, Sb) et une transition de phase de tétragonal vers la phase B1 pour le
compose SmBi.

Pour déterminer la pression de transition, on a utilisé deux méthodes differentes, la
premicere est celle de la tangente, et la deuxiéme est 1’énergie libre de Gibbs.

Nous utilisons les approximations GGA, mBJ et EVGGA pour le calcul des propriétés

¢lectroniques dans la phase la plus stable. L’étude des structures de bandes ¢lectroniques nous
a permis de conclure que les composés SmP et SmSb sont presque des demi-métaux ou on
peut dire un demi-métal non idéal, mais le composé SmBi est un métal.
Parmi les grandeurs que nous avons calculées figurent les densités d’états totales(DOS) et
partielles(PDOS). Nous avons remarqué que les courbes des densités d’états obtenus sont
presque similaires pour les composés SmX (X=P, Sh, Bi) et que la contribution de 1’atome
Sm (précisément 1’orbital f) est majoritaire au niveau de fermi.

On a utilisé les approximations GGA, mBJ et EVGGA pour calculer le moment
magnétique. Le moment magnétique trouve est égal a 5 pg pour les composés SmX (X= P,

Sb, Bi) et il a été conclu que I’atome X n’a aucun effet sur le moment magnétique.
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Abstract

This work relates to the theoretical study with ab-initio method of the structural and
electronic properties of rare earth compounds SmX(X=P, Sb, Bi), we have used the FP-LAPW
based on density functional theory DFT. We employed the generalized gradient approximation
(GGA) for the exchange-correlation potential (XC). We calculated the structural properties
where the obtained results were in agreement with the available experimental and theoretical
results. To study the electronic properties, we also used the modified approximation mBJ and
EVGGA.

The results of this study indicated that SmSb and SmP compounds are stable in the Phase B1
(NaCl) but SmBi compound is stable in Tetragonal Phase; the SmP and SmSb compounds
exhibit a phase transition from B1 to B2 and tetragonal structure but SmBi shows a transition
from tetragonal structure to B1 in high-pressure. The electronic properties show that SmP and
SmSb compounds are half-metals and SmBi is a metal. The magnetic moment is equal to 5ug.

Keys-words: Rare earth, DFT, Phase transition, Half-metal, Magnetic moment.

Résumé

Le présent travail concerne I’étude théorique par des méthodes ab-initio des propriétes
structurales et électroniques des composés de terres rares SmX (X=P, Sh, Bi). On a utilisé la
méthode (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour
calculer les propriétés structurales nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé
(GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). Les valeurs obtenues sont en
accord avec les résultats expérimentaux et théoriques. Aussi nous avons utilisé ’approximation
modifiée mBJ et EVGGA pour calculer les propriétés électroniques.

Les résultats de cette étude ont indiqué que la phase la plus stable est la phase B1 (de type NaCl)
des composés SmP et SmSb et la phase tétragonale pour SmBi, avec une transition de phase de
B1 vers la phase tétragonale et une transition de la phase B1 vers la phase B2 pour les composés
SmX (X=P, Sh) et une transition de phase de tétragonale vers la phase B1 pour le composé
SmBi. L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que les
composés SmP et SmSb sont des demi-métaux, mais le composé SmBi est un métal. Le moment
magnétique trouvé est égal a 5 pg.

Mots clés : Terres rares, DFT, Transition de phase, Demi-métal, Moment magnétique.
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