Al ddal jaanall 4y 50 Jall 4y ) sgend)
République algérienne démocratique et populaire

aladl ol Ml a el 515

Ministere de I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique
Gl oo zlaly il gal (pe daala
Université —Ain Temouchent- Belhadj Bouchaib
Faculté des Sciences et de Technologie
Département sciences de la maticre

e )

A
—

.

AIN TEMOUCHENT UNIVERSITY

k\ Belhadj Bouchaib /jJ

Projet de Fin d’Etudes
Pour I’obtention du diplome de Master en :
Domaine : SCIENCES DE LA MATIERE
Filiere : Physique

Spécialité : Physique des Matériaux
Theme

Etudes de la pression de transition et des propriétés magnétique des composes

CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) avec investigation d’un calcul du premier principe.

Présenté Par :
Sellak Sarra

Devant le jury composé de :
Dr Nebatti Cher gUI Abdelkader M CA UAT.B.B (Ain Temouchent) Président.

Dr. Fekih Zakia M CB UAT.B.B (Ain Temouchent ) Examinatrice.
Dr. Belkadi Amina MCB UAT.B.B (Ain Temouchent ) Encadrante.
Dr. Bensafa Khaled Imad M CB UAT.B.B (Ain Temouchent) Invité.

Année Universitaire 2020/2021




S Loy S
WL L — A\
AR
/J v\l\




REMERCIEMENT

qz(; remercte en Jaremz’er fiew ALLAH s tout-c]ouz'emant 7uz’ ma ojﬁpert Ja santé, fe courage, Ja

patience et Javolonté, me  permettant de mener a terme ce  présent travail, ff framdow i «

ALLAH .

,
j‘ZZJ remerciements s adressent a mon encadrante, \Cmregaonsaﬁfe de ce j‘zjwter,
,
/ enseignante e,geffmﬁ z;%mz'na et Jui énoncer ma jratz'tuc[é, _pour son soutient, son aide utile,

,
ses tndications réalistes et sa vision  précise Yuz' m ont FeaucouJa atd8 & réafiser ce mémeoire.

Jp tiens @ exprimer g’yafement ma jratituzlé au zﬁr. %Eattz’ (G/tderjuz' ;ﬁdéffadér 7uz’ a
accepte de fréddér ce J’u:}/.qlé voudrats remercier Je eﬁr. E@F zakia d avoir accepté

 examiner ce travail.
Ze voudrais remercier Je eﬁr. aEen.ngCa {,Fafe'tf fmazf & avoir accepté [ invitation.

’ ’
Ze tiens & remercier tous Jes en&eéyncmt& qu ont contribué a ma fémation c[éJouz'Jf école Jon’maz're

’ ’ - ’ ’ ’
Jusgu aux études universitaires.

&mera’ement& ama ﬁmiffe, j‘jzjm ﬁancé mes coustnes mes amts et mes coffelyue,s > pour Jeurs

soutiens, Jeurs Jaré&ence& et Jeurs encouragements.

’ N 3 ’ ’ 3 pd N 2
,f:nﬁn, Ze tiens a remercter tous ceux quim ont aidé de  pres ou de Join.

38]/ ﬂE sarra




DEDICACES
Qzé dédie ce modeste travaif % :

:7[22& cﬁderJ Joarent& ﬂjc;ur feurJ Jaatz'encea‘, feur anmour, feur

soutien et fncourajements.
ﬁ:ﬁ  grands-méres
ﬂz‘;s ﬁérees Fbrakim et ﬂzzﬁammecﬁ
ﬂzza chéres sceurs delima et ﬁoucﬁra.
ﬂme ﬁancé.
Joutes mes tantes et mes oncles c5}»e’(:z'afement 71%2'5

3‘2‘2’6 cheéres cousines (Cﬁaimaa, mzcz)'mz', %maf, %Eajer ,
{%ira , ;zfmaa et ¢lttaraﬁ‘ .

Joute ma f&mz’ffe& Sellak, cgat[]'z' et ﬁenjﬁara.
ﬂzza cheres froc%& amies ;zfmaa et daadia.
37%25 froféeseseureef

Jows ceux que J’ atme.




Sommaire

Sommaire
LISTE DES FIGURES ....uciiiiitiiiiiteiiiiiteiiiieesiiieeessssessssssseessssssssssssssessssssnesssssseessssssnsssssssesssssseessssssnssesssnasssssnnes 3
LISTE DES TABLEAUX .......uiiiiitiiiiiiiiiiirieetisisstrsrsaassssssstsresassssssssssressssssssssssmessssssssssstssssssssssssssssssasssssssssssesanns 5
INTRODUCTION GENERAL.....cceeeeetiiiiiiiiiieeiiiiiiirreeeeisissnrsssassssssssrsssasssssssssssesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssnnns 6
I. LA THEORIE DE FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)..cciiiiiitiiinieeiiiinneeiiisinneiiiseeesssseesiisseesisseeessnssesssssees 9
L. L. INTRODUCTION = .uitiiiiirtteeitteeesttte e st e e st te s sttt e e s ibae e e s e e e e s aab e e e s aab b e e s s ba e e e s bb e e e s eaba e e s eaba s e e sbbeeesabreeesanaeeesabaeesans 9
1.2. L'EQUATION DE SCHRODINGER D"UN SOLIDE CRISTALLIN : c.uveiiuteeeureesteenureeenseenseesaneesaseesuneesaseesseessneesseesnneessseesnees 10
1.3. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER Z..c.uveeurirurenieerieenseeresireeneesseesseesseeseensesanessnesseesseessesnsesmeesmessseessesnsesnnens 11
1.4. APPROXIMATIONS DE HARTREE ©...eutiueerueerieereenseetesieesmeesseesseesseeresesesseesseesseesesmeesmnesmeesseeneenseensessnesenessnensesnnes 12
I.5. APPROXIMATIONS DE HARTREE=FOCK : ...veiutiiutieutintieiitenteente et etesaeesteeste e bt euteebbesutesbe e beesbeeatesaeesatesbeenbeentesasesanens 12
I.6. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT)  .eoiieiieeiiieierieenieenreere ettt et s sre e s 15
1.6.1. LES ABDULS @ 10 DFT : ...ttt s e st sae et st enneenneas 15
1.6.2. Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité :...............ooccevueeeeeeeeiciiiiiiaeeeeeecicieeeee e 16
1.6.3. Le théoreme de HONNEDEIg €t KONN: ...........cc..euuueeeeieeeeeeieeeiee et e ettt a e e e e e ettt e e e e e s esnsaneaas 17
[N -To 1 [o L TeYg o (=30 0o £ 10 RN o Lo [ £ 18
1.6.5. Résolution de I'échange et de COrrélation : ...........ooumueivueeeieeeeeeeiceeieeeeeeeesctee e e e e e ecsteaa e e e e e e searanaaas 18
16.5.a. L'approximation de la densité 10Cale (LDA) : ...ccueereeriieeieeeee e eeesteeee s e ee e e seaeeaeesaaeeaeesnaeeseeenaeeseas 19
I. 6.5.b. L'approximation de gradient SENEralisé (GGA) :.......ccieveiiiieeiiiieirieeeeeitee e e et seeeebe e sareebeesveeveesreenreas 19
1.6.5.c. Approximation du potentiel Modifié MBJ-GGA :.........cooiiiiiiiiie ettt evr e e e stae e e eaaes 20
Il. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES (FP-LAPW).......ccovcererrriiesssrnneeennssssssssnnnnennes 21
I1. 1. INTRODUCTION = .eteuetenieereeseereeueesueesseesseenseesresesesteesieesseessesantemeesmeesseesse e st easeesnesenesbe e ne e bt emeesmeesmeenneereenneenrens 21
I1.2. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES (APW) ..ottt s 21
I1.3. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES (LAPW) ..ottt sttt 25
I1.4. L’EFFET DE L'ENERGIE DE LINEARISATION = .uteeuteeuterutesueesutenteensesuseeutesutesueasseansesusesasesusesseenseessessesusesusesseessesnsesnsens 27
I1.5. CONSTRUCTION DES FONCTIONS RADIALES © ...uvturieurerueenseeseesseesesueeeneesseesseenseesressnesseesseesseesessseneesneesseessessesnnens 27
11.6. AMELIORATION DE LA METHODE (FP-LAPW) ... ettt ettt ettt e e et e et e e e aaae e e eetbeeeeennreaeeanaeans 28
11.6.1. Les fenétres d’@nergie MUILIDIES :...........oueeeeeeeeeeiee et e ettt e e e e et et a e e e e s e sttt a e e e e s e sasanaaas 28
11.6.2. Traitement des effets de SPIN-0IDite : .............ooecueieeecueeeeeeiieeesee e e e e e e tea e et eaestaeesssnsaeeesasees 29
11.6.3. Développement €N OrbitQl IOCAI : ............coccveeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e s aa e e s stee e e sanes 29
TLZWVIEN 2K ottt e e e st e e s et e e e e e a e e e e e e s e e e s nree s 29
HII. RESULTATS ET DISCUSSIONS .....cuuttiiiiuniiiiiiuneiiiseeeiissseeesssseessissnesssssseessssssssssssssessssssssssssssssssssssessssssnssssnss 32
[T L. INTRODUCTION: ..eueteutteutteteeute st st stee st et e st setesbeesbeesb e e se s et emeesaeesbe e st e st eaeesmneseae s b e eaneeneemnesmeesmeesreenreenneennens 32
111.2. LA STRUCTURE CRISTALLINE DES COMPOSES CEX (X=N, P, AS, SBET BI):.uiiiiiuiieiiiiiieeeiieeceree ettt eetaee e e 33
[11.3. DETAILS DE CALCUL: .. uuttttiutteeeiitteeseirtteesiaeessbteesebase s smaaeesmbe e e s ebae e s smae e e s sab e e e s s s bt e e smbaeessbaeessbaeeessnnneessanaee s 34




Sommaire

I11.4. LES PROPRIETES STRUCTURALES ET TRANSITION DE PHASE: ..ccuveeeuteeeteesreeesueesseesueesseessesssessseessssesssessseessseesses 36
111.4.1. Etude de la stabilité de phase magnétique et non-magnétique des CeX : .....ccccouuuvevvvvnneeeeseccirvennn.. 37
111.4.2. Etude de la stabilité de phase CriStAIlINE: ..............ooooeeeueeeeeiee ettt eee e a e e e s e araneaas 40
111.4.3. Transformation structurales des phases sous effet de pression: .............ccceccvvuveeecveeeccveeeesienesennnns 46

111.4.3.1. Rappel de 1a thermodyNamiQUE: ..........ceiiiuiiieiiiiiiieecitee ettt e e e e e b e e sbte e e stae e s sabeeesnbeeesstnaeensnes 46
111.4.3.2. Détermination de [a pression de Transition: .........ccuiiiiiieiiiiie et e sbe e e saaeeenanes 46

111.5. LES PROPRIETES ELECTRONIQUES DES CEX (N, P, AS, SBET BI): ccutiiieeiiiieeieee e ectiee ettt ettt ee ettt e e 51
N B [ o Yo 17 Lot o (o B S 51
I o Iy g Lo 0= (=30 o Yo I Lo [ S 53
111.5.3. La densité d’états GleCtrONIGUE: ............eeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeee e e e ee sttt e e e e e sttt a e e e e ses st e e e e e easssssanenas 60

111.6. LES PROPRIETES MAGNETIQUES DES CEX (N, P, AS, SBET BI): weiiiiiiiieiiiieceiiee e eeitee ettt ettee e et eeeeta e eenaaeeeeareeean 67
HI.6.1. RAPPE! SUI 1€ MAGNELISINE: .....cooeeeeeeeee ettt ettt e e ettt e e e tte e e sttt e e e sataaesesssaaesatasesaanseeeeansees 67
111.6.2. Moment magnétique des composés CeX (X=N, P, AS, SD €t Bi):......ccoceeeeeeeeeeeeeeeeeeecieeeeceeeeeennn 68

CONCLUTION .ouiiitiiiiiiienniiiieniiinessietsesssstsesssstsesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssassssssnses 70
REFERENCE .....cccoiiiiiiinneeniiiiiiisssnseessssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssss 72
UBRTEMIL ettt ettt et A e R R R A e R Rt R ARt e R Rt ee s Rt nenaene 76
RESUIME ... . iiiiiiiitiiiiieiiieeeiiieesiiitsssisssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssnsssssssssssssnssssssnssssssnssssssnnss 77
ABSTRACT ...cciiiiinneettiisiissssneeestsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 78

——
NS}
| —



Liste des figures

Liste des Figures

Figure 1.1: Représentation du potentielle MUFfIN-TiN. ..............uueeoeeouuieeeiee et eeeectee e e e et aaa e e e s e saranaaas 22
Figure Il. 2: Exemple de fenétres Qvec Un EtAt SEMI-COBUL. ............ccccueeeesiueeeesiieeesiieeesiteaeeeiteseesisseaessseeaessssanens 28
Figure Il. 3: La structure du programme WM 2K. ............c.ueeeeeueeeeeeieeeeeieeeeeeeesteaesitea e st e esessaassssesaesssesasens 31
Figure Ill.1: La structure cristalline des composées CeN dans la phase B1 (a) et B2 (D). .........ccccveeecvveeecvenennn. 34

Figure 111.2: La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeN dans la phase B1 avec et sans spin
polarisé en utilisant I'ApPProXimation GGAL. ............eeeeeereeeeeeeieeeeeeeesete e e e sttt e s st a e e s taeesssssaaesssseasassseseessssesessseean 38
Figure 111.3: La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeP dans la phase B1 avec et sans spin
polarisé en utilisant I'apProXim@tioN GGAL. ..........ceoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e et tttsaesaaaeeesssssssaaaeeesssnes 38
Figure Il.4: La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeAs dans la phase B1 avec et sans spin
polarisé en utilisant I'GpPProXimation GGAL. ............eeeeeeueeeeeeiee et e e s teeeeeteeess e ae e s teeesseseaaessssssassseseessssesesisseean 39
Figure I11.5: La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeSb dans la phase B1 avec et sans spin
polarisé en utilisant I'apPProXimation GGAL. ...........c.eeeeeeueeeeeeeieeeeeeeeeeteeeeeteeess e e e steaessesttaessssssassseseessssesesisseaas 39

Figure 111.6 : La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeBi dans la phase B1 avec et sans spin

polarisé en utilisant 'ApProXimation GGA. ........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e ettt e e e e e e ee et e e e e estitaeaaaeeessssssssesaaeeasassees 40
Figure Il1.7: La variation de I’énergie totale en fonction du volume du CeN calculer par GGA..............cccuuuueu.... 41
Figure lll. 8: La variation de I’énergie totale en fonction du volume du CeP calculer par GGA..............cccccuuvenn. 41
Figure 111.9: La variation de I"énergie totale en fonction du volume du CeAs calculer par GGA...............ccuuv...... 42
Figure 111.10 : La variation de I’énergie en fonction du volume du CeSb calculé par GGA. ............cceeeeeeeeeccuvenen.. 42
Figure Ill.11: La variation de I’énergie totale en fonction du volume du CeBi calculer par GGA. .............c..ce...... 43

Figure lll. 12: Le paramétre de maille en fonction du nombre atomique Z des composés magnétiques CeX (X= N,

P, As, Sb et Bi) dans les deux PRASES BL @1 B2. .......c....ueeeeueeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeteaaesttaaaaeateseeessaaesssssasesissaaaeans 45
Figure 11.13: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeN dans les deux phases Blet B2 calculé
60T gl G C VN 48
Figure 111.14: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeP dans les deux phases Blet B2 calculé
60T gl G C VN 48
Figure I1.15: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeAs dans les deux phases Blet B2

Lol | LoV = oo L G VRS 49
Figure 111.16: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeSb dans les deux phases B1 et B2

Lole LoV =3 o Yo Ll G VRS SS 49
Figure Il.17: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeBi dans les deux phases B1 et B2

(ool oV = o Yo | G C1C Y OSSPSR 50

——
(O8]
| —



Liste des figures

Figure 111.18: Représentation schématique de la densité d'états pour un semi-métal avec I'égard de métaux
NOIrMQAUX €t SEMI-CONAUCTEUIS [75]. cooennneeeeeee ettt e ettt e e e e e e ettt a e e e e s et aaaaeeeessstasaaeaesesssseneaas 52
Figure lll. 19 : Représentation schématique de la densité d'états pour un semi-métal.................ccocvveveeecuunenn... 53
Figure 111.20: Les structures de bandes de CeN dans la phase B1 calculé par GGA pour le spin dn (a) et spin up
(b) et mBJ-GGA pour le spin dn (C) €t SPIN UP (A). .oco.eeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt s e e et e e e st a e sstea e e staaaeeans 54
Figure 111.21 : Les structures de bandes de CeP dans la phase B1 calculé par GGA pour le spin dn (a) et spin up
(b) et mBJ-GGA pour le spin dn (C) €t SPIN UP (A). ..oo.eeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt s e e e tea e et a e st e e e staaaeeans 55
Figure 111.22 : Les structures de bandes de CeAs dans la phase B1 calculé par GGA pour le spin dn (a) et spin up
(b) et mBJ-GGA pour le spin dn (C) €t SPIN UP (A). ...c..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eetee e et e et e e e saeaeeeans 56
Figure 111.23: Les structures de bandes de CeSb dans la phase B1 calculé par GGA pour le spin dn (a) et spin up
(b) et mBJ-GGA pour le spin dn (C) €t SPIN UP (A). .cco.eeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt s e e et e e et a e ssaee e e staaaeaans 57

Figure 111.24: Les structures de bandes de CeBi dans la phase B1 calculé par GGA pour le spin dn (a) et spin up

(b) et mBJ-GGA pour le spin dn (C) €t SPIN UP (A). ...c..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e et e e e eaaaeesaraeeeans 58
Figure lll. 25: La densité d’états de CeN dans la phase B1 calculée par GGA et mMBJ-GGA. ..........cccevcvveeeecuvnaann. 61
Figure lll. 26: La densité d’états de CeP dans la phase B1 calculée par GGA et MBJ-GGA...........ccccccveeeevcrvnean. 62
Figure lll. 27: La densité d’états de CeAs dans la phase B1 calculée par GGA et mBJ-GGA...........cceeeeeeeecuuvenen.. 63
Figure lll. 28: La densité d’états de CeSb dans la phase B1 calculée par GGA et mBJ-GGA...........coeeeeeeeecuvvennn.. 64
Figure lll. 29: La densité d’états de CeBi dans la phase B1 calculée par GGA et mBJ-GGA. .........cccccovveeevcrvneann. 65

——
N
| —



Liste des tableaux

Liste des Tableaux

Tableau lll. 1 : Configuration électronique des 6 éléments ChIMIQUES...............ccceeececreeeieeeeesiiiiiieeeeeeseciiveeeaaea, 33
Tableau Ill.2: Les valeurs de Ryt * Kpmax , Gmax, Rur pour Ce et X (X=N, P, As, Sb, Bi) dans les phases B 1 en

Utilisant I'GPPIOXIMATLION GGAL. .......ooooeeeeeeeeeeeeeee e ettt et e e ettt e e sttt e e sttt e e e ttteesaassaeeasseaeaasteseeesnseseassssassssesannnns 36
Tableau lll.3:Les parameétres structuraux des composées CeX (X=N, P, AS, Sb €t Bi).........cccceeevcvveescveeeeiirerannnn, 44

Tableau l11.4: Les valeurs de la pression de transition (pt) calculé par la méthode de I’enthalpie en utilisant GGA.

Tableau Ill.5: Les valeurs des gaps d’énergie Eg (eV) pour le composé CeX calculées par GGA et mBJ-GGA. .. 59
Tableau lll. 6: Le caractere des matériaux CeX dans la structure NaCl et en utilisant les deux approximations
GGA et mBJ-GGA (M métal, SM semi-métal et DM demi-metal). ...............cccoueeeevueieiiiiieeeecieeeeiieeeeceeeesieeaeeans 60
Tableau Ill.7: Les valeurs théoriques et expérimentales de moments magnétiques (m0) calculées pour les CeX

(X=N, P, As, Sb, Bi) par I’'GpproXimMation GGA..............eeeeeeueeeeeeieeeeeieeeeeeeeeeeeteeeeetteaaestteaaeeateseeesssaesssssaaesssssaanans 68

——
WD
| —






Introduction générale

Introduction générale

La physique de la mati¢re condensée et la science des matériaux comportent un
grand nombre des domaines importants tel que I’étude des métaux, des semi-métaux,
des demi-métaux et des semi-conducteurs. Ces matériaux jouent un rdle de plus en
plus important dans les applications technologiques, et ce rdle ne fera que progresser

dans beaucoup de domaines.

Avec le développement toujours plus rapide de la technologie et de 1’industrie ,
les matériaux terres rares sont reconnu par leurs intérét dans des nombreuses
applications des équipements hautes-technologies telles que les téléphones portables,
les ordinateurs, les téléviseurs a écran plat, les voitures hybrides ou les ampoules a

basse consommation [ 1].

La simulation numérique ne peut traiter une telle variété a I’aide d’une seule
technique. Pour chaque type de phénomene et en fonction des échelles de temps et
d’espace mis en jeu, on disposera de codes spécifiques. On peut donc définir
différents domaines, ou « échelles » spécifiques, en espace et en temps (L’échelle

nanoscopique ou atomique, L.’échelle mésoscopique et L’échelle macroscopique).

La premiere échelle concerne les phénoménes ou mécanismes se déroulant a
I’échelle de I’atome: c’est un milieu discret ou I’élément de base est ’atome. On peut
considérer la structure €électronique des atomes, c’est le cas des méthodes « ab-initio »
ou I’on tente de résoudre 1’équation de Schrédinger ou considérer 1’atome comme une

entité unique.

L’ab-initio est la méthode des premiers principes, basées sur la théorie
quantique fondamentale qui utilisent seulement les constantes atomiques comme
paramétres d’entrées pour la résolution de I’équation de Schrédinger [2]. Il s’agit de

d’écrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent expliquer les
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observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou des expériences
virtuelles qui peuvent prédire le comportement des matériaux 1a ou I’expérience réelle

fait défaut.

Depuis plusieurs décennies, les monopnictides de cérium CeX (X=N, P, As, Sb,
Bi) présentent un certain nombre des comportements inhabituels intéressants et ils
¢taient le sujet a de nombreuses études. Les propriétés habituelles ont été mises en
évidence pour la premiére fois dans les années 60, ou les susceptibilités magnétiques
en fonction de la température et les moments magnétiques en fonction de l'application
de la force. Les moments magnétiques en fonction des champs appliqués des CeP,
CeAs et CeSb ont été mesurés par Myers et al. [3] et depuis lors, plusieurs études ont

¢té menées jusqu'a aujourd'hui.

Dans des études récentes, le comportement structurel a haute pression des
composés binaires CeX (X= N, P, As, Sb, Bi) avec une structure de type NaCl était un
sujet populaire dans la recherche. Ces composés subissent une transition de phase
structurelle de premier ordre de la structure NaCl (B;) vers la structure CsCl (B,) a
une pression définie. Eremets et al./4/ ont montrés que les ¢léments de terres rares
sont trivalents ils présentent un caractére métallique. Les Cérium monopnictides CeN,
CeP, CeAs, CeSb et CeBi ont tous des propriétés particulieres sous pression et tous se
cristallisent dans la structure NaCl (B;). En utilisant I’approximation de la densité de
spin local (LSDA) corrigée de ’auto-interaction, Svane et al. [5] ont étudiés la
transition structurelle et ils ont démontrés que les CeX (X= N, P, As, Sb, Bi)
transitent. Ces composés subissent la transition structurelle de premier ordre de la
structure NaCl (B;) a la structure CsCl (B,) a des pressions variables. La transition de
phase isostructurale sous pression est due a la délocalisation des électrons f ce qui

¢tait prouvé par Svane et al. [6] et Gour et al.

Lu et al. [8] ont utilisés la théorie du champ moyen dynamique a un seul site
pour étudi¢ les propriétés électroniques et magnétisme des CeX (X= N, P, As, Sb, Bi).
Ile Ont prouvé que les CeP et CeAs sont des semi-conducteurs, CeN et CeSb sont
des semi-métaux et CeBi est un métal. Alors que Guessabi et al. [9] ont utilisés la

GGA et EV-GGA et ils ont prouvés que les CeX (X=N, P et As) sont des métaux et
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CeSb et CeBi sont des demi-métaux donc il y a des contradictions entre les deux

résultats obtenus.

Certain étude (Duan et al. [10]) ont montré que les CeX (X = P, As, Sb et Bi)
sont antiferromagnétiques, et le CeN magnétique. Par contre le travail fait par
Guessabi et al. [9] ont montrés que tous les cing composés CeX (X =N, P, As, Sb et

Bi) sont magnétique.

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales (parametre de
réseau, module de rigidité et sa dérivée), les propriétés électroniques (La structure de
bande et la densité d’état) et magnétiques (Moment magnétique) des composés CeX
(X=N, P, As, Sb et Bi) dans la phase B; (NaCl), ainsi que la stabilit¢ de leurs

structures cristallines.

Le travail présenté dans cette thése est organis€ comme suit (une introduction

générale et trois chapitres, suivis par une conclusion).

Dans le premier chapitre nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (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 généralis€é ou GGA et encore

I’approximation mBJ-GGA.

Le deuxi¢me chapitre nous nous le consacrerons a la description de méthode des
ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW (full-potential linearized augmented

plane wave) et le code utilis¢ WIEN2k.

Ensuite, on présente dans le dernier chapitre (troisiéme chapitre) nos résultats
concernant 1’étude des différentes propriétés structurales, la transition de phase en
fonction de la pression et les propriétés électroniques CeX (X= N, P, As, Sb, Bi).
Aussi nous avons ¢étudié les propriétés magnétiques (moment magnétique) des CeX

(X=N, P, As, Sb et Bi).

Finalement on termine ce manuscrit par une conclusion qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

|. La théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1. Introduction :

Les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) ont été
formulés en 1964 par Hohenberg et Kohn [11]. L'objectif principal de la DFT est que

I'énergie d'un systéme électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité.

Le principe de cette théorie consiste en une reformulation du probleme
quantique a N corps en un probléme mono-corps (ou, a la rigueur, bicorps si I'on
considere les problémes de spin) pour parametre la densité électronique. L'idée
centrale de la DFT est que la seule densité électronique de I'état fondamental duO
systeme détermine entiérement les valeurs moyennes des observables, comme
I'énergie. Dans cette théorie I'énergie de I'état fondamental est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r), d'un systéme a N électrons dans un potentiel
extérieur V ., (r). Hohenberg, Kohn et Sham ont proposés cette théorie qui permet
de mieux tenir compte de I'énergie cinétique et de I'énergie d'échange et de corrélation
[12].

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter sur les différentes approximations
nécessaires a la résolution de I'équation de Schrédinger pour un systeme complexe.
Ces approximations communes aux deux méthodes Hartree-Fock et la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité sont les suivantes. L'approximation adiabatique (Born-
Oppenheimer) consiste a la séparation des mouvements nucléaires et électroniques
[13]. L'équivalence entre un systeme de particules en interaction et un systeme de
particules indépendantes améne & faire l'approximation de Hartree-Fock se révéle a
travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de
fonctions spin orbitales mono électroniques, alors qu'en DFT c'est la densité
électronique du systéme qui est exprimée comme une somme des densités associées a

chaque particule [14, 15].

—
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

|.2. L’équation de Schriodinger d’un solide cristallin :

L’équation de Schrodinger est 1’équation qui permet de trouver 1’énergie totale

et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systéme donné [16].

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique composé de n
électrons et N noyaux atomique. L'état stationnaire des particules est decrit par

I'équation de Schrodinger [17].

Hy = Ey (1-1)
Avec :

e H: L’opérateur Hamiltonien de systetme qui contient tous les termes d’énergie
(énergie cinétique et potentielle).
e [E :L’¢nergie propre du systéme.

e : Lafonction propre, elle contient toute information du systéme.

L'Hamiltonien H du systeme résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction (répulsion ou attraction) suivant la charge des particules (ions,

électrons,..) [17].

Hiot = Te + Ty + Veee + Voo + Ve (I'Z)

Ou T, est I'énergie cinétique des noyaux, T, est I'énergie cinétique d'électrons, V,_,
est le potentiel d'interaction coulombienne répulsive noyau-noyau, V,_, le potentiel
d'interaction coulombienne attractive noyau-électron et V,_. est le potentiel
d'interaction coulombienne repulsive électron-électron. La resolution de I'équation de
Schrédinger d'un systeme de N — noyaux et N — électrons en interaction est plus

difficile, pour simplifier ce probleme il faut faire des approximations [18].

Ou
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

Te = _E i (1-3)
2 2
T, = =5 S o (1-4)
ee = Z Z]<1| | (|'5)
ZNZ le

Vin = ZN 1ZN <N|RN—N’ (|'6)
_ ZNe -7

en Z ZN 1 |RN . | ( - )

1.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Un noyau atomique possede une masse 1836 fois superieure & celle d’un
électron du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux €lectrons [19, 20].
D’aprés Born et Oppenheimer , leur mouvement ne pourra étre effectué par la position
instantanée de chacun des électrons, ce n’est que la moyenne des mouvements de
I’ensemble des é€lectrons qui peut avoir de I’importance donc on peut négliger leurs
mouvements par rapport a ceux des électrons ainsi on néglige 1’énergie cinétique T,

des noyaux, 1’énergie potenticlle noyaux 1}, devient une constante qu’on peut la
choisir comme la nouvelle origine des énergies pour une position R donnée des

noyaux, seule la contribution électronique Eél(ﬁ) a I’énergie totale E,, est necessaire
pour déterminer les propriétés du systeme. On peut théoriquement, en premiere
approximation, étudier séparément le mouvement des électrons et celui des noyaux,
c¢’est-a-dire, résoudre deux équations de type Schrodinger I’une la partie nucléaire et
I’autre pour la partie électronique, cette approximation est dite adiabatique, de Born-

Oppenheimer [19].

Dans cette approximation, on recherche une solution de la fonction v ;({r;},{Rx})

sous la forme [21]:

11
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

v i({ri}, {Ry}) = Orn{Fi})- x (RN} O (1-8)

Ou x ({Ry} C) est la fonction d’onde nucléaire, @gy({T;}) est la fonction d’onde

électronique correspondant aux positions Ry des noyaux figés.

1.4. Approximations de Hartree :

Cette approximation est introduite en 1928 par Hartree [22]. Elle est basée sur
I’hypothése des électrons libres ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions
entre les électrons et les états de spin [23], de ce fait I’électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [24], a
chaque électron correspond un orbital, et la fonction d’onde totale s’écrit comme un

produit de fonction d’onde a une particule, orthogonales entre elles :

Oy (ry) = () P, (1) P3(13) ... D, (73,) (1-9)

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
[25]. Le défaut principal de cette méthode est que le principe d’exclusion de Pauli

n’est pas pris en compte.
1.5. Approximations de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree consiste a remplacer I’interaction de chaque
¢lectron de I’atome avec tous les autres [25] par I’interaction avec un champ moyen
crée par les noyaux et la totalité des autres electrons, c'est-a-dire que 1’électron se
déplace indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et

noyaux .

12
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

Cela permet de remplacer le potentiel du type ri qui dépend des coordonnées des
9]

deux électrons par une expression définissant I’interaction électronique qui dépend des

coordonnées de chaque électron isolé [26].

Alors on peut écrire :

H= Zi Hi (I'lO)

h2
Hi =——A; + Ui(ry) + Vi(ry) (1-11)
Zye?
Ui(R)) = — 2k 4meg|r;—Rp|

e2

(1-12)
Vi(ry) = %Zj Py

0|ri—ri|

U;(R;): Est I’énergie potentielle de 1’¢lectron (i) dans le champ de tous les noyaux

(k).
RY : La position fixe des noyaux (k).
V;(r;) : Est le champ effectif de Hartree.

La fonction d’onde du systéme ¢€lectronique a la forme d’un produit de fonction
d’onde de chacun des électrons, et I’énergie de ce systéme électronique est égale a la

somme des énergies de tous les électrons.

q)e(7’1:r2,7’3 ---T'n) = O, (1) Dy (1) P53 (13) ... D, (13,) (1-13)
E=E,=E,+E,+E;+ ..+ E, (1-14)
Avec:
()
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HicDi = EicDi (|'15)

H,®, = E,®, (1-16)

Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systeme

d’équation d’un seul électron.
hZ
=58+ Ui(ry) + Vi(r) = £Pi(r) (1-17)

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. Pour corriger ce défaut, Fock a proposé d’appliquer le principe
d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un

déterminant de Slater [27].

\If17’1\|/17'2 '"ern
v, = w(r, s .m) = \;Til VW, Yoty (1-18)
- Wnrl\llan "'\llnrn

Avec: VN! la constante de normalisation.

Cette approximation conduit a de bons résultats notamment en physique
moléculaire. En outre, la résolution du systéme d’équations (I1.17) reste difficile dans

le cas des solides [28].

14
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

|.6. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est actuellement la technique des
premiers principes la plus largement utilisée en physique de la matiére condensée. La
DFT repose sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn. Le premier théoréme
stipule qu’a une densité électronique donnée correspond une fonction d’onde unique.
Le second théoréme postule que 1’énergic fonctionnelle de la densité électronique,
obéit au principe variationnel. Ainsi, selon les deux théorémes de Hohenberg et Kohn,
on peut connaitre totalement I’état d’un systeéme électronique en déterminant sa
densité électronique et on peut obtenir la densité électronique de 1’état fondamental en

minimisant 1’énergie du systéme.

1.6.1. Les débuts de la DFT :

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systéme électronique
peut étre exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant

principalement des travaux de Thomas [29], et Fermi [30].

L'utilisation de la densité électronique comme variable fondamental pour
décrire les propriétés du systéme a toujours existé en leitmotive depuis les premiéres
approches de la structure électronique de la matiére, mais n'a obtenu de preuve que par

la démonstration des deux théories de Kohn et Sham [31].

Notons qu'il est attractive d'utiliser la densité électronique car elle ne dépend
que des trois coordonnées spatiales ou a la limite de six coordonnées si I'on considere

deux population de spin (1 et |) pour décrire les systémes magnétiques [32].

15
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Chapitre I La théorie de fonctionnelle de la densité

1.6.2. Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité :

Chaque état posséde une énergie totale d'un systéeme d'électrons en interaction
dans un potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité

électronique de I'état fondamental.

La premiére solution approchée de I'équation:

H= Te(p) + Vee(r) + Vexe (1, R) (1-19)

est obtenue par Hartree en 1928 [33]. En faisant I'approximation que les électrons ne
ressentent qu'un potentiel effectif moyen résultant de I'ensemble de leurs voisins, la
fonction d'onde a N électrons y(ry, ....., 1,,_1) est séparable en un produit de fonctions

d'ondes a un seul électron . (r) pour lesquelles le hamiltonien s'écrit:

[~ 2 02 + Ve + 0] v, () = 5w, () v, (1-20)

2me

Le terme étant le potentiel de Coulomb obtenu par I'équation de Poisson :

2
020, = 4m% Ly v (1-21)

En 1930 Fock [34] a montré que les solutions de ce Hamiltonien violent le
principe d'exclusion de Pauli car il n'est pas antisymétrique par rapport a lI'échange de
deux electrons quelconques. Il propose d'y adjoindre un quatriéme terme représentant

le potentiel d'échange qui d'apres [35] s'écrit:

16
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0;(r")0; (r)

VX®i(r) = Zjiif lr—r'| 651',51' d37" (|_22)

Ou = dénote un complexe conjugué. Cette méthode est assez approximative car

I'approximation du champ moyen n'inclut aucun terme de corrélation électronique.

1.6.3. Le théoreme de Hohneberg et kohn:

En 1964, Hohenberg et Kohn ont formulé et démontré deux théoremes qui ont
donné les bases mathématiques solides pour le développement des méthodes (DFT)
modernes [36]. Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en
interaction et évoluant dans un potentiel externe. Premiérement. Hohenberg et Kohn
ont montré que I'énergie totale d'un gaz d'électrons en présence d'un potentiel extérieur

est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) [29, 37]:

E=E][p ()] (1-23)

Deuxiemement: Hohenberg et Kohn montrent que la fonctionnelle d’énergie
E[p] est minimum quand une densité électronique quelconque p[r] correspond a la

densité électronique de 1’état fondamental p, () [38].

E(po) = minE (p) (1-24)

Po- La densité de I’état fondamental.
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1.6.4. L’équation de Kohn-Sham :

Kohen et Sham ont utilisé des fonctions d’onde a un électron pour exprimer la
densité de charge [39] . lls ont montré que la vraie densité est donnée par la solution

auto-cohérente de I’ensemble des équations a une particule de type Schrodinger [40].

L’€équation est donnée par :
hz - — - - -
(= 22) 0 + Ve )+ Vu® + Vee D} w 1) = 00 4®) (1-25)

Vexe () : Le potentiel extérieur.

Vy (1) : Le potentiel de Hartree des électrons.
Vxc (F) : Le potentiel d’échange et de corrélation.
v i(T;) : La fonction d’onde de I’électron i.

g; . Les énergies de Kohen et Sham.

1.6.5. Résolution de I'échange et de corrélation :

Les approximations de Hohenberg, Kohen et Sham [41] ont facilité la
résolution du probleme électronique dans le formalisme de la DFT en résolvant le
systeme des équations de Kohen et Sham d’une maniére self-consistance. Il ne reste
donc qu’essayer de construire une fonctionnelle expressive pour 1’énergie d’échange
et corrélation Ex.[p(r)] ou celle du potentiel associé Vyc[p(r)]. Le calcul de I’énergie
et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations

dont les principales sont I’approximation de la densité locale "LDA" et

—
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I’approximation du gradient généralis¢ "GGA". Ces approximations ont suscité

I’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes progrés en la matiére [42].

| 6.5.a. L’approximation de la densité locale (LDA)

En 1965 Kohen et Sham proposaient ’approximation de la densité locale
(LDA) [39] qui repose sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne
dépendent que de la valeur locale ¢’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne
comme étant localement homogéne. L'énergie d’échange-corrélation s’exprime alors

de la maniére suivante [43]:

XkA(p) = [ p(M@xclp(M)]d®r (1-26)

Ou @xc[p(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz

électronique uniforme de densité.

L’approximation LDA peut étre reformulée de maniere plus générale en
prenant en compte le spin de I’¢électron dans 1’expression de la fonctionnelle, on parle
alors de I’approximation LSDA (local spin density approximation). Cette approche fut
initialement proposée par Slater [8] et permet de résoudre certains problemes liés a
I’approche LDA, notamment le traitement des systemes soumis a des champs

magnétiques et les systemes ou les effets relativistes deviennent importants [24].

l. 6.5.b. L’approximation de gradient généralisé (GGA) :

La GGA (Generlized Gradient Approximation) [9,10] ou on tient compte de
I’inhomogénéité de la densité ¢électronique en introduisant dans 1’énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité. L’énergie d’échange et

corrélation dans le cadre de la GGA a pour forme générale [31] :
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X532 (p) = [flp(), Vp(r)]d®r (1-27)

L’utilisation de la GGA a augmenté¢ la précision des calculs en comparaison
avec ceux réalisés par la LDA, en particulier pour 1’énergie de liaison des molécules.
Comme nous le verrons par la suite, nos calculs sont effectués par les dérivés de la
GGA : WC-GGA [44], GGA-PBE [45], GGG-PBESol et mBJ-GGA. Nous allons en

parler brievement dans ce qui suit [46].

1.6.5.c. Approximation du potentiel modifié mBJ-GGA :

Les approximations LDA et GGA et ses dérivées ont donné de bons résultats
pour les propriétés de 1’état fondamental. Concernant la structure électronique [47],
elles ont présenté une bonne évaluation qualitative, mais elles ont échoué de présenter
une détermination quantitative des propriétés de 1’état excité comme c’est le cas pour
la bande interdite (le gap énergétique). En effet, ces approches sous-estiment le gap de
plusieurs semi-conducteurs et isolants. Pour avoir de meilleurs résultats pour les
calculs du gap [39] qui Becke et Johnson ont proposé récemment 1’utilisation d’une
version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (d’ou on I’appelle modified

Becke-Johnson mBJ) dans la DFT.

En conclusion, I’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc
s’approche bien de 1’expérience [39, 48], contrairement aux approximations LDA et
les GGA qui donnent des gaps étroits. Les gaps obtenus par le mBJ couvrent un
intervalle de différents systémes qui s’étend des semi-conducteurs a petits gaps

jusqu’aux isolants a larges gaps.
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Chapitre II La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

I1. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW)

I1.1. Introduction :

D’une fagon générale pour résoudre 1'équation de Kohn et Sham, plusieurs
méthodes de calculs ont été¢ développées. Parmi ces méthodes les méthodes dites ab-
initio FP-LAPW (full-Potential Linearized Augmented Plane Wave) ou (la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées) [49] est l'une des plus précises,
actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de la
méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier
principe.

La méthode LAPW développée par Andersen [50], est fondamentalement une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) ¢€laborée par
Slater [51, 52].

Ce chapitre est consacré a la présentation des principes fondamentaux de la
méthode de premier principe que nous avons utilisé pour réaliser le présent travail.
Cette méthode est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW: Full-potential linearized augmented plane wave) implémentée dans le

code WIEN2k [53]. (Qui sera représenté a la fin de chapitre).

I1.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW: augmented plane wave),
développée par [54] est basée sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux

types de régions :

——
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o des spheres appelées «MuffinTin» qui ne se chevauchent pas et qui sont
centrées sur chaque atome a de rayon R,.

o régions interstitielles.

Gégion Muffin-Tin (MTD G{égion Interstitiel (ID
\ =

Figure II.1: Représentation du potentielle Muffin-tin.

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

La fonction d’onde s’écrit de la forme suivante :

(1I-1)

Yim AimUe (1) Yy r >R,
@(r) =

Q:Ll/z ZG CGei(G+K)r r < RO(
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Avec :

= Ajpet Cg sont les coefficients de développement.
= Q est le volume de la maille unitaire.
= K :le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin (BIZ).

* (G : Le vecteur de réseau réciproque.

» U(r): La solution radiale de 1I’équation de Schrédinger qui s’écrit sous la

forme:

{_d_z_l_ 1(1+1)

dr? r2

FV(@) — El} rU,(r) = 0 (11-2)

Avec V(r) est le potentiel Muffin-Tin et E; est I’énergie de linéarisation [52]. Les
fonctions radiales définis par 1’équation (I1.2) sont orthogonales a tout état propre du
cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [53| comme le montre

1'équation de Schrodinger suivante :

derl derz
dr2 1 grz

(E; —E»)U,U, =1,

(11-3)

U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,.

Au probléme de l'asymptote, quelques difficultés de calcul apercu dans la méthode

APW [55].

Dans cette méthode, Slater a utilis¢ I’approximation muffin-tin pour la
description du potentiel cristallin. I a présenté les fonctions de base selon un choix
particulier lié au potentiel muffin-tin en montrant que les ondes planes sont les
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Tandis que les
fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette

approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique a faces
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centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes
planes sont des solutions de 1'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.
Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel

sphérique, lorsque E; une valeur propre [56].

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) aux limites des sphéres dans la
méthode APW, les coefficients A), et Cg sont ainsi exprimés par 1’expression

suivante :

Aim = grso 2 Coli ([K+ &) Yim (K + 6) (11-4)

Ql/ZU Ry

Avec ]; la fonction de Bessel et I’origine est prise au centre de la spheére. R, est le

rayon de la sphére MT.

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du

fait que les coefficients A, contiennent le terme U;R, au dénominateur.

La méthode APW est fonctionnée mieux pour les systémes simples avec
seulement peu de valeurs propres, mais il y a des problémes rencontré¢ dans cette
méthode comme: La continuité aux limites des spheres et la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Pour défaire ces problémes, plusieurs modifications
a la méthode APW. Ont été apportées, notamment celles proposées par Andersen et

Koelling [39, 57].
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I1.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(LAPW) :

La méthode LAPW constitue 1’'une des bases les plus précises pour le calcul
des solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes
précédents que cette derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et
correspond a une amélioration de la méthode APW développée par Andersen [58],
Koelling et Arbman [35, 59] basé sur 1’idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans Muffin-Tin sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(1)Y;,, et de leurs dérivées U, (r)Yy,,
par rapport a I’énergie [60]. Les fonctions U; comme dans la méthode APW (II .3) et

la fonction U, (r)Y},, doivent satisfaire la condition suivante :

d? 10+1) .
(S +82 4 v - Bl =0 (I1-5)

Les fonctions radiales U;(r) et U;(r) assurent, & la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent

les fonctions de base de la méthode LAPW [61]:

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :

Yim[Am Ui (1, Eg)+ B Uy (r Eg) 1 Yim r<R

r) = T
(p( ) #ZG CGel(K+G)r r> R

(11-6)

Ou E; est I’énergie de linéarisation, B, sont les coefficients qui corresponds a la

fonction Uj(r) et de méme nature que les coefficients Ay, , Ces derniers sont

——
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déterminés pour assurer la continuité¢ du potentiel a la surface de la sphere « muffin tin

».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW [62]. Alors que a la région des sphéres «
Muffin-tin » les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW.

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a I’équation de linéarisation qui
se base sur la série de Taylor [63] ou la fonction Uj(r) peut étre développée en

fonction de dérivée U;(r) et de I’énergie E,, I’équation de linéarisation est représente

comme suit :

Ui(r,E) = U(r, E)) + (E — E)Ui(r, Eo) + O((E — E))?) (I1-7)
ou Uy (1, Eg) = =12 (I1-8)
et 0((E — E})?): représente ’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface
de la sphére MT [64]. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent sa précision, par
rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis
que la méthode LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de
(E — E})? et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de(E — E)*. Malgré cet
ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec une
seule valeur de E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région
d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser la fenétre
énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport a la
méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée

U, sera différente de zéro.
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I1.4. L’effet de I’énergie de linéarisation :

Pour obtenir de bons 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, ainsi que dans les énergies de bandes sont de 1’ordre
de (E — E;)? et (E — E))* respectivement. Dans le cas ou le paramétre d’énergie E,; est

¢gal a la valeur E, la méthode LAPW est réduite a la méthode APW.

On peut optimiser le choix de ce parametre E;, on calculant 1’énergie totale du
systéme pour plusieurs valeurs de E;, et en sélectionnant le paramétre qui donne

I’énergie la plus basse.

La condition d’orthogonalit¢ des fonctions radiales aux états du coeur
9 . . . I3 A \ 97 .
n’satisfaite que si ces états du cceur ont le méme parametre d’énergie E;, donc la

méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW dépend du choix de E;.

Le chevauchement entre les états du coeur et les bases LAPW conduit a

I’apparition de faux états du cceur, c¢’est ce qu’on appelle les bandes fantomes.

Cependant si le parametre d’énergie est égal a 1’énergie de 1’état du cceur, ce

probléme est résolu.
I1.5. Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales
numériques a I’intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continuées a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des

fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

1. Les fonctions radiales U; (1) (r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie

Ul (r)

2. Les coefficients A;,, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.
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I1.6. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [65]. Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir les énergies E au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas
toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule
valeur de E; n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie: Par exemple,
les matériaux avec des orbitales 4f [49] et les éléments des métaux de transition [66].
C'est le probléeme fondamental de 1'état de semi-cceur qui est un état intermédiaire

entre 1'état de valence et 1'état de cceur.
Il existe deux moyens pour traiter cette situation :

» L'usage des fenétres d'énergie multiple.

» L'utilisation d'un développement en orbitales locales.

I1.6.1. Les fenétres d’énergie multiples :

La technique la plus utilisée 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; [67].

E)'—» | Valenes

i) 4 :
E;| E, . semi-coear

2 fenidres | femétre

Figure II. 2: Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.
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La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U; et U; sont
orthogonales a n’importe quel état propre du cceur 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 des bandes « fantomes» entre 1'état de semi-cceur et

celui de valence.

I1.6.2. Traitement des effets de spin-orbite :

Le terme de spin-orbite est important pour le calcul de la structure de bandes et
des propriétés ¢électroniques des matériaux qui contiennent des éléments lourds ou les

substances magnétiques [68].

I11.6.3. Développement en orbital local :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [69]. Pour de nombreux matériaux, cette
condition peut étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie E; au centre des
bandes, mais ceci n’est pas toujours possible car il existe des matériaux pour lesquels
le choix d’une seule valeur de E; pour calculer toutes les bandes d’énergie n’est pas
suffisant, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [65, 70] et les métaux

de transition [ 71].

Pour pouvoir remédier cette situation, on a le choix : soit I’'usage des fenétres

d’énergies multiples, soit I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1.7. Wien 2K :

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la
méthode FP-LAPW. Il a été développé par P. Blaha et al [72] (Vienna University of
Technology, Austria). Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes

indépendants représentes sur la Figure (II -3) et qui sont liés par C. Shell Script :
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C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui
aide a déterminer le rayon atomique de la sphére MT.
LSTART:

Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des
¢tats du coeur avec ou sans orbitales locales [ 73].

SYMMETRY:

Est un programme qui énumeére les opérations de symétrie du groupe spatial et
les enregistre dans le fichier dénommé « cas.struct st », ce dernier détermine le
groupe ponctuel des différents emplacements atomique et met en évidence les
nombres quantiques ([, m) pour les harmonique sphériques matérialisé en fichier «
case.in_st ».

KGEN:
Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.
DSTART:
Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et
répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les

étapes suivantes | 74]:

o LAPWO: Géncre le potentiel a partir de la densité.

e LAPWTI: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

o LAPW2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

e LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

e MIXER: M¢élange les densités d’entrée et de sortie.
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LSTART Fichier struct

caloul atomique SIVVETRY, fichier d'entrée Gémﬂ::?;de =
NN Hyw=Eutra
Vérfier ke non l l l l
chevauchement des
hiaici Densité atomique : Ficuier Siric DSTARTSupempasition

H i 0 KGEN i 5
| Fichier dentrée ficliend enlree des dersités atomiques
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LAPWO
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Figure II. 3: La structure du programme Wien 2k.
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I11. Résultats et discussions

II1.1. Introduction:

Les composés a base de terres rares sont aujourd'’hui largement utilisés dans
plusieurs domaines de recherche, en électronique et en spintronique |[75]. L'industrie
des composants ¢lectroniques et la technologie spintronique reposent essentiellement
sur ces composés ; cela est di a leurs comportements électroniques et surtout
magnétiques [ 76]. Pour toutes ces raisons, les chercheurs ont concentrés leurs travaux
sur I'exploration de ces composés afin de mettre en évidence une éventuelle utilisation
nouvelle qui représente 1’'une des raisons du progreés technologique actuel. Mais
malgré tous les recherches faites, il y avait des contradictions entre les résultats
obtenus surtout pour les propriétés électronique tel que certains chercheures ont
prouvés que les CeX (N, P et As) sont des métaux et CeSb est un semi-métal et CeBi
est un demi-métal [9], autres ont prouvé que CeN et CeSb sont des semi-métal, CeP et

CeAs sont des semi conducteur et CeBi reste inconnu (compliqué) [ 10].

Le but de notre travail est I’étude des propriétés structurales et I’influence de la
pression sur les CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) et aussi I’étude de leurs propriétés
¢lectroniques et magnétiques. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes
planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT),
et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, on a utilise
I’approximation GGA et D’approximation mBJ-GGA pour améliorer les gaps

énergétiques.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilis€ le code WIEN2k basé sur la

méthode des ondes planes lineariseés avec le potentiel total (FP-LAPW).

La configuration électronique de ces éléments est comme suit [77]:
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Tableau III. 1 : Configuration ¢électronique des 6 ¢léments chimiques.

Les éléments chimiques configuration électronique
7 N Azote 152 252 2p3
15 P Phosphore [Ne] 352 3p3
33 As Arsenic [Ar]3d*°4S2 4p3
51 Sb Antimoine [Kr]4d!°55%5p3
83 Bi Bismuth [Xe]4f1*5d1°6S?% 6P3
58 Ce Cérium [Xe]4f15d! 652

II1.2. La structure cristalline des composés CeX (X=N, P, As, Sb

et Bi):

Les composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) se cristallisent dans la structure B;

(figure III.1.a) avec un réseau de bravais cubique a faces centrées (CFC), le volume de

maile élémentaire est égal a a3/4 et le groupes d’espace Fm3m (225). Dans ce travail

on est aussi intéressés a ¢étudier les composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) dans la

structure B, (figure II1.1.b) qui a le réseau de bravais cubique simple (CS), le volume

de maille élémentaire est égal & a® et le groupes d’espace Pm3m (221).

Les atomes étant placés aux positions suivantes :

B,:  Ce (0,0,0)

(1, %, %).

B,: Ce (0,0,0) et X (Y2, %, %).

——
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~ (b)

Figure II1.1: La structure cristalline des composées CeN dans la phase B, (a) et B,

(b).

I11.3. Détails de calcul:

Dans ce mémoire les calculs sont effectués a 1’aide du code de calcul de
structure ¢lectronique WIEN2k. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la
DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total

(FPLAPW).

La disponibilité des données expérimentales permettent de juger la précision de

calcul de cette méthode (FP-LAPW).

Pour déterminer le potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé les

approximations suivantes :

» L'approximation du gradient généralis¢é (GGA): Generalized Gradient
Approximation), paramétrées par Perdew, Berke et Erenzehop.
» L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ-GGA) pour améliorer les

gaps énergétiques [Qui sera utilisée par calculer les propriétés électroniques].

——
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Dans la méthode (FP-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 Ryr.

v’ la région interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités €lectroniques et le potentiel sont développées
en combinaison harmoniques sphérique smultiplient par la fonction radiales autour des
sites atomiques c’est-a-dire dans les sphéres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de

coupure L,,,, = 10) et en série de Fourier dans la région interstitielle.

La premiére étape consiste a préciser les valeurs des parameétres importants, qui

influent sur le temps et la précision du calcul.

% Les valeurs de Ryt [Rayon du Spheére de muffin-tin, données en unité
atomiques (u.a)] que nous avons utilisées pour Ce, N, P, As, Sb et Bi
représentent un bon choix pour notre calcul. Ce choix est basé sur deux

critéres:

1- Assurer I’intégration de la majorit¢ des électrons de cceur dans la sphere
(Muffin-tin).

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

% Des paramétres de coupure Ryr * Kpax €t Gax choisis dans ces calculs des
CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) sont reportées dans le Tableau (II1.2). Ce choix est

basé sur la convergence d’énergie.
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Tableau IIL.2: Les valeurs de Ryt * Kppax » Gmax» Rt pour Ce et X (X=N, P, As,
Sb, Bi) dans les phases B 1 en utilisant I’approximation GGA.

CeX Rumt * Kmax Gnax Rur (Ce) Rur (X)
CeN 10 30 2.5 1.8
CeP 10 28 2.5 1.9
CeAs 10 26 2.5 2.4
CeSb 10 24 2.5 2.5
CeBi 9 24 2.5 2.5

I11.4. Les propriétés structurales et transition de phase:

La premicre étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations
nous permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques (€lectroniques,

optiques, thermodynamiques...).

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales
telles que le parametre de maille a, le module de compressibilité B et sa dérivée B', au
voisinage de 1’équilibre consiste a évaluer I’énergie totale du systéme pour différentes
valeurs du paramétre de réseau. Les résultats obtenus sont ajustés par 1’équation d’état

de Murnaghan qui est donnée par 1’expression suivante :

E(V) = — [V (E)B, - VO] +2(V=Vp) (I11-1)

B/(B'+1) \4

——
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Ou E, et V;, sont I’énergie et le volume d’équilibre.

Et B et B’ sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée

par rapport a la pression.

Le module de compressibilité est donné par :

2
B=V_ (11-2)

La dérivée du module de compressibilité est donnée par :

_ 0B

B' =
apP

(111-3)

I11.4.1. Etude de la stabilité de phase magnétique et non-

magnétique des CeX:

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

deuxiéme avec spin polarisé (magnétique) et en utilisant la GGA.

Dans les Figures (I11.2, II1.3, I11.4, I11.5 et I11.6) nous représentons la variation
de 1’énergie totale en fonction du volume des composés CeN, CeP, CeAs, CeSb et
CeBi respectivement pour les deux états de spin : sans spin polarisé et avec spin

polarisé dans leur structure B;.
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Figure I11.2: La variation de 1’énergie totale en fonction de volume du CeN dans la
phase B avec et sans spin polarisé en utilisant I’approximation GGA.
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Figure II1.3: La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeP dans la
phase B avec et sans spin polarisé¢ en utilisant I’approximation GGA.
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Figure I11.4: La variation de 1’énergie totale en fonction de volume du CeAs dans la
phase B4 avec et sans spin polarisé en utilisant I’approximation GGA.
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Figure IIL.5: La variation de 1’énergie totale en fonction de volume du CeSb dans la
phase B avec et sans spin polarisé en utilisant I’approximation GGA.
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Figure II1.6 : La variation de I’énergie totale en fonction de volume du CeBi dans la
phase B4 avec et sans spin polarisé en utilisant I’approximation GGA.

A partir des figures (I11.3, IIL.4, II1.5 et I11.6) nous constatons que 1’état le plus
stable pour tous les composés est 1’état magnétique (spin polarisé). Cela est on bon
accord avec des €tudes faites par Guessabi et al. [81]. Par contre pour le CeN figures
(ITL.2) on remarque que 1’état plus stable correspond a 1’état non-magnétique mais

avec une légere différence. C-a-d les graphes sont presque superposés.

I11.4.2. Etude de la stabilité de phase cristalline:

Nous avons calculé la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les
composés CeX (X=N, P, As, Sb, Bi), et elles sont représentées par les figures (I11.7,
I8, 1.9, II.10 et III.11) respectivement dans les deux phases B; et B,, Les

parametres du réseau a 1’équilibre sont obtenus a ’aide de 1’approximation GGA.
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Figure II1.7: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du CeN calculer
par GGA.
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Figure III. 8: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du CeP calculer
par GGA.
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Figure I11.9: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du CeAs calculer
par GGA.
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GGA.
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Figure II1.11: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du CeBi calculer
par GGA.

A partir de ces figures, on observe :

» Que I’énergie totale la plus basse est corresponte a la structure NaCl pour les
cinqg matériaux CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) donc La phase la plus stable est la
phase B;.

Les parametres du réseau, module de compressibilité¢ ainsi que sa dérivé des
composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) dans la structure NaCl (B;) et dans la structure
CsCl (B,) sont rassemblées dans le Tableau (III.3). Les calculs sont effectués en

utilisant I’approximation GGA.
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Tableau II1.3:Les parametres structuraux des composées CeX (X=N, P, As, Sb et Bi).

La phase a(A°) B (GPa) B’
Nos calcules 5.0551 153.6014 3.9979
z By : ;
s Exp 5.013 - 4.8576
B, Nos calculs 3.0321 157.4106 4.4709
Nos calculs 5.7842 83.8025 4.1712
. By Exp 5.90° . £
© Théo 5.941°¢ 78¢ 5.4¢
B, Nos calculs 3.4891 83.8861 3.1810
Nos calculs 5.9558 73.4566 4.5016
. B, Exp 6.06" : 5.2644"
g Théo 6.08° - -
B, Nos calculs 3.5996 74.4577 3.3367
Nos calculs 6.3400 56.0482 4.5308
% B, Exp 6.40° 715 3.7288"
~ B, Nos calculs 3.8295 59.4211 3.7098
Nos calculs 6.4725 50.157 4.8269
B, Exp 6.55" 40.54" 4.1422"
_ Théo 6.5617¢ 49.6" -
?‘é Nos calculs 3.9412 55.2402 5.5321
B, Exp 4.1487" 40.52" -
Théo 3.9527" - 4.9648"

a :Ref b :Ref c :Ref d :Ref e :Ref f:Ref g :Ref
h :Ref [9] 1 :Ref
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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
I’atome X=N, P, As, Sb et Bi, cela est reli¢ a ’augmentation du nombre
atomique Zy telque Zy =7, Zp = 15,Z,, = 33, Zg, = 51 et Zp; = 83 (voir
figue (II1.12)

» La diminution du module de compressibilité avec 1’augmentation du nombre
atomique Z des X avec X=N, P, As, Sb et Bi.

» Le paramétre de réseau et le module de compressibilité du composé CeN, CeP,
CeAs et CeSb sont on bon accord avec les résultats théoriques et
expérimentales, dans la phase B;, et [’absence des résultats théoriques et
expérimentaux étudié dans la phase B,.

» Etpour le composé CeBi, on a trouvé que ces valeurs sont on accord avec les

résultats expérimentaux et théoriques dans les deux phase B, et B,.

6,6 ] T T X T ' T T T ¥ T ! T T T T T !
6,4 i
62 / CeX
6,0 -

] n
5.8 ] .//

5,6 -
54 -]
52 -

5,0 3 -
4,8
46 -
447
4,2 ]
403
3,8 - /
o — —=—NaCI(B1
34 aCl(B1)_
3,2 / —v—CsCI(B2)
3,0 - v J

P I A I T I N I A A T

ye—e———"

Parameétre de maille (a)

S . e e e e e e B e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Composés CeX

Figure III. 12: Le paramétre de maille en fonction du nombre atomique Z des
composés magnétiques CeX (X= N, P, As, Sb et Bi) dans les deux phases B { et B ,.
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I11.4.3. Transformation structurales des phases sous effet de

pression:

I111.4.3.1. Rappel de la thermodynamique:

Dans le domaine des sciences des matériaux, la pression modifie de facon tres
importante la structure cristalline des solides. Ce paramétre peut induire des variations
structurales sans augmenter 1’agitation thermique et présente donc des avantages par
rapport aux parametres température et composition. L’effet direct de la pression est de
réduire (compression) ou augmenter (dilatation ou tension) le volume par changement
des distances inter atomiques, variations angulaires, rotation de polyedres et/ou
apparition de nouvelles transitions de phases. Ces transitions s’accompagnent souvent
d’une augmentation de la coordinence, de changements de la nature de la liaison
chimique et méme de I’énergie interne et donc modifications des parametres
d’équilibre. Bien évidemment, les propriétés physiques du matériau dépendent de la

structure cristalline [71].

L'existence d'un état d'équilibre dans un matériau impose une liaison implicite
appelée équation fondamentale entre un certain nombre de variables judicieusement

choisies caractéristiques de 1'état du matériau [72].

I11.4.3.2. Détermination de la pression de transition:

L’application de la pression 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.

A haute pression le composé CeX subisse une transition de phase structurale de

la phase B, vers la phase B,.
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La pression de transition entre les différentes phases a été étudié pour
déterminer la stabilité des composés, en va estimer I’énergie de Gibbs, et la plus faible
énergie correspond a la plus stable phase. A T = 0K, I’énergie libre est réduite a

I’enthalpie H qui est donné par :

H=E+PV (111-4)

Ou E est 1'énergie interne de la correspondante au volume d’équilibre, P est la

pression et V est le volume d’équilibre de la structure optimisée.

La variation de I’enthalpie AH est donné par :

AH = (Enac1 + PVnacl) — (Ecsal + PVesar ) (1I-5)

Et elle est représentée dans les figures (/11.13, I11.14, II1.15, I11.16 et 111.17)
pour CeN, CeP, CeAs, CeSb et CeBi respectivement.
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Figure I11.13: La variation de 1’enthalpie en fonction de la pression du CeN dans les
deux phases B;et B, calculé par GGA.
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Figure II1.14: La variation de 1’enthalpie en fonction de la pression du CeP dans les
deux phases B;et B, calculé par GGA.
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Figure I11.15: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeAs dans les
deux phases B;et B, calculé par GGA.
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Figure II1.16: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeSb dans les
deux phases B, et B, calculé par GGA.
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Figure II1.17: La variation de I’enthalpie en fonction de la pression du CeBi dans les

deux phases B, et B, calculé par GGA.

On remarque d’aprés la figure (II1.13) qu’il n’y a pas une transition visible.

Cela peut étre est du au choix mauvais de la pression. C.a.d. si on a augmente la

pression fort possible on aura la transition «il est visible du la figure que la possibilité

de transition existe ».

On dit que d’aprés les figures (I11.14) (II1.15) (II1.16) et (II1.17) on observe

qu’il y a la transition de phase entre B; et B,. Et les résultats sont regroupées dans le

tableau (III-4), et pour la comparaison, on ajoute autre donnés expérimentales et

théoriques.

——

50

'



Chapitre III résultats et discussions

Tableau I11.4: Les valeurs de la pression de transition (pt) calculés par la méthode de
I’enthalpie en utilisant GGA.

Les composantes GGA Exp Théo
CeN - 62" -
CeP 19,59 11.3° 15"
CeAs 17,11 11.4" 14°
CeSh 9,524 7 8.5°
10.5° 1
CeBi 10,38 8.8" 9*

a:Ref [85] b:Ref [79] c:Ref [86] d:Ref [87] e:Ref[84] f:Ref[88] g:Ref
[89] .

Depuis le tableau:

» On remarque que pour le composé CeN la transition de phase entre la structure
NaCl et CsCl n’ai pas obtenue. mais d’apres le résultat expérimental [85], on
confirme que si on augmente la pression a 70 GPa on aura cette transition.

» Les pressions de transition du CeP et CeAs, ont été trouvées trop loin des

résultats expérimental et théorique [85], [79] et [86] .

» Pour les composées CeSb et CeBi, nos résultats sont on bon accord avec les

résultats expérimental et théoriques [83, 84,85].

I1L.5. Les Propriétés électroniques des CeX (N, P, As, Sb et Bi):

I11.5.1. Introduction :

L’explication exacte de la structure de bande électronique des curiums est un
probléme exceptionnellement demandé¢ a cause des états 4f et les propriétés

¢lectroniques et du transport sont toujours mises en question
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Les métaux sont de trés bons conducteurs d’¢lectricité et de chaleur et ne sont
pas transparents a la lumiére. Les ¢léments métalliques du tableau périodique ont un
petit nombre d’électrons de valence (moins de 4 en général) qui sont faiblement lié¢s a
leur atome. La plus grande partie des propriétés des métaux est attribuée a leurs

¢électrons.

Le terme désigne un état de la matiere, en 1’occurrence 1’état métallique, dans
lequel elle conduit le courant électrique et la chaleur et posséde des propriétés
mécaniques particulieres. De la matiére qui contient des éléments métalliques n’est
pas toujours dans un état métallique. Ainsi, attester qu’un matériau est "métallique"
revient a examiner sa structure de bandes énergétiques qui indiquerait 1’absence d’un
gap énergétique et la possibilité qu’auront les €lectrons d’étre promus dans la bande

de conduction lors de I’application d’un champ électrique [74].

De méme, 1’é¢tat demi-métallique (Half-metal) est défini par rapport a une
structure particuliere des bandes énergétiques. Plus exactement, il s’agit d’un état de la
matiere ou la conduction s’opére uniquement pour une partie des électrons de valence,
les électrons de spin majoritaire ou spin up. Autrement dit, la structure de bandes
énergétiques d’un matériau demi-métallique présente une asymétrie entre les états de
spin up et de spin down avec un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau de

Fermi. Comme la figure (II1.18) représente.

¢ [Metal Half.metal|  Spin Up

g ol o 5 —

8/ i\ TN

N VA S W B VA

2 |Semicondugtor A /

b | .r'.-\"-. : y Fa x_'.. \ / : l.".

E x‘.‘ | ..-". . I‘l.."x_fllll i ..."'-._.-"':.

g A/ | Spin Down
Ly Ey

Figure I11.18: Représentation schématique de la densité d'états pour un semi-métal
avec I'égard de métaux normaux et semi-conducteurs [75].
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Alors que les matériaux qui ont un caractére semi-métallique sont ceux qui ont
les états d'énergie inférieurs de la bande de conduction recouvrent trés faiblement les
¢tats d'énergie supérieurs de la bande de valence. Il s'agit de l'un des types de

substances définis par théorie des bandes. Comme la figure (I11.19) représente.

=
A

T

Netal Semimetal

Figure III. 19 : Représentation schématique de la densité d'états pour un semi-métal

I11.5.2. La structure de bande :

Nous avons calculé les structures des bande électronique de CeX dans la forme
NaCl en utilisant les constant de réseau d’équilibre a différent haut point de symétrie
dans la zone de Brillouin en utilisent 1’approximation GGA, et pour la correction des
gaps énergétique on a utilisé I’approximation mBJ-GGA. Nos résultats sont illustrés
dans les figures (II1.20, I11.21, 111.22, I11.23 et II1.24) pour les matériaux CeN, CeP,
CeAs, CeSb et CeBi respectivement. Dans le tableau (III.5) on a rassemblés nos
résultats des gaps Eg (eV) et comparés avec des données expérimentales et théoriques

disponibles dans la littérature.
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Figure I11.20: Les structures de bandes de CeN dans la phase B4 calculé par GGA
pour le spin dn (a) et spin up (b) et mBJ-GGA pour le spin dn (c¢) et spin up (d).
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Figure I11.21 : Les structures de bandes de CeP dans la phase B calculé par GGA
pour le spin dn (a) et spin up (b) et mBJ-GGA pour le spin dn (¢) et spin up (d).
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Figure II1.22 : Les structures de bandes de CeAs dans la phase B4 calculé par GGA pour
le spin dn (a) et spin up (b) et mBJ-GGA pour le spin dn (¢) et spin up (d).
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Figure I11.23: Les structures de bandes de CeSb dans la phase B calculé par
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Figure I11.24: Les structures de bandes de CeBi dans la phase B4 calculé par GGA pour le spin
dn (a) et spin up (b) et mBJ-GGA pour le spin dn (¢) et spin up (d).
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Selon les Figures (I11.20, I11.21, 111.22, 111.23 et 111.24):

» La structure de bande des composés CeN, CeP, CeAs, CeSb et CeBi

montrent le caractére métallique pour le spin-up dans les deux

“approximation GGA et mBJ-GGA.

» Pour le spin dn nous avons les résultats suivants:

Le composé CeN était trouvé un métal par les deux approximations
GGA et mBJ-GGA.

Les composes CeSb et CeBi) sont des Demi-métaux par
I’approximation mBJ-GGA et ils sont des semi-métaux par
I’approximation GGA.

Le compos¢ CeP et CeAs est un presque demi-métal par
I’approximation GGA et ils sont des demi-métaux par
I’approximation mBJ-GGA

Pour les matériaux qui représentent un caractere demi-métallique
leurs gaps énergétique est indirect entre le minimum de la bande de
conduction BC situé au point X de la premiere Zone de Brillouin

avec le maximum de la bande valence BV situé¢ au point I'. Nous

avons résumé nos résultats dans le tableau (II1.5).

Finalement, et comme un résumé nous avant regroupé¢ les caractéres des CeX dans le

tableau (II1.6) et il est vraiment visible qu’il a des contradictions entre les résultats

théoriques, cela est due a la méthode utilisée et I’existence des états f.

Tableau IIL.5: Les valeurs des gaps d’énergie Eg (eV) pour le composé CeX

calculées par GGA et mBJ-GGA.

Eg (eV)
Les composes GGA mBJ-GGA Théorique
CeP 0.06 0.365 -
Ceds 0.05 0.344 -
CeSh - 0.16 0.35295 [9]
CeBi - 0.239 0.31343 [9]

——
| —




Chapitre III résultats et discussions

D’apres le tableau :

» on remarque 1’absence des données expérimentales pour les quatre
COmMpoOsEs.
» L’absence des résultats théorique pour les composés CeP et CeAs.

» Pour le gap de CeBi est comparable avec autre travail théorique.

Tableau III. 6: Le caractére des matériaux CeX dans la structure NaCl et en utilisant
les deux approximations GGA et mBJ-GGA (M métal, SM semi-métal et DM demi-

métal).
Nos calcules Duan [10] Guessabi [9]
GGA mBJ-GGA Théorique GGA | EV-GGA

CeN M M SM M M
CeP Presque DM DM SC M SM
CeAs Presque DM DM SC M SM
CeSb SM DM SM SM DM
CeBi SM DM - SM DM

I11.5.3. La densité d’états électronique:

La densité d’états électroniques (en anglais Density of States) ou DOS, est une
grandeur essentielle pour calculer la distribution d’énergie d’électrons dans les bandes

de valence et les bandes de conduction.

Pour avoir une idée générale sur I’origine de la structure électronique de
bandes, nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielle par les
approximations GGA, mBJ-GGA pour CeN, CeP, CeAs, CeSb et CeBi et elle sont
illustrées sur les figures (I11.25, 111.26, 111.27, 111.28 et 111.29) respectivement. Notons

que le niveau d’énergie de Fermi est pris comme origine des énergies situé¢ a 0 eV.
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Figure III. 28: La densité d’états de CeSb dans la phase B, calculée par GGA et
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Figure III. 29: La densité d’états de CeBi dans la phase B, calculée par GGA et mBJ-
GGA.
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Les Figure (I11.25, 1I1.26, I11.27, 111.28 et I11.29) représentent la densité¢ d’états totale

des composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) calculées par I’approximation GGA et
mBJ-GGA.

A partir de la Figure (I11.25) on remarque que:

» La bande de valence est dominée par les états de N avec une faible
contribution des états Ce, tandis que la bande de conduction est dominée
par les états de Ce.

La Figure I11.26 montre que:

» La bande de valence est une contribution des états P et Ce, tandis que la
bande de conduction est presque totalement dominée par les états de Ce.

A partir de la Figure (II1.27) on observe que:

Le méme comportement ¢électronique de la densité d’états du CeP est observé

pour CeAs. La bande de valence est aussi 1égérement dominée par les états de

As et une légere contribution de Ce, tandis que la bande de conduction est une

forte contribution des états Ce.

La figure (I11.28) on montre:

» Que la bande de valence est légérement dominée par les états de Sb avec
une faible contribution des états Ce, tandis que la bande de conduction est
dominée par les états de Ce.

Finalement Figure (II1.29) montrent que:

» La bande de valence est un mélange de contribution des états de Bi et Ce,

alors la bande de conduction est presque dominée par les états de Ce.

On remarque que d’apres les cinq figures (I11.25, 111.26, 111.27, 111.28 et I11.29) les

calcules faits par 1’approximation GGA des spin-up et spin-dn ont des aspects

différents. Par rapport aux calculs faits par la mBJ-GGA a changée les positions des

bondes.
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I11.6. Les propriétés magnétiques des CeX (N, P, As, Sb et Bi):

I11.6.1. Rappel sur le magnétisme:

Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable,
grace a leur grande richesse de comportement. Par ailleurs, le magnétisme occupe une

place remarquable dans la description des propriétés fondamentales de la matiére [85].

D’apres la mécanique quantique, I’origine du magnétisme dans la matiére est
du’au mouvement orbiteles des électrons autour du noyau, ce mouvement circulaire
est associé a un moment cinétique orbiteles L et un moment magnétique dipolaire mor
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 orbiteles et de

spin s’écrit :

W =M, + ms = —pL — 21pS (111-6)

Ou pug est le magnétique de Bohr.
Certaines des propriétés magnétiques peuvent étre résumeées comme suit :
= Propriété paramagnétique :

Pour certains atomes, ce moment magnétique atomique est non-nul. Ainsi sous
I’effet d’un champ magnétique extérieur, le moment magnétique de ces atomes va

s’orienter selon la direction du champ appliqué [90].
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= Le ferromagnétisme :

Se définit comme la capacité d’un matériau a s’aimanter trés fortement sous
I’action d’un champ magnétique extérieur. Afin de comprendre comment certains
¢léments chimiques ou certains alliages peuvent posséder cette faculté si particuliere,

il faut tout d’abord s’intéresser au magnétisme a 1I’échelle atomique [91].

I11.6.2. Moment magnétique des composés CeX (X=N, P, As, Sb et
Bi):
Nous avons calculé le moment magnétique totale (mg;, ) ainsi que ceux des

atomes Ce, N, P, As, Sb et Bi en utilisant I’approximation GGA puis les comparés

avec les données théoriques; et les résultats sont regroupés dans le tableau (I11.7).

Tableau IIL.7: Les valeurs théoriques et expérimentales de moments magnétiques
(my) calculées pour les CeX (X=N, P, As, Sb, Bi) par I’approximation GGA.

Le composé | Moo, my(Ce) my(X) Mot Moep
interstitielle | (u/atome) (w/atome) (u0/atome)

CeN 0,12273 0,73629 -0,02845 0,83057 -

CeP 0,07393 0,81550 -0,00541 0,88400 0.7 /92]

CeAs 0,06800 0,91044 -0,00525 0,97219 0.86 /51

CeSh 004271 0,96416 -0,00720 0,99967 -

CeBi 0,02485 0,97980 -0,00461 1,00004 1.01 /9/
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On note que le moment magnétique total est égal ou presque égal a 1 pB pour
les alliages CeX (X=N, P, As, Sb et Bi). On constate toujours du tableau (II1.7) que la
contribution de I’atome Ce est beaucoup plus grande que celle de I’atome X au niveau
de fermi, donc on conclut que I’atome X n’a aucun effet sur le moment magnétique

total.

Le moment magnétique total de la structure B; croit lors du changement de

I’atome X=N, P, As, Sb et Bi.

On remarque que pour CeP, CeAs et CeBi, nos résultats sont en bon accord

avec les résultats théoriques.

A cause de I’absence des données expérimentales et théoriques pour les

composent CeN et CeSb on n’a pas pu faire la comparaison.

——

69

'






Conclusion

CONCLUTION

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales telles que, la
constante de réseau, le module de compressibilité et sa dérivé, la stabilité structurale
est magnétique, les propriétés €lectroniques (structure de bandes et densité¢ d’état) et
les propriétés magnétiques (Moment magnétique) des composés CeX (X=N, P, As,

Sb et Bi), du groupe lanthanide-A3 de tableau périodique.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linearisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT)

implémentée dans le code Wien2K.

Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que la constante de
réseau, le module de compressibilité et sa dérivé, qui sont obtenus par 1’approximation
GGA dans le cas magnétique, sont en excellent accord avec les résultats théoriques et

expérimentals.

Nos résultats montrent que la phase la plus stable est la phase magnétique pour
CeP, CeAs, CeSb et CeBi alors que pour le CeN il y a presque une superposition entre

les deux états (magnétique et non magnétique).

I1 est intéressant de noter que le parameétre de réseau augmente et le module de
rigidité¢ diminue quand le nombre atomique Z du X (N, P, As, Sb et Bi) croit pour les
deux phases B, et B,.

Nos résultats montrent que la phase la plus stable est la phase B; (de type
NaCl) de composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi). Avec une transition de phase de B;

vers la phase B,.

Pour trouver la pression de transition on a calculé la variation de I’enthalpie (4H) en

fonction de volume dans la phase B, et B, calculé par I’approximation GGA.
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Conclusion

» Pour le composent CeN, nous avons trouvé qu’il n’existe aucune transition de
phase. Mais d’apres le résultat expérimental de G. Vignale et al. [81] qui prove
que si on augmente la pression a 70 GPa on aura une transition.

» Nous avons trouvé que le Cérium monopnictides la transition de phase entre la
structure NaCl vers la structure CsCl se produit a 19.59 GPa, 17.11 GPa, 9.524
GPa et 10.38 GPa pour les composés CeP, CeAs, CeSb et CeBi respectivement.

Nous avons utilisés les approximations GGA et mBJ-GGA pour le calcul des
propriétés électroniques dans la phase la plus stable. L’étude des structures de bandes

¢lectroniques nous a permis de conclure que :

» Pour le spin up les composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi) ont un caractére
métallique.
» Et pour le spin down on a trouvé que:
e (CeN est un métal par I’approximation GGA et mBJ-GGA.
e (CeP et CeAs sont des demi-métaux par 1’approximation GGA et mBJ-
GGA.
e Par I’approximation GGA les composantes CeSb et CeBi sont des Semi-

métaux et par I’approximation mBJ-GGA sont des demi-métaux.

Le calcule de la densité d’état a montre que la bande de conduction sont déminées par
les états Ce et les bandes de valence sont déminées par les états X (X=N, P, As, Sb et

Bi) et une 1égere contribution des états Ce.

En utilisant la GGA, le moment magnétique a été trouvé dans I’intervalle [0.8uB —
1uB] pour les composants CeX (N, P, As, Sb et Bi) et il a été conclu que I’atome X

n’a aucun effet sur le moment magnétique.

A la fin de ce manuscrit, on déduit que les CeX sont des matériaux qui représentent
beaucoup d’anomalie suite a I’existence des états 4f. Il sera préférable dans le future
d’utiliser autre méthode pour recalculer tous les propriétés des CeX et comparer avec

se qu’on a trouve.
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Résume

Résumé

Le présent travail concerne 1’étude théorique par des méthodes ab-initio des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés de Cérium
monopnictides CeX (X=N, P, As, Sb et Bi). On a utilis¢ la méthode (FP-LAPW) qui se
base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour calculer les propriétés
structurales et magnétiques nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé¢
(GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). Les valeurs obtenues
sont on accord avec les résultats expérimentale et théoriques. Aussi nous avons utilisé
I’approximation GGA et mBJ-GGA pour calculer les propriétés électroniques.

Les résultats de cette é¢tude ont indiqué que la phase la plus stable est la phase B;
(de type NaCl) des composés CeX (X=N, P, As, Sb et Bi), avec une transition de phase de
B, vers la phase phase B,. L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis
de conclure que les composés CeX (X=N, P, As et Sb) sont des métaux par
I’approximation GGA pour le spin up. Pour le spin down CeN a un caractere métallique
par ’approximation GGA et mBJ-GGA. Le CeP et CeAs ont un caractére Presque demi-
métallique par 1’approximation GGA et demi-métallique par I’approximation mBJ-GGA,
alors que pour les composantes CeSb et CeBi ont un caractére semi-métallique par
I’approximation GGA et demi-métallique par I’approximation mBJ-GGA. Le calcul de la
densité d’état a montre que la bande de conduction sont déminées par les états Ce et les
bandes de valence sont déminées par les états X (X=N, P, As, Sb et Bi) et une légere

contribution des états Ce. Le moment magnétique été trouvé ~1 pB.
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Abstract

Abstract

This work concerns the theoretical study by ab-initio methods of the structural and
electronic properties of the Cerium monopnictides CeX compounds (X=N, P, As, Sb and
Bi). The method (FP-LAPW) based on density functional theory (DFT) was used. To
calculate the structural and magnetic properties we have choosen the generalized gradient
approximation (GGA) for the term exchange and correlation potential (XC). The values
obtained are comprared and in good agreement with the experimental and theoretical
results, and indicate that the most stable phase is B; (NaCl type) of the CeX compounds
(X=N, P, As, Sb and Bi), with a phase transition from B; to phase B,..

Also we have used the GGA and mBJ-GGA approximation to calculate the
electronic properties. The study of electronic band structures led us to conclude that CeX
compounds (X=N, P, As and Sb) in spin-up are metals by using GGA and mBJ-GGA. For
the spin down CeN has a meétallic behavor by using both GGA and mBJ-GGA
approximations. CeP and CeAs found to be half-metals by GGA and mBJ-GGA
approximations. However, CeSb and CeBi show a semi-metallic behavor using GGA
approximation and hal-metallic behavor by using mBJ-GGA approximation. The density
of stat a calculation shows that the conduction band is origin from the Ce states and the
valence band is the contrimeting by X states (X=N, P, As, Sb and Bi) and a slight

contribution of Ce states. The magnetic moment found to be ~ 1 uB.
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