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-------------------------------------------------------------------------------------------- Introduction générale

Introduction Générale

La physique de la matiere condensée et la scieesamdtériaux comporte un grand
nombre des domaines importants tel que les métaagnai-conducteurs. Elles jouent un
réle de plus en plus important dans les applicati@ehnologiques, et ce role ne fera que
progresser dans beaucoup de domaines.

Avant d’employer les matériaux (Solides) dans Uisttie. lIfaut s’assurer de la qualité
de leurs propriétés structurales, électroniquesamdues, optiques ...etc.

Actuellement le moyen le plus efficace dans la eeche des sciences des matériaux
est devenu par ordinateur. Ceci reflete les dépelognts récents dans la théorie
électronique pour I'explication de plusieurs réstdtexpérimentaux et la prédiction des
propriétés physiques des matériaux qui n’ont pasrenété congus, ou bien des nouveaux
matériaux fabriqués avec des nouvelles propriaéiéee)se trouvent pas dans la nature.

A présent plusieurs méthodes sont disponiblesyigbeuvent étre regroupées en deux
grandes familles :

s Méthode empirique: le potentiel d’interaction entre les atomes esteb par
ajustement sur des données expérimentales oudhésri

% Méthode ab-inition : appelées aussi les calculs du premier principeelb@sdébutent
des équations de mouvement de base (équation déd8ualer ou de Dirac)
sans utiliser aucun parameétre empirique, ces rdéthocherchent a obtenir
une résolution approchée de cette équation pobteltion d’'une fonction
d’onde d’un systeme a N corps.

Les théoriciens ont développé des méthodes, pamim@thodes, la méthode dites ab-
initio, basées sur la théorie quantigue fondamentalilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entrées pour la tésolde I'équation de Schrddinger. I
s’agit de décrire les matériaux par des modelesridndes qui peuvent expliquer les
observations expérimentales, et surtout d'effecties simulations ou des expériences
virtuelles » qui peuvent prédire le comportemerg d®tériaux la ou I'expérience réelle
fait défaut.

Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outilade pour I'étude des propriétés
structurales, électroniques, mécaniques .... desaulele et des matériaux. Elles sont aussi
un outil de choix pour I'étude de certains effaffiadles ou impossibles de déterminer par
voie expérimentale et pour la prédiction de nouxeatériaux, et elles ont parfois pu




-------------------------------------------------------------------------------------------- Introduction générale

remplacer des expériences tres colteuse ou mésadisables en laboratoire et d’orienter
I'industrie vers les meilleurs choix avec cout minim, la connaissance de toutes les
propriétés d’'un matériau donné est étroitementdi&edétermination de son énergie totale.

Les propriétés physiques d’'un solide sont étroiteniges au comportement des
électrons qui le constituent, le principal but dethéorie de la matiére condensée est de
résoudre le probléme de la structure électronigsesdlides.

Parmi les méthodes ab-initio, laméthode FP-LAPW IlI(FeotentialLinearized
Augmente Plane Wave) pour calculer les propriétésctsirales et électroniques des
solides dans le cadre de la théorie de la fonctibarde la densité (DFT) ; et ses deux
approximations de I'énergie d’échange et de cdicgla I'approximation de la densité
locale (LDA) et I'approximation du gradient génésal(GGA). Le formalisme de base de
la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg eh Kb864) [1], qui repose sur la
considération que I'énergie totale d'un systeme ws fonctionnelle de la densité
électronique.

Les premiers méthodes « quantiques » développbstceont celles de Hartree et de
Hartree-Fock, on transforme I'équation de Schroglingn un systeme d’équation que
numériquement I'on peut résoudre.

La DFT est restée de loin la plus utilisée et laspfficace pendant plusieurs années.
Dailleurs, son avantage réside dans le fait ge’'pkut traiter un grand nombre d’atomes.
Ce dernier atteint actuellement une dizaine deatess et pourrait atteindre une centaine
de milliers dans les prochaines années. Contraitemex méthodes empiriques ou semi-
empiriques qui utilisent des valeurs expérimental@sr ajuster les parametres de départ,
la méthode des ondes planes augmentées linéafidédsAPW) dans le cadre de la DFT
n'utilise que les propriétés intrinseques des neatgr

Les métaux forment une classe importante des raatériechnologiques qui sont
exploitées largement pour leur ductilité et de bawonductivités électrique et thermique.

La plupart des terres rares monochalcogénuresCeX, let EuX(X=S, Se, Te)
cristallisent dans la structure cubique a faceréestde type (NaCl) a la pression ambiante.
On été un sujet de grand intérét en raison de [mariétés optique [2, 3] magnétique [4]
électrique [5] et d’autre propriétés physico-clyjoe [6].

Certains des terres raresmonochalcogénides sonsalaat et sont transformé a des
métaux de transition si on a exposeé par le dopagephaute pression [7].
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Lorsque les éléments LaSe et LaS sont trivalengnt des propriétés métalliques dans
les températures ambiante [3, 8] et aussi ce sast slpraconducteurs dans les
températures de l'ordre de 0,8 a 1,5 K [5].

Le but de ce travail est d’étudié les propriétéasicstirales (parametre de réseau,
module de rigidité et sa dérivée) et les propriéiéstroniques (bande d’énergie et densité
d’états, densité de charge) des composés CeX,LBEMXe(X=S, Se, Te) et de tester
I'efficacité et la précision de la méthode emplogé&ela en comparant nos résultats aux
données expérimentales et théoriques disponibleslddittérature.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire ramuptrois chapitres :Dans le
premier chapitre nous exposons un rappel sur ledefments théoriques, elle est composée
des fondements de la théorie de la fonctionnelladiensité (DFT), et I'approximation de
la densité locale (LDA) et la densité du gradie@héyalisé (GGA).et dans le deuxieme
chapitre présente la méthode FP.LAPW (full potdimisarizedaugmented plane Wave).

Dans le troisieme chapitre nous présentons ledtaésprincipaux obtenus, telles que
I'étude des propriétés structurales des composesreCeX,LaX et EuX, et aussi I'étude
des propriétés électroniques de ces composégrstitgerprétation, et leurs comparaisons
avec les résultats expérimentaux et théoriquesldardeux phases B1, B2.

Finalement on termine par une conclusion généralgagroupe tous les principaux
résultats de ce travail.
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Chapitre | La théorie fonctionnellede la densité

I.1.Introduction :

Les solides sont constitués par une associationpddfcules élémentaires : les ions
(noyaux) lourds de charge positive et les électtégers de charge négative, le probleme
général est d’essayer de calculer toutes les @tésride ces particules (ions +électrons) a
partir des lois de la mécanique quantiquea l'aigléatjuation de Schrédinger [9].

[.2. L’équation de Schroédinger d’un cristal :

En 1926, le physicien Autrichien Schroédinger a psgpune équation qui décrit toutes
ces interactions, et quiest donnée par [10].

Hy = Ey (1.1)
S’écrit aussi sous la forme :

H, (73, {Ry}) = Enton (73, {Rn}) (1.2)
Ou

H : L’hamiltonien exact d’'un cristal qui résulte ieprésence des forces électrostatique
d’interaction : répulsion ou attraction suivanthearge des particules (ions, électrons).

y,: La fonction d’onde associée au niveau d'énergieE

En: L'énergie totale du systéme, avec n un nombreeimtroduisant la quantification de
I'énergie du systeme [1, 9].

Le développement de I'hamiltoni¢hdu systeme s’écrit :

7 7 Ne Nn
=3 ZMZ Y EZ SRR I
My ll]<l|r_7) 1N<N|RN RNl 11N1 NN

Cette équation dans le cas non relativiste, powysteme composeé de :

NeElectrons liés de coordonnées d'espacet de Ny noyaux de charg&y, de

massenet de coordonnées d’espdt;_é;
me: La masse de I'électron ;
e:Lacharge élémentaire (un électron a donc une eheggle a -1) ;
A etAy : L'énergie cinétique respectivement dé"®électron et diN*®noyau ;
Zn,Zn: Les nombres atomiques des noy&lstN’ ;
ri,rj : Lespositions des électron} €t () respectivement ;
Ry, Ry : Les positions des noyalketN’, respectivement.
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L’équation est écrite en unité atomiquesa) qui repose sur le choix [1, 10]:
h=m,=e=1
L'unité de longueur est de Bohy 20,5292 A° ettrre,=1
D’une fagon condensék. s’écrit :
Hror = Te + Vee + Veny + Ty + Vyn (I.4)

Dans laquelle les termdsg, Tn, Ves Vanet Ven COrrespondent respectivement :

n? :
T, = — > z A; (est1énergie cinétique des électrons) (1.5)
e &=
l
72
Ty =— 5 Z Ay (est]'énergie cinétique des noyaux) (1.6)
NN
1 e’ . . :
Ve == Z ——— (intéraction répulsive (électron — électron)) (1.7)
2 £ Ame|7, —rj|
Lj#i
1 e’ZnZy o
Vy = 3 Z ——— (intéraction répulsive (Noyau — Noyau)) (1.8)
Vo 4meo| Ry — Ry
Zye® . . . .
Vey = — Z ————— (intéraction attractive (Noyau — électron)) (1.9)
— 47r£0|RN - ri|

Toutes les propriétés observables du systeme @hsetroyaux sont contenues dans
I'équation(l.2), il suffit donc de la résoudre pour avoir accés @ats du systeme et a ses
propriétés physiques et chimiq{eps

Mais, il s'agit de résoudre I'équation de Schrédingour un systeme déld + Ny)
corps en interaction. Cette équation reste trop ptigmée pour que des solutions
analytiques soient données méme dans les casrdttims d’'un nombre des particules
peu élevé. C’est pourquoi les nombreuses approdbast a résoudre cette équation font
appel a quelques approximations fondamentales ou allons exposer maintenant.
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[.3. L'approximation de Born-Oppenheimer :

Un noyau atomique possede une masse 1836 foisisun@ea celle d'un électron du
fait que les noyaux sont trés lourds par rapporx &ectrons. D’aprés Born et
Oppenheimer [11], leur mouvement ne pourra étrecaff par la position instantanée de
chacun des électrons, ce n'est que la moyenne drs/aments de I'ensemble des
électrons qui peut avoir de l'importance donc omtpeégliger leurs mouvements par
rapport a ceux des électrons ainsi on néglige tgaeinétiqueTy des noyaux, I'énergie
potentielle noyauX/yndevient une constante qu’on peut choisir commenlavelle origine
des énergies pour une positiﬁndonnée des noyaux, seule la contribution éleajrani
Eél(ﬁ) a lénergie totalé, est nécessaire pour déterminer les propriétésysiérae. On
peut théoriquement, en premiere approximation, iétuséparément le mouvement des
électrons et celui des noyaux, c’est-a-dire, résogeux équations de type Schrodinger ;
'une la partie nucléaire et l'autre pour la parékectronique, cette approximationest
diteadiabatique, de Born-Oppenheimer [11].

Dans cette approximation, on recherche une soldm®da fonctiony,, ({r;}, {Ry})
sous la forme.

Un (T3 {Ry)) = Br, (G- X({Ry}) (1.10)

OuX({Ry}) est la fonction d’onde nucléairgg, ({7;}) est la fonction d’onde électronique

correspondant aux positior®, des noyaux figés.
En écrivant I'hamiltonieH sous la forme :

N e N
R N IR DR
2 Lamy |Ry — RNI IRN

=1 N<N i=1N=

z | ¢
T
1]<l

i=

On fait apparaitre un opérateur électronibidede la forme :

Ne Ny

= ——ZA +z z |RiNZII\;N| zz |RN sz—*l (1.12)

J

=1 N<N i=1 N=1 i=1 j<i

On remarque cependant que le dernier terme du needebdroite de I'équatiofi.12)
est un terme biélectronique, ce qui pose une difécsupplémentaire pour le traitement du
systeme électronique.

On peut montrer, moyennement certaines approximstigue si 'on remplacg@.10)
dans I'’équation de Schrodinger, on obtient :
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Hy®z (7)) = Ea({Ry}) 0z, () (1.13)

La fonction Q)ﬁN({Fi}) est une fonction propre de l'opératetitgavec la valeur

propreE; ({Ry}), pour des positionRy} des noyaux figés.

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mourkedes noyaux est régi par une
équation de type Schrdodinger :

50 et Eal(B))| X () = B X (R (1.14)

Ou E;({Ry}) est I'énergie électronique évaluée par 'équafiaiB), et Eql'énergie
des noyaux.

Dans cette approximation on néglige les mouvemeets noyaux. llreste donc a

résoudre I'hamiltoniett;({Ry}), ou les{Ry} Sont des paramétres fixés pendant les

calculs.

Hror = Hg + Vyn (1.15)
Tel que :

Hyg =T + Vye + Vee (1.16)

On a donc réduit la complexité du probleme, maisolation de I'équation (I.2) reste
toujours difficile.

C’est encore un probleme a. Marticules (électrons) insoluble directement par
résolution de I'équation de Schrédinger, sauf daescas tres simples comme celui de
'atome d’hydrogéne, donc il faut faire d’autrespegximations pour résoudre ce
probleme.

I.4.L’approximation de Hartree :

La résolution de I'équation(l.13) est impossible du fait d'un grand nombre
desparticules mis en jeu. Le traitement consistédaire le probléme dedNorps a celui
d'une seule particule, ce qui permet de consid@erfonction d'onde du systeme

électroniqued ({#;})(nous avons omis volontairement la dépendance WNsur
les coordonnées nucléaires) comme le produit dides fonctions d'onde a une

particulep; (7).
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g(Fl,Fz,?:g,...,Fi ""?}""'FNe) = (pl(Fl)QDZ(FZ) ...... (pNe(FNe) (1.17)

Dans cette approximation, on considere les élestammme indépendants, chacun
d'eux se mouvant dans le champ moyen créé pautiessalectrons et par les noyaux

L’équation de Schrédinger a une particule, appélgeation de Hartree [12], s'écrit
sous la forme :

hip;(F) = g¢;(F) (1.18)
Ou I'hamiltonierya un électron s'écrit.
1 - -
hi = —EAL + Vext(r) + Vi(T) (1 19)
ou:

V... (F)représente a la fois le potentiel dii aux interastiooyaux-noyaux et celles des
autres électrons-noyaux dans le systeme, et

% L pi()
V,(#) =]d3r |7l—?'l (1.20)

est le potentiel de Hartree pour €™ électron qui remplace linteraction
électrostatiqued’un électron avec tous les autextréns.

La densité d’électrong; (#)dans I'équatiofil.20) est donnée par :

Ne
- >\ 2
@ = oy 1.2
j=1
U=
Ou la somme est faite sur leg &tats monoélectroniques occupés.

En substituant les équatio(is19), (1.20) et (1.21) dans(l.18), on trouve les equations de
Hartree pour un systeme monoélectronique :

Ne 12
1 i
<_§Ai + Vext(F)> @i () + ]Zl f d377%¢’i(7) = &¢i(7) (1.22)

U=0
Le potentiel de Hartre¥; (), donné par I'équatio/.20) qui détermine les fonctions

d’'ondes monoélectroniqueg#)est exprimé en terme de ces mémes fonctions d'ondes
selon I'équation dgl.21)C’est la raison pour laquelle cette approche gxielée
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approximation du champ autocohérent

Mais, trouver une solution autocohérente avec tetitation de Hartree est une tache
tres ardue, surtout si le nombre d'électropsTié en jeu est trés grand. Trés souvent on
suppose que la densité monoélectronig(i®est égale a la densité électronique
totalep (7).

Ne
pi® = p = Y o’ (1.23)
j=1

Ainsi, le potentiel subit par chaque électron estmiéme, mais on introduit une
interaction de chaque électron avec lui-méme, ceegt incorrect surtout pour des
systémes localisés tels que les atomes.

I.5. L'approximation de Hartree-Fock :

En 1930 Fock [13] a montré que les solutions danlilitonier(/.19) violent le principe
d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisyquies par rapport a I'échange de deux
électrons quelconques. L’antisymétrisation de lacfion d’onde électronique s’écrit, en
permutant deux électrons par exemple:

g(?l,ﬁz,fzg, ...,Fi ...,7;;', ""FNe) = —@(71,72,77‘)3, ...,Fi ...,7;;', ""FNe) (I 24‘)

Une telle description obéit donc au principe d’'esan de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne poanaiper simultanément le méme
état quantique, ainsi qu'a l'indiscernabilité destéons. Or, dans la formulation de Hartree
de la fonction d'onde, cela n'est pas le cas,@actroni occupe précisément I'éiat

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en nmintrae le Principe de Pauli est
respecté si l'on écrit la fonction d'onde soustanke d'un «déterminant de Slater»

01(1161)  @1(750,) ... 901(7_”)Ne5Ne)

! 92(1101)  @2(7207) . ---<P2(FN65NE) (1.25)
JN,! - e
One (101 Qe (T202). ... PN, (FNe&Ne)

> 5> o5 o > >
@(7"101, 1,0,, ...,T'NeO'Ne) =

Ouareprésentent le spin?%t:I est la constante de normalisation.
!

La fonctionddonnée par I'équatioth.25) conduit aux équations de Hartree—Fock pour
un systéme a une particule:
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Ne Ne

1 ) Jo@R | Lo @@

A Ve + Y [ PP D) = Y b, [ 7 P i) = s (1.26)
2 = |¥ — 7] = J |7 — 7|

(=D (=D
Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles audsee quand le systeme étudie
comporte un grand nombre d'électrons.

Les interactions électrons-€lectrons produisenttdeses d'énergie supplémentaires
en plus de ceux deapproximation de Hartree-Fock (AHF)jui sont appelés termes
d'énergiede corrélation selon Wigner [14].

Toute une catégorie des méthodes, dites d'interactie configurations(Cl :
Configuration Interaction'est construite sur cette base. Leur objectifiedtoutir a une
solution exacte de I'équation de Schrodinger. Malkhigsement le nombre de
configurations croit rapidement avec le nombreedtbns mis enjeu ce qui limite la portée
des calculs a de tous petits systemes.

En principe AHF pose un probleme du fait du caractére non localpdigentiel
d'échange De plus, cette méthode ne tient pas compte dessdafie corrélation entre
électrons de spins antiparalléles.

[.6. L'approximation de Hartree-Fock-Slater:

Slater [15] approxime le terme d'échange en suppagel possede un caractere local
contrairement #AHF. Ce potentiel d'échange s'écrit sous la forme:

N 1/3
3 m) (1.27)

V() = —6a< yp

Oulu est un parametre sans dimensiop@t)la densité de charge. Dans ses calculs,
Slater pose = |, ce qui correspond a un gaz homogéne sansatien.

De nos jours, l'une des plus importantes approximatdans le cadre du schéma
monoélectroniqueest I'approximation locale de Eotle de la fonctionnelle de la densité
(DFT) que nous exposons ci-dessous.

-10-
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I.7. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DAT
[.7.1. L’état fondamental :

Le concept fondamental de la fonctionnelle de dérest que I'énergie d’'un systéeme
électrique en interaction dans un potentiel perg ékprimé en fonction de sa densité.
C’est en fait une idée ancienne datant principatendes travauxde thomas [16] et de
Fermi [17].

En 1920, Thomas et Fermi ontmontré que I'énergetajue d’'un gaz homogene
d’électrons est en fonction de sa densité éleqjten|16, 17].

L’'idée de Hohenberg et Kohen en 1964 fut de géisérakette approche a tout
systeme électronique [1].

Aujourd’hui, on préfere une formulation Iégéremphis générale et plus rigoureuse
due a Lévy. Considérons un systeme de&lbctrons en interaction, soumis a un potentiel
extérieul,,. (7),I’hamiltonien est alors :

Ne

Ha =T+ Vaa + ) Veur ) (1.28)

=1

Ou T et Vg gsont respectivement les termes d’énergie cinéteu#interaction entre
électrons (en général coulombienne). Pour des tésns(#) obtenus a partir d'une
fonction d’onde antisymétrique @, (7, ...... 75), lévy a défini la fonctionnelle.

F[p] =m1n<(Z)|T+Velel|(Z)> (129)

Ou le minimum cherché est pris sur tousdegui donnent la densit@) .
[.7.2. L'approche de Thomas-Fermi :

La théorie de la fonctionnelle de la densité codr&@d’énergie d’'un systéme d’électron en
interaction dans un potentiel dépendante de laluligion de densitg(#) de ces électrons.

Cette idée forme la base de la méthode de Thonras-Fea théorie de Thomas-
Fermi considére un systéeme d’électron en interaaians un champ de coulorj(7)
crée par 'ensemble des noyaux fixes.

L’énergie totale du systéme se constitue par :

1- I'énergie cinétique des électrons.
2- Leur interaction coulombienne

-11-
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3- Leur interaction avec noyaux.
4- I'énergie d’échanger et corrélation.

Pour simplifier I'écriture de cette énergie totdke,théorie a fait une approximation
tres draconienne, et représente I'énergie cinétigae I'énergie cinétique d'un gaz
d’électron uniforme.

On sait que I'énergie cinétique par unité de voluwaes un tel gaz dépend seulement
de la densit¢ des électrons donnés comme suit :

2_ 3
E, = 3(3n%)3h’p5/10m (1.30)
[.7.3.Les théoremes de Hohenberg et Kohn (1964-1965

Le développent de la théorie de la fonctionnelldaddensité a commencé dans les
annees 1964 et 1965 avec les publications deHohgm@bd<ohn.Les deux théoremes de
base de la DFT sont comme suit [1] :

Théoreme 01:

L’énergie totale de I'état fondamentalest une fonctionnelle unique de la densité des
particulesp (¥) pour un potentiel exterrig,,(#) donnée. Cette fonctionnelle peut s'écrire,
donc, sous cela forme :

Elp] = Flp] + f 1V Dp ) > Egr (1.31)

F[p]est une fonctionnelle de la dengié),elle est inconnue mais universelle dans le sens
ou elle ne dépend pas du systéeme ni du potentiétiewr.

Théoréme 02:

La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systemplusieurs particules possede un
minimum qui correspond a la densité exacte detlfétadamental.

La densité des particules de I'état fondamentafiger

E(po) = MinE(p) (1.32)

Peut s’écrire, aussi sous la forme :

f 02 1V (Dpsr(® + Flopr] = Eg (1.33)

-12-
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L'état fondamentalEF) peut étre déterminé par I'énerdier, la fonction d'ondeéd gy
et la densitggp.

[.7.4.L’équation de Kohn-Sham :

Ces équations ont pour objectif la déterminatios fdactions d’ondes électronique qui
minimise I'énergie totale. Les fonctions d’ondesitsdéterminées a partir d'une équation
similaire a I'équation de Schrédinger d’'une maneu&-cohérente.

Kohn-Sham(KS) [18] ont écrit I'énergie exacte detdt fondamental d’un systéme en
interaction dans un potenfi&k: sous la forme d’une fonctionnelle dépendant seeigrde
la densité électroniquér).

= Eclp@®] (139
|7 =]

Elo@) ] =Tylp@) 1+ [ & rVeuep@ + |
Ou les quatre termes du membre de droite de I'équatl.34) signifient
respectivement : I'énergie cinétique d’'un gaz d#lns non-interagissant (CIQ[p(F)]
ne représente pas la vraie (exacte) fonctionneléxgie cinétique, mais Kohn-Sham ont
résolu le probléme de fagon a faire correspoﬂ@[p(?)] a l'énergie cinétiqueexacte),
I'énergie d’interaction avec le potentiel extérieliénergie de répulsion électrostatique
électrons-électrons, et le terme lié a I'échargepkrélation.

Le principe variationnel appliqué a I'’équatign34)donne :

SE[p(P)] _ Tslp(M)]
8p () 8p ()

2 P(;) +6Exc[p(?)]

+V (F)+jd3f = - 1.35
| 60 (-39

Si on compare cette équation a I'équation similgioeir un systeme d’électrons non
interagissant, se déplacant dans un potentielté#tfge, ()

SE[p(P)] _ Ts[p(P)]
5o e (1-36)

On trouve que les deux équations sont identiquas lsocondition
Veff(?) = Vext(?) + VH(?) + ch(F) (1.37)

Ou I'on aposéVi=Vy

V,(7) = f 437 % (1.38)

13-
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Et le potentiel d’échange-corrélation est défirit p

SEc[p(P)]

V;cc(F) = 5,0(77)

(1.39)
Le terme d’échange-corrélation a son origine damtefaction électron-€électron, et sa
connaissance est nécessaire pour I'étude du systesteonique.

C’est ainsi que Kohn-Sham proposent de résoudrsyseme d’équation auto-
cohérentessuivant qui permet de trouver la dep$it§ qui minimise I'énergie du systeme.

- 1 - - —>
Hysi(r) = _EAL' + Veff(r) @;(7) = 5¢,(#) (1.40)

eKSetq,(#)étant respectivement les valeurs propres et lestifos d’ondes propres
monoélectronique a partir desquelles on déterfaimensité électroniquér).

Les orbitales des (K-S) sont décrites par I'expogssuivante :
@i () = z Cij @;(7) (1.41)
j

@;(7): Les fonctions de base.
Cij: Les coefficients de développement.

La solution de I'équation de Kohn-Sham est obtepaer les coefficient<ijpour
lesorbitales occupées qui minimisent I'énergieléptia résolution de I'équation de Kohn
etSham pour les points de symétrie dans la prera@re de Brillouin permet de simplifier
lescalculs. Donc la résolution se fait d’'une magitérative en utilisant un cycle
d’itérations auto- cohérent illustré par le schédeala figure [.1).On commence par
injecter la densité de charge initigle pour diagonaliserl’équation séculairél- (&S 0
(tel queH représente la matrice hamiltonierSda matrice de recouvrement) [19].

Dans la formalisation de Kohn-Sham, tous les terdee$énergie, et leur potentiel
associe, peuvent étre évalués, sauf celui déchemgélation, qui est source de
problémes.

Ce terme E[p]n’est pas connu exactement méme s'il apparait comune
termecorrectif dans tous les cas, on doit rec@udiverses approximation dont nous allons
parlermaintenant.

-14-
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1.8. Les approximations utilisées en DFT
1.8.1. L'approximation de la densité locale LDA :

L’approximation de la densité locald.[JA, Local Density Approximationkst,
historiguement, l'une des plus judicieuses apprafioms proposées pour résoudre le
probleme de la fonctionnelle d’échange-corrélatidfais pour comprendre toute la
philosophie de la LDA, il est important de rappejae dans I'approximation de Thomas —
Fermi I'expression de I'énergie cinétiquéo| d’un gaz inhomogéned’électrons est donnée
par :

3
Tlp] = ﬁ(3ﬂ2)2/3th(7)3/5 (1.42)

Oup(#)est la densité électronique. En intégrant I'équdtid2) dans tout I'espace, on
obtient I'énergie totale dans le formalisme deD&A.

3
TPAlp] = = (3m?)*/*h? f d37p(7)5/3 (1.43)

Dans cette approche, les énergies cinétiques éalkidont nettement moins bonnes
comparées a celles tirées des équations de Kohm:-SBapendant 1A DA permet de
calculer I'énergie d'échange-corrélatiBp.[p].Cette énergie comporte deux composantes
pour I'échange, on sait I'écrire pour un systent®imogéne dont la densité dépend‘de

1

B4ip) = =3 (o) [ @rot (1.44)

Par contre la détermination de I'énergie de cotigi&,.[p]n’est pas une tache facile
méme si quelques approximations ont été formuléeslas base de la théorie des
perturbations.

C’est une approximation assez radicale qu’il toaurpcalcule, [p], Elle a été
proposée par Kohn et Sham [18] pour le cas d'undigectrons faiblement inhomogene,
ou la densité d’électrons (dans le schéma a urieyla) varie peu de sa valeur dans le cas
homogene. Dans cette approximation, la fonctioensdiut s’écrire :

ELPA[p] = f 37 p(D)ePA[p(P)] (1.45)

eLDA[p(7)] estl'énergie d'échange-corrélation par particutes dm systéme d'électrons
homogene de densité7).D’autres paramétrisations de fonctionnelles d'égean
corrélation ont été développées par Wigner [14]sRéeWilk-Nussair [20], Perdew-

-15-
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Zunger [21], a raide de calculs Monte-Carlo quarggjvariationnels (VQMCVariational
Quantum .Monte-Carlaje Ceperley et Alder [22] sur le gaz d’électrons.

Les approximations de ce potentiel d’échange-caticdi sont cependant nettement
meilleures si on fait usage des densités de spigucest la maniere la plus aisée de tenir
compte des regles de Hund. On obtient alors |'aqmition de la densité locale de spin
(LSDA Local Spin Density Approximatiorgt la fonctionnelle d’échange-corrélation
s'écrit :

ELSPA[p(7)] = f 37 p(P) S [y (P), py ()] 1.46)

Avec

p=pr+p (1.47)

Oup;et pydésigne respectivement les densités d’électronxiges aux états de spin
up(t) etdown().

La plupart des paramétrisations de ces fonctioesdlSDA ont été obtenues en
calculant exactement I'énergie d’'un gaz d’électranini pour différentes densités
électroniques données [23, 24, 25]. Les formesytigaks desLP4[p, (#)p1(#)] ne font
pas appel a des paramétres externes empiriquesadaresédure de paramétrisation.

|.8.1.a. La méthodeXa :

Cette approximation dite la méthodea été formulé par Slater [15] en 1951. Dans
cette méthode I'énergie d'échange est donnée par:

9 3

Bualp) = =5 (1) | piGYd (1.48)

L'énergie d'échangé&,,[p] est donnée ici comme une fonctionnelle de la d&nsi
électroniquep et contient un paramétre ajustable. Ce parametra été optimisé
empiriquement pour chaque atome [26] et sa valstugrdre 0.7 et 0.8 pour la plus part des
atomes. Pour un gaz homogéne, sa valeur est exatt&i [27].

Avec la méthode X Slater a pu exprimer I'énergie et le potentigl ae fonction
proportionnelle a la puissance 1/3 de la densigté@nique(r). Le potentiel (dit de
Kohn-Sham-Gaspar [27]), est donnée par:

1

N 3 RIS E
V() = =5 6a | —p(@] (1.49)
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[.8.1.b. L'approximation de Ceperley et Alder :

Dans cetteapproximation I'énergig..(#)est considérée comme étant I'énergie de

Dirac:
£ [p()] = —Cop(P): (1.50)
Avec:
31375
Ce=7 H (1.51)

Ce qui donne [28] :
Ve=——p2 (1.52)

L'énergie de corrélatios.(7) est paramétrisée par Perdew et Zunger [29] paaloul
de Monté Carlo. Ainsi en posant:

= <%>§ (1.53)

Is: Le parametre de séparation interélectronique.

Pouregel1:
V. =
(0.03)In (r;) — 0.0583 + 0.0012 15 In (r;) — 0.084 1y (1.54)
Etpourg >1:
1+ 1.2284,/1; + 0.4445r,
V., = —0.1423 VT > (1.55)

(1+1.0529/7; + 0.3334)"

[.8.1.c. L'approximation de Hedin et Lungdvist :

L'approximation de Hedin et Lunqdvist[30] est lauplutilisée, pour déterminer
séparément les termes d'échange et de corrélation.

Le terme d'échange est donné par:

-17-
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3 (3m2p)s = -0 1.56
= - — 3 = —
Ex 4 P Amar, (1.56)
Ourg est le parameétre d'un gaz d'électrons vérifarbhdition.
3 1
3—(rsa3)3 =3 (1.57)
Le terme du potentiel d'échange prend la formeasue:
r, de,(ry) 3
() = e(r) — 3 —— = 7 &) (1.58)
L'énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist estrampe comme suit:
Ce? 5 n x , 1
sc(rs)z—T[(1+x)log(1+;>+5—x —§] (1.59)
Ts
C =0.045 et xzz, A=21
Le potentiel de corrélation est donné par:
r, de (ry) Ce? 1
Ve(r) = ec) — 5.~ = -log (1+ ) (1.60)

1.8.2. L'approximation du gradient généralisé GGA :

La LSDAdonne un bon résultat pour un systeme avec urgtddentement variable.
Mais comme toute modélisation, Ll&EDAatteint ses limites lorsqu’il s’agit de traiter des
systemes dont la densjpér) varie localement, a travers son gradvergt).

Les premieres tentatives d’approximations consiataa calculer systématiqguement
toutes les corrections des gradients de la f¥p@)|, [Vp(#)|%,V? p(#), ... de la LDA.
Cette approche a été appelée approximation deajgerhent du gradient (GEA, Gradient
Expansion Approximation), pour les premiers terrdasdéveloppement des corrections
des gradients I'énergie cinétique dans I'approxiomatie Thomas-Fermi s’écrit :

1 Vo(#)|?
TOFA[p] = THPA[p] + = f w'/’j% (1.61)

Dans ce développement, on calcule I'énergie d'éghapar une expression de la
forme :
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EZ*[p] = Ex"[p] -

10 jd3* VoI (1.62)

4321(312)13 ) © T p(Pay3

Les corrections d’ordre supérieur sont difficilesadculer. Toutefois leurs contributions
a l'énergie d’échange sont faibles par rapport gu@miers termes. Le calcul de
ESEA[p(#)],en série de puissances du gradient de la densitéaiique est une tache qui
n‘est pas facile. On a recours a I'Approximation @radient Généralisé GGA,
Generalized Gradient Approximatipn

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné desuléats fiables dans plusieurs cas,
mais ils y avaient des cas ou elle était en coidiad avec I'expérience. Pour cette raison
le gradient de la densité d’électron a été introdoinduisant a I'approximation du gradient
généralisé GGA ou l'énergie. est en fonction de la densité d'électron et de so
gradient :

ESSA[p(7)] = j B7FEA [p(@), Vp(P)] (1.63)

Ou £,5%4dépend en particulier de la GGA utilisée.

La GGA est donnée par différentes paramétrisatpamsii elles celles de perdew et ces
collaborateurs [21].

|.9.L'auto-cohérence dans les calculs :

Pour simplifier les calculs, en résolvant kxguations de KS pour les points de
symétrie dans la premiére zone de brouillon. Cdgtiens s'obtiendront d'une maniére
itérative en utilisant un cycle d’'itérations autmhérent illustré par I'organigramme de la
Figure I.1.

On commence par une densité d’egsapour la premiere itération. Typiquement on
utilise une superposition des densités atomiquesgrucalcul la matrice de Kohn-Sham,
et en résolvant les équations pour les coefficidigspansion pour obtenir les orbitales de
kohn-Sham, a cette étape, en calculant la noudelsitép,,,;..Si la densité ou I'énergie a
beaucoup changé (critéere de convergence), on retoar la premiére étape, et en
mélangeant les deux densités de chafget p,,,;de la maniére suivante:

PPl = (1 — a)pl, + aplu (1. 66)

i : représente le nombre de l'itération.
a : Un paramétre de mélange (mixage).

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuiviegu'a la convergence soit réalisée [40].
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On peut représenter cette procédure par le scheapmes.

A 4

[ Calcule V(r) ]

\ 4

( )
Résoudre les équation&-S
. J
\ 4
( ) ) )
Déterminer Er
. J

Non

v

[ Calcule pyys ]

Oui
/Convergence ?

A\ 4

—[ pértl =(1- a)p::n + apfmt ]

[ Calculer ]

Fig. 1.1:0Organigramede la résolution des équations Kohn-£#m
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Chapitre Il Ondes planes augmentées linéaris FP--IAPW)

[1.1.Introduction :

La méthode LAPWLinearizedAugmented Plane W3aye développée pe
Andersen[31],est fondamentalement une amélioraii®ria méthode dite des ondes ple
augmentées (APWAlaborée par Slat,en 1937 [15, 32]és détails de cette méthode peuy
étre trouvés dans le livre de Loucks| cette méthode devienne la méthode des ondes
augmentées linéairement (ERPW).

Une nouvelle technique pour résoud équation de Poisson [3«a été ajoutée a la
méthode LAPW pour que nous puissions traiter I'giigm moléculaire sur les surfaci

Pour décrire le potentiel stallin, Slater introduit I'aproximation du potentiel Muffi-
tin,ce potentiekst représenté dans lesures 11.1-11.2.Selorcette approximation, le potent
est sphériquemergymétrique a intérieur des sphereatomiques du rayorr,et assumé
constant a I'extérieur le potentiel développe dausrme suivant :

Z Vim () Yim al'intérieurde la sphére
AQEREE . . . (IL1)
Z Veeikr a I'extérieurde lasphére.

APW.

Fig. I.1: Potentiel cristallin d’'un réseau carré a deux disiams

(a) potentiel tote, et (b) potentiel muffin-tin[37].
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II.2.La méthode des ondes planes augmentées(APW) :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane WW&BJeon considére que I'espace est
devisé en deux types de régions, région de cceés (@ noyau) et région interstitielle. Au
voisinage d'un noyau atomique, le potentiel efdestions d'onde sont de la forméffin--

Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'inténikula sphére MT de raydu.Entre

les atomes le potentiel et les fonctions d'ondev@eétre considérés comme étant lisses. En
conséqguence, les fonctions d'onde du cristal seveldppées dans des bases différentes selon
la région considérée: Solutions radiales de I'égnate Schrddinger a I'intérieur de la sphére
MT et ondes planes dans la région interstitiel@r(FFigure. 11.2).

(Région \

Interstitielle

Sphére
MT

Ra

g J

Fig.ll.2: Schéma de la répartition de la maille

élémentaireen sphéres atomiques et en région
interstitielle[36].

Alors la fonction d'ond@(r)est de la forme :
1 i(G+R) 7
Wz Cse r >R,

8 = G (11.2)
(Z Apm Ul(r)Ylm(F)r <Ry
Im

Ou R,représente le rayon de la sphéid, Q le volume de la celluleCs et Anles
coefficients du développement en harmoniques SEsY .

La fonction Ui(r) est une solution réguliére de I'équation de Sdhg&at pour la partie
radiale qui s'écrit sous la forme:

dr? T2

{ @ + W+ 1) +V(r) — El}rUl(r) =0 (I11.3)
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin etl'Energie de linéarisation.Les fonctions radiales
définies par (11.3) sont orthogonales a tout étappe du cceur. Cette orthogonalité disparait
en limite de sphere [31] comme le montre I'équatierschrodinger suivante:

d?ru, d*ru,
(E; — EDrULU, = U, drz 1T gp2

(I1.4)

Ou U.et U, sont des solutions radiales pour les énergiest E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant I'équatidii.4) et en l'intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonaisoen notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsqueokentiel est constant. Quant aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas mbtentiel sphérique, lorsgEigine valeur
propre.

Cette approximation est trés bonne pour les mabé@dastructure cubique a faces centrées,
et de moins en moins satisfaisante avec la dimanude symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la foncti(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients
Am doivent étre développés en fonction des coeffisi€g des ondes planes existantes dans
les régions interstitielles. Ainsi, apres quelqoaieuls algébriques. Nous trouvons que:

him =S il + gIR i + 6) (1.5)
QZUZ(RO:)

J; : La fonction de Bessel.

Oul'origine est prise au centre de la sphére ettRan rayon, ainsi les coefficientg,Aont
déterminés a partir de ceux des ondes pléed es paramétres d'énerdigsont appelés
les coefficients variationnels de la méthode APWSs fonctions individuelles, étiquetées
par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctiomsales dans les sphéres et on
obtient alors des ondes planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équattin Schrodinger dans les
sphéres,mais seulement pour I'éneigieEn conséquence,l’énerdigdoit étre égale a celle
de la bande d'indic@. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pouraintfx) ne peuvent pas
étre obtenues par une simple diagonalisation, ‘dtepi nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelqlifultés liées a la fonction
U;(R,)qui apparait au dénominateur de I'équat{tib). En effet, suivant la valeur du
parametreE;, la valeur delU;(R,)peut devenir nulle a la surface de la sphere Migemant
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une seéparation des fonctions radiales par rappaxt fanctions d'onde plane. Afin de
surmonter ce probléeme plusieurs modifications a neethode APW ont été

apportées,notamment celles proposées par KoellBi§ pt par Andersen [31]. La

modification consiste a représenter la fonctiomdéd(r)a l'intérieur des spheres par une
combinaison linéairel des fonctions radialégr) et de leurs dérivées par rapport a
I'énergiel (), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

II.3.La méthode des ondes planes augmentées linéaes (FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base desmsspheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidlgs )Y, () et de leurs dérivéds;Y;,,(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctiongsont définies comme dans la méthode APW (ll.3)et |
fonctionU;(r )Y;,,, (r) doit satisfaire la condition suivante:

{ > 1(l+1)

— 2 =+ V(r) — El}rUl(r) = rU,(r) (11.6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radidje=t U, assurent, & la surface de la sphére
MT, la continuité avec les ondes planes de I'egtéri Alors, les fonctions d'onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAE@/s) méthode FP-LAPW :

|{ il CpeiG+K)7r 5 R
o) = 4 % _ (IL.7)
|2, [4mUi(r) + Buni )] Yo (7 < Re
Im

Ou les coefficient8,,, correspondent a la fonctidi, et sont de méme nature que les
coefficientsd;,,,. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes unigaérdans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A llietdr des spheres,les fonctions LAPWs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En, efif& differe un peu de I'énergie de
bandeE, une combinaison linéaire reproduira mieux la fmmc radiale que les fonctions
APWs. Par conséquent, la fonctitipeut étre développée en fonction de sa dériyée de
I'énergies;.

U(E,T) = U(E,7) + (E — EDU(E,7) + O((E = ED?) (11.8)
OUO((E-E) ? : L'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité detation d'onde a la surface de la
sphére MT.Mais, avec cette procédure, les calcatslgmt en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d®rtrés correctement, tandis que la
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méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonstilonde de I'ordre d&E)? et une
autre sur les énergies de bandes de l'ordr&dg) (. Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions
LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec uhEsed'obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d'énergie. Lorseui@ ®'est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétrergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. End@ah si Yest égale a zéro a la surface de
la sphére, sa dérivdgsera différente de zéro. Par conséquent, le prabtieria continuité a
la surface de la sphére MT ne se posera pas danéttede FL-LAPW.

Takeda et Kubler [38] ont proposé une généralisadmla méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N -1) dérivées sgilisées. Chaque fonction radiale possédant
son propre parametre fe sorte que l'erreur liée a la linéarisation éuitée. On retrouve la
méthode FP-LAPW standard pour N=2Egt proche deE,, tandis que pour N > 2les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, I'utiivate dérivées d'ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul bepuslos grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singh [39] a modifié cette approeheajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter I'énergie de cutoff des otalessp

I1.4. L'effet de I'énergie de linéarisation :

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le xkloi parameétre d’énergigsoitau centre de la
bande du spectre d’énergie, car comme on a déjéeserreurs trouvées dans la fonction
d'onde, ainsi que dans les énergies de bandes dmntordre de E-E)* et E-E)*
respectivement. Dans le cas ou le paramétre d’EnErgst égal a la valel, la méthode
LAPW est réduite a la méthode APW.

On peut optimiser le choix de ce paramdeon calculant I'énergie totale du systéme pour
plusieurs valeurs d&, et en sélectionnant le parameétre qui donne Ilggada plus basse.

La condition d’orthogonalitédes fonctions radiakes< états du cceur n’satisfaite que si ces
états du cceur ont le méme parametre d’énergieddhc la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées LAPW dépend du choix.de E

Le chevauchement entre les états du cceur et les ha$°W conduit a I'apparition de faux
états du coeur, c'est ce qu’on appelle les bandédfes.

Cependant si le paramétre d’énergie est égal arfm de I'état du coeur, ce probleme est
résolu.
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[1.5. Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sost aleles planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la ®orde fonctions radiales numériques a
lintérieur des spheres MT & condition que les fams de base et leurs dérivées soient
continués a la surface de la sphere MT. Ainsi,dastruction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer :

Les fonctions radiales(t)et leurs dérivées par rapport a I'énetlie).
Les coefficients 4 et By, qui satisfont aux conditions aux limites.
Il.6.Amélioration de la méthode FP-LAPW :

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir desgéeeide bande précises au voisinage
des énergies de linéarisati@i{31]. Dans la plupart des matériaux,il suffit deoidir les
énergiesE au voisinage du centre des bandes. Cependanigstepa’s toujours possible et |l
existe de nombreux matériaux pour lesquels le clobiwe seule valeur dE n'est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d'énefge exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f [39, 41] et les éléments des métaukalesition [42, 43, 44]. C'est le probleme
fondamental de I'état de semi-cceur qui est unrétimeédiaire entre 'état de valence et I'état
de cceur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation:

v' L'usage des fenétres d'énergie multiple.

v L'utilisation d'un développement en orbitales lesal
11.6.1.Les fenétres d’énergie multiples :

La technique la plus utilisée pour traiter le pesbé du semi-coeur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dorturteacorrespond a une énergig41,45].
Cette procédure de traitement est illustrée dafiguee 11.3.

Dans ce traitement par le moyen des fenétres, @paration est faite entre |'état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensembkged# choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectigerx calculs par la méthode LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestiansU,; et U;sont orthogonales a
n'importe quel état propre du coeur et, en parécuf ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-coeur satisfont soaveite condition, sauf s’il y a la présence
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de bandes « fantbmes» entre I'état de semi-coealuede valence.

Valenct
Sem-ceoe
£ [ ”
2 fenétres 1 fenétre

Fig. 11.3: Exemple de fenétre avec un état semi-cceur
[1.6.2. Traitement des effets de spin-orbite :

Le terme de spin-orbite est important pour le datiaila structure de bandes et des
propriétés électroniques des matériaux qui conéiehdes €léments lourds ou les substances
magnetiques.

Les éléments de la matrice de spin-orbite a lietérd'une sphére peuvent étre calculés,
a priori, comme suit:

o)=Y (A @ (6) (V5]

Imi'm’

HSO HSO

U ) Bin @)A1 (6) (VB 12202,

<<p‘a’

+ A (GB1 (6) (VG| B2 [UF) + Bin(6)B1 (6 (Ui | |0, )] 11.9)
Soit
o lusolia’ \ o 1 \*1dv
Ulm|H U ) =4n8, (X3 YjoLlY X ) | drPPy wc) T ar (11.10)

OuP, est la partie la plus importante de la fonctiodiake U, et V la partie sphérique du
potentiel.

11.6.3.Développement en orbital local :

Le développement de la méthode LAPW consiste en madification des orbitales
locales de sa base afin éviter I'utilisation desiglurs fenétres. L'idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d'énemggarticularisant I'état de semi-cceur.
Plusieurs propositions ont été faites par Take@h Bmrcka [47], Petru [48] et Schanghnessy
[49]. Récemment Singh [50] a proposé une combinais@aire de deux fonctions radiales
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correspondant a deux énergies différentes et dériaée par rapport a I'énergie de l'une de
ces fonctions.

Otm = [AmUi (7, E1y) + BimUi (7, E1y) + ConUi(7, E21) Vi (1) (I1.11)

Ou les coefficientsC;,,, sont de la méme nature que les coefficieAset B,
précédemment définis. Par ailleurs, cette modiboadiminue l'erreur commise dans le
calcul des bandes de conduction et de valence.

[1.7. Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode RP\W, implémentée dans le code
Wien2k [51]. Le code Wien2k consiste en difféerents programimeéépendants(voirla figure
11.4) .

NN:C'est un programme qui donne les distances entre ploches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiqueséermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le caleula structure de bande, comme
des états du coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupeapdétermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génévgdinsion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matricestatéon locale.

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

DSTART:Il génére une densité de départ pour le cycle SEEHapsuperposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé gt jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s'inscrit dans les étapegasiies:

LAPWO: Génere le potentiel pour la densité.

LAPWI. Calcul les bandes de valence, les valeurs pr@pres vecteurs propres.
LAPW?2: Calcul les densités de valence pour les vectaopmes.

LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER: Meélange les densités d'entré et de sortie.
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11.8.structure du code Wien2k

Ondes planes augmentées linéarisées (FP—-I1APW

/ v ¥
NN LSTART _ SYMETRIE DSTART
Vérifier le non Calculs atomique Superposition des
chevauchement HYy = EyP Calculer les densités atomiques
des spheéres opérations des
" systemes
Calculer p
les densités ™ I
KGEN

La génération .
de la maille-k

v
LAPWO Poisson
V2V, = —8mp
Vxc(p)LDA
|
V
( %4
LAPW1
[V2 4+ V]¥, = E, ¥ LCORE
Calculs atomique
ﬁk G" HYyy = Ey%p
I ‘ pcoeur ( Ecoeu
LAPW2
Ptot = Z Vi "Wk
Eg—EF
Ve-(0)LDA
Pval
1
2
MIXER

i+1

Pin~ = a- a)piin + apzimt

( pnew

¥

v

Oui

-
<

l STOP

Converger

Non

Fig.11.4 : La structure du programme Wien 2k.
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Chapitre 1lI Résultats et dicussion

Etude ab-initiodes composésCeX, LaX et EuX(X=S, S&g).
[11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons utiliser une méthedeattuls ab-initio pour explorer les propriétés
structuralestelles que le paramétre du réseaugptriia du rigidité et son dérivé et
électroniquestelles que la structure de bandegriaité totale puis la densité de charge de
cescomposees.

[11.2. Détails de calculs :

Dans ce chapitre les calculs ont été réaliséstdiant le code wien2k [51] qui est une
implémentation de la méthode des ondes planes au§ewlinéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fometédle de la densit®FT[52,53].

La disponibilité des données expérimentales peamiette juger de la précision de calcul de
cette méthode (FP-LAPW).

Pour déterminer le potentiel d’échange corrélatioous avons utilisé les approximations
suivantes.

1. L’approximation de la densité locdl®A, paramétriséepar parperdew et wang[54] ;

2. L'approximation du gradient générali§€&GA paramétrisée par perdewBerke et Erenzehof
[55] ;

3. On effectué des calculs semi-relativiste (I'etfetspin-orbite est négligé).
Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule unitairedstisée en deux régions :

v les sphéres (Muffin-tin spheres) de raygn,R
v la région interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d'onde, les densités électroniquesleetpotentiel sont développées en
combinaison harmoniques sphériquesmultiplient parfdnction radiales autour des sites
atomiques c’est-a-dire dans les sphéeres MuffingBoaun cutoff (rayon de coupurgd=10) et en
série de Fourier dans la région interstitielle.

La premiere étape consiste a préciser les valagparametres importants, qui influent sur le
temps et la précision du calcul.

Les valeurs d&,JRayon du Sphere de muffin-tin, données en unaéatues (u.a)] que nous
avons utilisées représentent un bon choix poueraaicul. Ce choix est basé sur deux critéres :
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1- Assurer l'intégration de la majorité des électrdescoeur dans la sphére (Muffin-tin).

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

Kmax € vecteur d’onde maximum dans le réseau récymdgecteur d’onde pour les ondes
planes).

Nous avons effectués des tests de convergencérdie totaldsdes composés CeX, LaX

etEuX en fonction des paraméfegenet en fonction du nombre de poilitdans la zone
réduite de Brillouin.

Le calcul & été effectué d’'une fagon auto-cohélans les deux phases cubique a face centré et

cubique simple, en utilisant les deux approximai@®DA et GGA pour le potentiel d’échange
corrélation.

Les parametres utilisés sont données dans leTableaet Tableau .111.2.

Rmide X
Rmt*K max K points Rmi(Ce, La, Eu) ()(:gt See Te)

GGA 8 800 2.00 2.2

CeX(X=S, Se, Te) — pa 3 800 2.00 2.2
_ GGA 8 800 2.00 2.2

LaX(X=S, Se, Te) LDA 8 800 2.00 2.2
GGA 9 800 2.00 —

EuX(X=S, Se, Te) [ pa 8 900 2.00 2.2

Tab.lll.1: Notre choix des difféerents paramétres inclus danesalcul pour les composés CeX, La
etEuX(X = S, Se, Te) dans la structure cubiquecadentré (NaCl;B1).

Rmt de X
Rimnt*K max K points Rim(Ce,La,Eu) (XZnét Se, Te)
GGA 8 1000 2.00 2.2
CeX(X=S,Se,Te) LDA 8 1000 2.00 2.2
_ GGA 9 1000 2.00 2.2
LaX(X=S,Se,Te) L DA 9 1000 2.00 2.2
EUX(X=S,Se Te) |on - e S0 2

Tab.lll.2: Notre choix des différents parametres inclus dansalcul pour les composés CeX,
LaXetEuX (X=S,Se, Te) dans lastructure cubique stnf@isCl;B).

Deux types différents de structures de CeX, LaXw@Xsont généralement observés ; cubique a
face centré(CFC) et cubique simple(CS), les strasgontreprésentées dans les figureslil.1-Il.2.
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Les trois terres rares CeX,LaX, EuX cristalliseahsl la structure cubique a face centré de type
NaCl(B1) dans les conditions ambiantes [58] aeegroupe spatial (F).

Dans cette structure la maille conventionnelle iemtit huit atomes occupant les
positionssuivantes (0 0 0) ;(1/2 1/2 0); (1/2 121/(1/2 0 0); l'unité de longueur étant le
parametre de maille (a).

A haute pression ces composeés se transformendteutdure de type CsCl (B2) avec le groupe
spatial (P) ; la maille conventionnelle contientixi@tomes occupant les positions suivantes (0 0
0) ;(1/2 1/2 1/2) [56].

La configuration électronique de chaque élément est

[Ce]: 152 252 2p3s2 313 452 3d° 4p° 552 4d° 5p° 655" 4f'.
[La]:1s? 252 2p3s2 33 452 3d°4p° 552 4d° 5p° 655d'4 °.
[Eu]: 1s2 252 2p3s2 33 452 3d° 4p° 552 4d° 5p° 652 4
[Se]:ls? 252 2p3s? 3 3d'© 452 4.
[S]:1s2 252 2p3s? 3.
[Te]:1s? 252 2p3s2 368 3d'? 452 43 4d'° 5s2 5.

» Ce, La, Eu: Sont les lanthanides.

= S,Se, Te: Sont des autres éléments non métakid].

I

Fig.lll.1 :La maille conventionnelle de la structure cubigueace centré (B1)

~ Ce,La,Eu

~ X(S,Se,Te)

‘ Ce,La.Eu

~ X(S,Se,Te)

Fig.ll1.2 :La maille conventionnelle de la structure cubigimple (B2).
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[11.3. Propriétés structurales des composés CeX, RéetEuX (X=S, Se, T¢.

La premiére étape importante dans un calcul alirest la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier.

La connaissance de ces informations nousgted’accéder par la suite a d’autres propriété
(électroniques, élastiques...).

Pour déterminer les propriétés structuralédquilibre tel que le parametre du réseay le
module de compressibilitéB etsa dérivée par rappdé pression, on a effectué un calcul auto-
cohérent de I'énergie totale pour plusieurs pareseédu réseau « a » au voisinage du parameétre
expérimentahy, ensuite on a interpolé ces valeurs a une équdtat [EOS] de Murnaghan [59]
donnée par :

A
V(v) —V

EyetV,: sont I'énergie et le volume d’équilibre.

E(V) = E, + g WV =V (111.1)

N B
B'(B'+1)

BetB': sont le module de compressibilité et sa dérpaerapport a la pression :

§2E
B=Ve (I11.2)

Le parametre du réseau d’équilibgeesst donné par le minimum de la courbe représentimt
I'énergie totale des binaires CeX, LaX et EuX encton du volume dans les deux phasesB1 et
B2qui est représentée sur les figures I11.3-111.11.

[11.3.1. Etude de la stabilité de phase des binaieeCeX, LaX et EuX (X=S, Se, Te)

Le parameétre du réseau, module de compressibditési que son dérivé des composésCeX,
LaXetEuX cristallisant dans la structure NaCl(Bidans la structure CsCI(B2) sont rassemblés
dans le tableau.lll.3.Les calculs sont effectuéatgéisant les deux approximationsLDA et GGA.

Nos calculs nous a permis de retirer les conclgssaivantes :

On a été trouvé que a la phase B1, le parametrésgau, module de compressibilité ainsi que
son dérivé des composésCeX, LaX sont on accord lage@sultatsexpérimentales et théoriques
[58, 60, 61,62] dans I'approximation GGA, et I'appimation LDA sous-estime ces valeurs.

Pour le composé EuX et vu al'absence des donnéésmegntales et théoriques, on va juste
comparer nos résultat entre les deux approximati?s et GGA on a remarqué que les valeurs
dans I'approximation LDA sont inférieures a cehaiuvé par la GGA.
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Dans la phase B2 et vu a I'absence des donnéesragpéal et théorique, nous avons trouvées
que nos résultats qui sont obtenus par LDA sordriedirs a celle trouvé par la GGA pour les
composés CeX, EuX.

Pour le composé LaX, on a trouvé que ces valeurst sn accord avec les
résultatsexpérimentales [58, 62, 65, 67] dans taamation GGA, et I'approximation LDA sous-
estime ces valeurs.

Donc on peut dire que la meilleur approches pouerdme de I'énergie d’échange-corrélation
c’est I'approximation GGA par apport a celui depfwoximation LDA. Il est noté aussi que le
paramétre de réseau augmente quand on passe ¥S¥SYTe(Y=Ce, La, Eu) dans l'autre coté
on note que le module de compressibilité diminu&¥ 8eYSe, YTe(Y=Ce, La, Eu) dans les deux
phases BletB2.

Nous avons calculé la variationd’énergie totalerdes deux phases (B1, B2) en fonction des
différents volumes pour les binaires CeX, LaX eXHX= S, Se, Te) est représentée sur les
figures 111.3-11l.11respectivement, en utilisansldeux approximations(LDA, GGA).

Il estaconsidéré a partir de ces courbes I'éndagntus faible se trouve dans la phase B1(NacCl)
est stable que la phase B2(CsCl) puisque I'éneajmilée est supérieur a celui de la phase B1.

D’apres les graphes, on peut voir ces composésCaX.et EuX cristallisent dans la phase de
B1 a la pression ambiante.

A haute pression ces composés subissent a unditmarie phase de B1 a B2 et les valeurs de

pression de transitionsontreprésentées dans katalil.4.

PhaseB1(NaCl) | GGA | LDA | Théorique | Expérience
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a(A°) 5.694 |5.574 |5,775[60] 5,766 [60]
CeS | B(GPa) |83.365 |104.274| 96 [60],76[61,64] 82 [60]
B 4295 |4.0417 | 4,7[60] 2,2 [60
a(A°) 5910 | 5.79 5,981[60] 5,990 [60]
CeSe | B(GPa) | 76.1322| 86.3769 | 83,4 [60] 76,0 [60]
B 7.9777 | 45004 | 5,2[60] 5 [60]
a(A°) 6.32 6.170 | 6.336 [60] 6,36 [60]
CeTe | B(GPa) |56.930 | 67.473 | 68,3[60] 58,0 [60]
B 3.923 | 4.324 | 4,8[60] 8 [60]
PhaseB2(CsCl)
a(A°) 3.478 |3.389 - -
CeS |B(GPa) |86.811 |103.145 - -
B 3.747 | 4.224 - -
a(A°) 3.614 |[3.519 - -
CeSe |B(GPa) | 76.9970| 90.2505 - g
B 3.7319 | 4.4999 -
a(A°) 3.767 |3.723 - -
CeTe |B(GPa) |69.400 |84.099 - -
B 3.526 |3.605 - -
PhaseB1(NaCl)
a(A°) 5,887 |5771 |5,727[58] 5,842[58]
5,851[58,65]
LaS 5,85[62,58]
B(GPa) | 81973 | 95529 | 107 [58] 86[58]
89[62,66]
B 4,172 | 4,001 - -
a(A°) 6,113 |[5976 |5,957[58] 6,059 [58]
6,063[58,65]
6,06 [62,58]
LaSe |B(GPa) |65,642 | 81838 |97,7[58,67] -
97,7[62,58]
97,74[58]
B 4,622 | 4,793 -
a(A°) 6487 | 6349 |6.255[58] 6,408 [58]
5.851[58,65]
. 6.43[62, 58]
B(GPa) | 52,934 | 6515 |55[62,58] 55 [58,68]
74,02[58]
B 5,0342 | 4,061 -
PhaseB2(CsCl)
S a(A°) 3,584 | 3500 | 3,301[58] -
B(GPa) | 75402 |88790 - -
B 4,054 | 4,003 - -
a(A°) 3714 |3621 - -
LaSe |B(GPa) | 705935 | 823884 - -
B 5,5402 | 4,6904 -
LaTe | a(A°) 3,94 3843 | 3,621[58] g
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B(GPa) | 610882 | 699233 | 150,43 [58] -
B 3,557 |4,1023 -
PhaseB1(NaCl)
a(A°) |56023 |54067 - -
EuS | B(GPa)| 5%766 |857034 - -
B 4,6773 | 4,6812 - .
a(A°) 5881 5,651 - -
EuSe |B(GPa) | 482735 | 76,1363 | 52,6 [61,69] -
B 42618 |5,2886 -
a(A°) |6,323 6,0477 - -
EuTe |B(GPa) | 417478 | 608394 - -
B 3,5217 | 4,5578 - -
PhaseB2(CsCl)
a(A°) 34710 |33115 g g
EuS |[B(GPa) | 5%901 | 874773 - -
B 3,7168 | 4,6896 - -
a(A°) 3575 |345 - -
EuSe |B(GPa) | 575814 | 714705 g -
B 5,3620 | 3,8608 -
a(A°) 3876 |[3,708 - g
EuTe |B(GPa) | 480418586184 - -
B 2,8294 | 3,6376 - -

Tab.l11.3: Leparametre du réseau d’équilibre. Le module depressibilité B et Sa dérivé B’ de

CeX,LaXetEuX (X=S, Se,Te) dans la phase NaCl(Bdeis la phase CsCI(B2).
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Fig.lll.3: L’énergie en fonction du volume de structure B1,d82CeS obtenue par les deux
approximations GGA et LDA.

-37-



Chapitre 1lI Résultats et dicussion

\ CeSe_GGA
-22591,348 \ B1

B2——

-22591,3774

-22591,406

Energie (RY)
N
N\
\
\

-22591,435+

-22591,464

-22591,493H

200 250 300 350 400 450

volume (u.a*3)

-22572,022- CeSe_LDA

/| B1
/| B2

-22572,03%

-22572,056+

-22572,073

Energie (RY)

-22572,090+

-22572,107+

T T T T T T T T
250 300 350 400 450
volume (u.a*3)

Fig.lll.4: L’energie en fonction du volume de structure B2,d& CeSe obtenue par les deux
approximations GGA et LDA.
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approximations GGA et LDA.
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[ll. 3.2.Transformation structurale de phase a haué pression:

La structure de la transition de phase détermipéegalculés I'énergie libre de Gibbspour les
deux phases (B1, B2) elle a été donné par :BRE-TS [70,71].

Les calculs théoriques sont effectuéSg, énergie libre de Gibbs devient égale a I'efpie
H=E,+PV [75].La variation des enthalpies en fonction ldepression est représentée dans les
figures. 111.12-111.20 respectivement.

A haut pression les composés CeX,LaX et EuX (X=g,8), subissent une transition de phase
structurale de la phase cubique a phase centrélargghase cubique simple. Pour calculer la
pression de transition on a utilisée deux méthodeepremiére méthode, on calculsaPpartirdes
courbede H(P) et la deuxieme méthode on troyaepBrtir des courbe de E(V).

L’énergie total pour les deux phases (B1, B2) emction de différents volumes pour les
binaires CeX, LaX et EuX (X= S, Se, Te) est repmése sur les figures II1.3-111.11

respectivement. Pour trouver la pression de tiansé partir de ces courbe[E(V)] on calcul la

VZ 1). L'application d’'une pression des cristaux causesaddiminution
2-Vq

pente de tangentfP=
de leur volume.

La pression de transition(R) qui a été évaluée a partir des courbes d’éaexgifonction de
volume on constatant que : Pour les composées @&, sont en bon accord avec les résultats
obtenu dans les référence [60, 63, 64] a I'appnaxion LDA et sur estime ces valeurs a
I'approximation GGA.

Pour le composes CeTe, les valeurs de pressioradgtion R2) et en bon accord avec ceux
apportes dans la référence [63] a I'approximati@AGet sont sur estime a I'approximation LDA.

Les composées LaS, LaSe et en bon accord avec appartes dans la référence a
I'approximation GGA [62, 58, 60, 73, 61] et sousitee a I'approximation LDA, par contre le
composes LaTe ou la pressiof2lPdiminue ceci est en désaccord avec les résubipportés dans
les référence.

Pour les composées EuS, EuTe et va a I'absencdate®s expérimentale et théorique on a
remargué que les valeurs de pressigR)Ront plus grands dans I'approximation GGA papaat
al’ LDA.

On constate aussi pour le composes EuSe et encdésavec les résultats rapportés dans la
référence a I'approximation GGA et estime ces valau’'LDA.
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Nous notons que la pressiondiminue quand on remplace I'atome S par Se, Te tendeux
approximations et dans les deux méthodes du calcul.

Les valeurs de pression de transition sont estane th premiere méthode((B) par ce que ce
elle est la plus précise (pas beaucoup des err@arsgontre la deuxieme méthode sous-estime ces
valeurs. Les résultats effectués rassemblent @atableau I11.4.

Nos Calculs
Composés R1) P(2) Autres calculs
GGA 39.7 38.4 24.3 [60]
Bi—>C€S B2 LDA 34.6 33.2 82.90 [63]
' ' 30.0, 35 [60]
GGA 25.8 25.6 20 [61,64]
cese 1; [6600][63]
18.
Bl B2
R < LDA 21.3 21.0 20.0 [63]
18 [61]
CeTe GGA 9.9 8.6 8.8 [63]
Bi1BQ LDA 6.9 6.1 8.0 [63, ,72]
GGA 21.2 229 25 [62, 58]
LaS 25.5 [62]
B1B3 LDA 16.4 15.8 24.9 [58]
24.9 [60, 74]
GGA 13.7 12.7 12.4 [62]
LaSe 12.7 [58, 60, 73, 61]
B1B3 LDA 10.5 10.4 12 [61]
GGA 5.1 49 16.8
LaTe
BiB® LDA 3.0 2.2 Moo B a)
EuS GGA 50.0 52.6
Bl—» B2 LDA 18.0 27.0
EuSe GGA 39.3 40.1 16[61]
BlI— B2 LDA 15.4 13.9 14.5 [61, 74]
EuTe GGA 21.2 20.4
Bl—» B2 LDA 3.08 3.1

Py(1) : La pression de transition calculepar I'enthalpiefHfonction de la pression(P).
P:(2) : La pression de transition calcule en fonction'éedrgie (E) et de volume(V).
B1 : Type de structure (cubique a face centrée).

B2 : Type de structure (cubique simple).

1,2 Méthodes 1 ; Méthodes 2.

Tab.lll.4: Les valeurs de la pression de transition pour @@X et EuX en utilisant :
(a) LDA, (b) GGA par deux méthode.
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les deux approximations GGA et LDA.
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Fig.ll1.13: La variation de I'enthalpie en fonction de la presshydrostatique de CeSe obtenue
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Fig.lll.14: La variation de I'enthalpie en fonction de la gies hydrostatique de CeTe obtenue
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Fig.lll. 15: La variation de I'’enthalpie en fonction de la gies hydrostatique de LaS obtenue par
les deux approximations GGA et LDA.
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Fig.lll.16: La variation de I'enthalpie en fonction de la gies hydrostatique de LaSe obtenue
par les deux approximations GGA et LDA.
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Fig.lll.17: La variation de I'enthalpie en fonction de la giea hydrostatique de LaTe obtenue
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Fig.lll. 19: La variation de I'enthalpie en fonction de la gies hydrostatique de EuSe obtenue
par les deux approximations GGA et LDA.
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[1l.4.Propriétés électronique de CeX, LaXetEuX
[1l.4.1.Bandes d’énergies et densité d’états éleaniques (DOS) :

Nous avons étudié la structure de bandes des c@npgoeX, LaX etEuX pour les deux
phases B1 (NaCl) et B2 (CsCl) en utilisant les dapproximations LDA, GGA.

Les bandes d’énergie donnent les énergies posgihlesélectron en fonction du vecteur
d’'onde, ces bandes sont donc représentées dapad&séciproque, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la prerai@me de Brillouin sont traitées. Les bandes de
valence et les bandes de conduction sont sépaatamp bande interdite ou gap. Nos courbes
sont montrées dans les figures 111.22- 111.39.

On définit le gap d’énergie comme la différenceele maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction.

T\ 7
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! :
[ ri Uix) Ky R e
Paadl P M b "
\ \"’ /) s K W '\.}J}.
NS4 -
N

L~

¢
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Fig.lll.21: Premiére zone de Brillouin de la maille primitiveGFC(A) et CS (B)les points de
haute symétrie sontindiqués.

Pour les composées CeX, EuX (X=S, Se, Te) a lagpBason remarque que le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande tencee située au niveau de fermi de la
premiére zone de Brillouin. Il y’'a un chevauchemestbande au ce niveau; c.a.d. Un mouvement
des électrons entre la bande de valence et la arabnduction,dans les conditions ambiantes.
Précisémentau poift, le gap énergétiqgueégalea zérodans la premieredmBeillouin, donc ces
composeées se sont des métaux,

Pour les composées LaX (X=S, Se, Te) a la phasa Bliserve aussi qu’il y'a une hybridation
entre les états dans la directiorX, donc le gap énergétique est négative, danselmigre zone
de Brillouin, donc ces composées aussi sontdeaumnéta

On constat que les courbes pour ces composés,utjilisation de la LDA ou de la GGA sont
similaire. Nous pouvons aussi dire que pour legihtes figures 111.22- 111.39, les bandes de
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valence présentent moins de dispersion que lesebael conduction c’est pour cela on peutdire
que les électrons sont plus libres donc moins ile@as dans la bande de conduction.

A haut pression ces composées CeX, LaX, EuX sseftrane a la phase B2 On constatant qu'il
y'a une hybridation des bande a la directioM et le gap €nergétique est négative, donc on peut
dire aussi ces composées se sont des métauxebldsats obtenus pour la structuredes bandes
sont en accords avec les résultats obtenus d@gratitre [58].0On constatant que les courbes pour
ces composeés, que l'utilisation de la LDA ou d&IaA sont similaire, on peut choisir une seule
approximation soit LDA ou bien GGA dans ce cas.dMaimeilleure approximation pour de band
c’est la GGA surtout pour les semi-conducteurgeague elle est estimé bien le gap énergétique.

Tous les composées CeX, LaX, EuXdans les deuxephas et B2 se sont des métaux, donc
on peut dire qu’il y'a unchangement du structuresnpas de changement électronique.

Pour déterminer la nature de la structure éleagramde bandes nous avons calculé les densités
d’états (DOS) des composées CeX, LaX et EuX, oltemar la méthode FP-LAPW sont
représentées dans les Figures on paralléle deefayuband.

On remarque que les courbes pour les composésCeXHLEX se ressemblent avec une légére
différence.

On illustre seulement la densité des états tofades les trois composés obtenus par la LDA et
GGA dans la phase B1, B2. Les densités d’étatcdeposés CeX,LaXetEuX ont été calculées
aux valeurs des constants du réseau d’equilibre.

D’apreés les figures nous pouvons distinguer auanivee fermi un pic en plus petite d’énergie
avec une grand contribution des états par rappdes autres pic situé au-dessous et dessus de
niveau de fermi (I'énergie plus basse avec unedymtribution des états) pour les composés
CeX et EuX.

pour le composé LaXon distinguons au-dessusde unideafermi un pic en petite d’énergie
avec une grand contribution des états par ragpdés autres pic situé au-dessuset dessous de cet
pic ('énergie plus basse avec une grand contobuties états) .

On constate que la densité d’état confirme quélsh’pas le gap énergétique ou niveau de fermi
donc ce sont des métaux.

Pour le composé,LaX, nos résultats obtenus poudéesités d’états totales (DOS) sont en
accords avec les résultats obtenus dans littérgg8te
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Fig.lll.22: Structure de bandes et la densité d’état total@Dde CeS, obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.23: Structure de bandes et la densité d’état totaleS)Di@ CeS, obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.lll.24: Structure de bandes et la densité d’état tota@PDde CeSe, obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.lll.25: Structure de bandes et la densité d’état total@SPde CeSe, obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.l11.26: Structure de bandes et la densité d'état tota@S)Dde CeTe, obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.lll.27: Structure de bandes et la densité d'état total@Dde CeTe, obtenue par les
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Fig.l11.28: Structure de bandes et la densité d’état total@JdelLaS obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.29: Structure de bandes et la densité d’état total@Dde LaS obtenue par les
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Fig.ll1.30: Structure de bandes etd’état totale (DOS) de Lal&enue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.lll.31: Structure de bandes et la densité d’état tota@SDde LaSe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.l11.32: Structure de bandes et la densité d’état total@DdelLaTe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.33: Structure de bandes et la densité d’état total@SDde LaTe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.lll.34: Structure de bandes et la densité d'état tota@PDdeEuS obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.35: Structure de bandes et la densité d’état total@Dde EuS obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).
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Fig.l11.36: Structure de bandes et la densité d’état total@Dde EuSe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.37: Structure de bandes et ladensité d’état totaleSDd@ EuSe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2).

-74-



Chapitre 1lI Résultats et dicussion

EuTe_GGA.B1 I

Energie (ev)

L | L 1 L | L | L
W L r X WK 15 30 4 60 75
Vecteur d'onde (k) Densité totale (états/ev)

EuTe_LDAB1 I

— 1

Energie (ev)

| ! | L | ! | L | ' 1
W L r X WK 15 30 45 60 75
Vecteur d'onde (k) Densité totate (états/ev)

Fig.l11.38: Structure de bandes et la densité d’état tolA@S) de EuTe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1).
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Fig.ll1.39: Structure de bandes et la densité d'état tota@Dde EuTe obtenue par les
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2)
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[11.4.2. Densité de charge de CeX, LaX et EuX(X=S5e, Te) :

La description de la densité de charge est unaigtépmportante dans le solide, puisque elle
fournit une bonne description des propriétéschimsqu

Le caractére ionique est relatif au transfert dar@h entre les cations et les anions pour cette
raison nous avons calculé les densités de char@eXelLaX etEuX dans la structure de type B1
(NaCl) et de type B2(CsCl), et dans le but d’acceédene analyse facile de la nature des liaisons
de ces éléments, on a représenté la densité dgechelon la directiofil11].Nous avons calculés
la densité de charge totale en utilisant les dgyxaximations LDA, GAA et a cause de la
similarité des courbes nous avons présentés senldeterésultats obtenus par I'approximation
GGA, soit dans la phase Blou bien dans la phasa.®88ensité de charge totaleest représentée
sur les figures 111.40- 111.42.

Pour les composées CeX,LaX etEuX on distingue tarégion interstitielle (la région Rla
charge est presque nulle, par contre dans la deexiégion il y'a une grande chargedans les
atomes Ce, La, Eu et les atomes X(S, Se, Te) eéardelux phases Bl, B2.

Dans la deuxiéme région (Ron remarque que la densité de charge pour lesest®, Se et
Te, est supérieure a celle des atomes Ce, La atdhg,les atomes S,Se et Te jouent le rble des
ions négatifs et les atomes Ce, La et Eu sontaisspositifs aux limite de région interstitiel
puisque le nuage électronique existe dans le catéoah.

On constate que I'électronégativité ou niveau dritin et le cation de la phase $#milaire
pour les trois composées, par contre a la phasg(B2) une différence d'électronégativité ou
niveau de la deuxiéme région dans le coté de larilatome(S) contient une grande densité de
charge par a apport les atomes (Se, Te) pour, ngase CeX, par contre le composées LaX
'atome qui contient la plus grand de charge c'lest(Te)et pour le composéesEuXc'est
I'atome(S).
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Densité De Charge(U.A)
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Fig.ll1.40: Densité de charge de CeXobtenue par I'approximd@&GA dans les

phases (B1, B2)
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Fig.ll.41: Densité de charge de CeXobtenue par I'approxima@@GA dans les
phases (B1, B2).
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Fig.ll1.42: Densité de charge de EuXobtenue par I'approxima@GA

dans les phases (B1, B2).
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--------------------------------------------------------------------------------------------- Concluspbn générale

Conclusion génerale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriédtéstsarales telles que, la constante de
réseau, le module de rigidité ainsi que I'énergides propriétés électronique (structure de
bandes, densité d’états, densité de charge) depos@sCeX,LaX etEuX, du groupe
lanthanide-A de tableau périodique.

Les calculs ont été effectués par la méthode desdeson planes
augmentéeslinearisées(FP-LAPW) dans le cadre @entdionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Wien 2K.

On a utilisé largement deux approximations : I'axmmation de la densité locale
(LDA) et I'approximationdu gradient généralisée (&Gelon les propriétés.

Nos calculs montrent que le paramétre du réseagcest-estime par la (LDA) et
estimé par (GGA).Un comportement inverse vis awsces deux approximations est
observé pour le module de compressibilité B.

Dans ce travail nous avons trouvé de nouveaux tedsutomme le parameétre de
réseau(a)et le module de rigidité(B)et de son ééBY pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation. Il est intéressamialer que le parameétre de réseau augmente
quand on passe de YS,YSe,YTe, dans l'autre cat®bliule de rigidité diminue quand on
passe de YS,YSe,YTeavecY=Ce,La,Eu dans les deasepl{B1, B2).

Les composées CeX, LaX etEuX vont transformer decttre NaCl(B1) a structure
CsCI(B2) dans les conditions ambiante.

Pour calculer la pression de transition on a éslisleux méthodes : la pression de
transition en fonction de I'enthalpie(H), et onced’énergie en fonction de volume dans
les deux phases B1 et B2

Il se trouve que la pression(Rliminue quand I'atome de halogene (S) est renéplac
par (Se) et les(Te) pour les composées CeX, LaX, E

Nous constatons que le minimum de la bande ddumtion et le maximum de la
band de valence égal azéro(le gap énergétique Wit au bien négative doncces
composeées se sont des métaux.

Parmi les grandeurs que nous avons calculées figules densités d'états
totales(DOS) de ces composées et nous avons reingrgel les courbes des densités
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d’états obtenues par (LDA) et (GGA) presque simelagt aussi elles sont justifiés que ces
composeées se sont des métaux.

Nous avons également tracé la densité de chargecoteposées CeX,LaX et EuX on
distingue dans la région interstitielle (la régRfla charge est presque nulle, par contre a
la deuxieme région il y’a une grand charge darcoté des atomes Ce,La,Eu et les atomes
X(S,Se, Te), et le nuage électronique localiséipéérent dans le coté d’anion.

Nos résultats concernant les propriétés structmraent en a accord avec
I'approximation GGA pour la phase B1, et en peut dire pour la phase B2 a cause de
I'absence des travaux expérimental et théoriques.
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Résumé

Dans ce travail nous avons présenté une étudeidnéasur les propriétés structurales et
électroniques des composeés : CeX, LaX etEuX (XSe&Te), dans la structure cubique a face
centré de type (NaCl,B1) et cubique simple de ({=Cl, B2).

Les calculs ont été effectués par la méthode dmikcdés ondes planes augmentées (FP-
LAPW), qui se base sur la théorie de la fonctiolenele la densité (DFT) dans le code
deWien2K.

Nous avons utilisé I'approximation de la densitéale (LDA) et I'approximation du
gradient généralisé (GGA) pour le terme du poténtichange et de corrélation (XC). Pour
calculer la propriété structurale et les proprigitestroniques, On a utilisé I'approximation
LDA, GGA. Les valeurs du parametre de réseau dibgeisont en accord avec les résultats
expérimentaux disponibles.

Abstract

In this work we presented a theoretical study osctebnic structural properties of
compounds: CeX, LaX, EuX (X = S, Se,Te), in theefaentered cubic structure of type
(NaCl,B1) and simple cubic type (CsCl,B2).

The calculations were performed by the method tfutation of plane waves increased
(FP-Lapw), which is based on the theory of dengityctional theory (DFT) inthe code of
Wien2k.

We used the local density approximation (LDA) amtheyalized gradient approximation
(GGA) for the term of the potential for exchanged arorrelation (XC). To calculate the
property structuraland electronic properties. Weduthe approximation LDA, GGA. The
values of the lattice parameter of equilibrium areagreement with available experimental
results.

uadte
CeX, LaX et EuX (X = A gall A1 KWV g 4 gl Lailiadll Jea 4_1”‘)):.1 ) 5y Ll Jaall 128 Lﬁ
(CsCl, B2 byl 4Sall Al 5 (NACH,BT) dapusl) o g2 511 5 S el LaSall 4l 3 S, Se. Te)
I (DFT) lall 486 4 )k e 585 53 ) (FP-LPW) bk 33 3iall 4 sivsall 1 5aY1 44y 5l ddau 5
Adlal) pailiadll Cluas Lid Wien2K e adias
il S ax s JaY(GGA)aerall 7ol i (LDA ) sall 43S & Llaaia)
S 5 Jlaninly g g SV (ailiadd) Clua 5 Gy i) (ailadlllin, Loyl Ll (XC)hls,Yl g
(GGA) aexall z )3y jii 5 (LDA) a5l

5 sial) Alanl) eliil) e 281 5o Lgale Juaniall ()31 sl die A0l s o8
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