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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne.
La pratique, c'est quand tout fonctionne et que personne ne
sait pourquoi. Ici, nous avons réuni théorie et pratique : Rien

ne fonctionne... et personne ne sait pourquoi I'»

Sbert Linstein
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Un calcul de principe a été effectué sur les propriétés structural, électronique et
magnétiques des composés binaires du thulium TmX (X= N, P, As, Sh, Bi) dans les
deux forme NaCl et CsCl.

La méthode des ondes planes augmentes linéarisés a potentiel total (FA-LAPW)
base sur la théorie de la fonctionnel de la densité DFT était utilisé dans le but de
comprendre les caractéristiques des TmX, le potentiel d’échange et de corrélation été
traite par I’approximation du gradient généralise GGA et mBJ-GGA.

Les résultats obtenus ont montré que la phase la plus stable est la phase NaCl
pour les composés TmX, est que ces matériaux subissent une transition de phase vers la
structure CsCl. L’étude des propriétés électroniques a montrer que les TmX sont des
métaux dans la direction de spin-dn par I’utilisation de la GGA et la mBJ-GGA. Alors
que suivant le spin up, le TmN et le TmSbh était trouvé presque demi-métal avec
I’utilisation de la GGA et demi-métal avec la mBJ-GGA. Le TmP était trouvé un métal
avec la GGA et semi-métal avec la mBJ-GGA. Cependant, le TmAs était prouvé qu’il
est un métal avec I’utilisation de GGA et presque demi-metal avec la mBJ-GGA. Le
TmBi a montré un comportement différent, les structure de bande de spin-up et spin-dn
était similaire, ce qui explique le le TmBi est un matériau non magnétique et c’est un
métal.

Mots clés : Pinictides du thulium ; propriétés structurales ; transition de phase ;

Propriétés magnétiques ; structure de bande électronique ; demi-métal.



A basic calculation has been carried out on the structural, electronic and
magnetic properties of the binary compounds of thulium TmX (X= N, P, As, Sb, Bi) in
the two forms NaCl and CsCI.

The method of linearized augmented plane waves at a total potential (FA-
LAPW) based on the density functional theory DFT was used in order to understand the
characteristics of TmX. The exchange and correlation potential was treated by the
gradient approximation generalizes GGA and mBJ-GGA.

The results obtained showed that the most stable phase for the TmX compounds
is the NaCl phase, and these materials undergo a phase transition towards the CsCI
structure. The study of electronic properties has shown that TmX are metals in the spin-
dn direction by the use of GGA and mBJ-GGA. While for the spin-up direction, TmN
and TmSb were found to be almost half-metal with the use of GGA and half-metal with
mBJ-GGA. TmP was found metal with GGA and semi-metal with mBJ-GGA. However,
TmAs was proven to be a metal with the use of GGA and nearly half-metal with mBJ-
GGA. The TmBi showed different behavior, the band structure of spin-up and spin-dn

was similar, which explains the TmBI is a non-magnetic material and it is a metal.

Keywords: thulium pinictides; structural properties; structural phase transition;

magnetic properties; electronic band structure; half-metallic.
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INTRODUCTION GENERALE

La conception des nouveaux matériaux et de nouvelle structure est un véritable
défi qui offre des nouvelles voies et piste a exploiter afin de remplacer ou améliorée
certain matériau qui sont parfois couteux, nocif a la sante et nuisible pour
I’environnement et certaine foi d’une importance cruciale pour le développement
technologique.

Le domaine de la réalisation des matériaux a été largement étendue et développé
grace a I’utilisation des éléments de la table périodique pour former des composes
(binaire, tarsier ...) des alliages ou des super-réseaux. La physique du solide a connu
dans les cinquante derniéres années des théories utilisant des outils et méthodes
informatique, font que la modélisation des composés réels (a structure éventuellement
complexe) devient parfaitement envisageable ceci a permis de mieux comprendre
I’organisation de la matiére a I’échelle atomique mais aussi la création d’un grand
nombre de matériaux utilisé dans I’industrie.

Les méthodes de simulation jouent un role trés important pour la détermination
des différentes propriétés, on effet ces méthodes ont données de nouvelle perspective
dans I’investigation scientifique, de nombreux phénomene physique et chimique, parmi
ces méthodes les méthodes Ab-initio qui sont devenue aujourd’hui un outil de base pour
le calcul des différentes propriétés des systemes, parfois méme elles ont pu remplacer
des expériences tres couteuse, dangereuse ou irréalisables en laboratoire.

Ces méthodes de calcul, qui utilise 1’outil informatique repose sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT [1], cette derniére a connue de nombreuse réussite dans
le domaine de la prédiction des propriétés des matériaux : structural, électronique,

magnétique, élastique, thermodynamique et optique.



Les terres rares [2-6] sont un groupe de dix-sept éléments comprenant quinze
lanthanides en plus le scandium et 1I’yttrium, les terres rares peuvent étre sépare en deux
catégories : terre rare considérer comme léger quand leur nombre atomique se situe entre
57 et 63, et terre rare lourd pour un nombre atomique de 64 jusqu’a 71.

Dans la classification périodique des éléments, les lanthanides occupent une seule
et méme case du tableau, cette particularité résulte de leurs structures electroniques qui
est identique pour les couches extérieures qui ne différe d’un élément que par I’addition
d’un électron dans la couche profonde 4f .

Le thulium est un élément chimique qui appartient a la série des lanthanides et se
situe dans la 6°™ période. Qui fait partie de la série des actinides, Le symbole de
I'élément thulium est Tm. C'est un métal qui est traditionnellement considéré comme
I'un des métaux de terre rare. Son numéro atomique est 69.

Peu d’étude était effectuée pour calculer et comprendre le comportement des
composés binaires TmX (N, P, As, Sb, Bi) par exemple le travail de Panwar et al. [7]qui
on utilisés la méthode TB-LMTO dans I’approximation de la densité local (LDA), pour
calculer les transitions de phase structurelle de TmN de la structure de type NaCl (phase
B1) a la structure de type CsClI (phase B2) puis calculer le paramétre de réseau (a0), le
module de compressibilité (B0), la structure de bande et la densité d'états.

Le travail de Gupta et al.[8] qui ont utilisés la méthode de I’onde plane augmentée
linéaire FPLAPWet en employant I’approximation de la spin-densité local (LSDA) avec
correction de Hubbard-u et un couplage spin orbite pour étudier les propriétés

électroniques et structural ainsi la transition de phase de TmSb.

Avec I'utilisation TB-LMTO sous I’approximation de la densité local (LDA) Panwar
et al. [9], ont calculés la structure électronique et le comportement a haute pression des
composés de thulium TmX (X =P, As, S et Se). Et ils ont aussi prévoyais également
une transition de phase structurelle de Structure de type NaCl a CsCl. En dehors de
cela, le paramétre de réseau (a0), le module de compressibilité (B0O), la structure de

bande et la densité d'états sont calculés.
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Il a aussi le travail de Soni et al. [10] qui ont calculés les propriétés structurales,
élastiques et thermiques de trois monoantimonides lourds d'holmium, d'erbium et le
thulium (LnSb, Ln¥Ho, Er et Tm) en utilisant un potentiel interionique consistant en
interactions de Coulomb a longue portée, répulsives a courte portée et de Vander Waal
(vdW). lls ont prouvé que ces composes présentent une transition de phase
cristallographique de leur type NaCl vers la structure de type CsCI.

Les propriétés structurales, électroniques et mécaniques du nitrure de terre
rare TmN était étudiées par Murugan et al.[11] en utilisant le calculs du premier
principes basés sur la théorie fonctionnelle de la densité a I'aide du package de
simulation ab-initio de Vienne. Et ils ont trouvés que a une température ambiante le
TmN est stable a I'état ferromagnétique de structure NaCl.et leurs propriétés
électroniques révele que TmN est métallique a pression normale. La transition de
phase ferromagnétique a non magnétique est prédite dans TmN a haute pression.

Ce manuscrit est organisé comme suit :

< Dans le chapitre I, nous introduirons quelques définitions des matériaux a base
des terres rares avec un bref historique, Nous parlerons trés brievement sur
certaines généralités et quelques propriétés et applications des terres rares au
stade industriel. Nous rappellerons ensuite les caractéristiques structurales de
différentes compositions type tMX.

<@ Dans le chapitre IlI, nous fournirons I'ensemble des concepts théoriques
nécessaires a la compréhension de la méthode de calcul utilisée, a savoir la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT).

< Dans le chapitre 111, nous nous consacrerons a la description de grande technique
utilisé et implanté dans notre code de calcul dite Wien2k : qui est la méthode des
ondes planes augmentées linéarisée FP-LAPW (full-Potential Linearized

Augmented plane Wave).

- Dans le chapitre IV, nous détaillerons I'ensemble des résultats
obtenus pour le calcul des parameétres : propriétés structurales, électroniques,
magnetiques et pression de transition des composé monopnictides a base terres-
rares type TmX (X = N, P, As, Sb et Bi).

- Enfin une conclusion genérale ou nous résumant nos résultats et les

perspectives.
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CHAPITRE I LES ELEMENTS DES TERRE RARE

1.1.1 Introduction

Les terres rares sont des métaux et des composés métalliques utilisés dans un
grand nombre de proceédés de fabrication de haute technologie, notamment de
technologies récentes ou « d'avenir » : batteries, écrans, téléphones portables, ampoules
basse consommation, véhicules hybrides, rotors d'éoliennes, missiles, I’imagerie
médicale.

Sur le plan physico-chimique, il s'agit de 17 éléments dont 15 appartiennent a la
famille des lanthanides (lanthane, cérium, praséodyme, néodyme, prométhium,
samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium,
ytterbium, et lutécium), auxquels il faut ajouter I'yttrium et le scandium.

Ce ne sont donc pas des terres, leur rareté étant par ailleurs relative. Leur nom
francais vient sans doute d'une traduction approximative de I'anglais. L'appellation rare-
earth elements aurait pu étre traduite par « éléments rares sur Terre » ou « éléments
terrestres rares ». En anglais on trouve aussi le signe REY signifiant rare-earth elements
and yttrium. On utilise aussi en francais I'expression métaux stratégiques, peut-étre plus
explicite quant a leur nature et a l'importance de leurs usages. Chaque appareil
technologique n'en contient qu'une quantité infime, mais l'explosion du nombre
d'appareils produits a entrainé une forte hausse de la demande mondiale a partir des
anneées 2010.
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Contrairement a leur dénomination, ces 15 éléments composants métalliques sont
assez répandus (autant que le zinc (Zn), 10 fois plus que le plomb (Pb), 1000 fois plus
que P’argent (Ar)). L’¢élément le plus présent du groupe (environ 1/3) est le cérium (Ce)
dont la présence se situe entre celle du cuivre (Cu) et de 1’étain (Sn). Les deux plus rares,
le thulium (Tm) et le lutétium (Lu) se situent pour leur part entre le mercure (Hg) et le
cadmium (Cd). Les lanthanides sont séparés en deux Sous-groupes :

Le groupe du cérium, qui rassemble le lanthane, le cérium, le praséodyme, le
néodyme, le prométhéum et le samarium (éléments de numéros atomiques Z = 57 a 63,
ou terres ceriques).

Le sous-groupe de I’yttrium, qui comprend I’europium, le gadolinium, le terbium,
le dysprosium, I’holmium, I’erbium, le thulium, I’ytterbium et le lutécium (é1éments de
numeéros atomiques allant de Z = 64 a 71, ou terres yttriques).

Tout en formant un autre sous-ensemble de terres rares, le scandium et 1’ yttrium,
des formules électroniques comparables, présentent peu de différences avec les

lanthanides et ils sont le plus souvent étudiés ensemble.

H Elements He
by el 1] ¥ =T

Li |Be& =] E (| L F |[Na

Ma |hg Al | Si | P S | CL | Ar

K ICalSe|Ti|WV |CriMn|Fe|Co|NI |Cu|Zn|Ga|Gal|As |Sa |Br | Kr

Rb|Sr | Y |Zr | Nb|Mo|Te |Ru|Rh|PdlAg|Cd| In |[Sn|Sb |Te| | | X

Co|Ba pats| Hf | Ta | W |Re |[Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb|Bi |Po|At |Rn
Fr |Ra || Rf (Db | Sg|Bh | Hs Mt

Bii1Ramid e

La |Ce|Pr |Nd|PmEm|Eu|Sd|Th |Dy|Ho |Er [Tm Y| Lu

Ac|Th|Fa| U |[Mp |FPulAm|Cm|Bk |Cf |[Es [Fm|Md|No | Lr

Figure I. 1 Les éléments des terres rares dans le tableau périodique.
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1.1.2 Historique

C’est en 1794 que les terres rares furent découvertes dans la gadolinite d’Ytterby
par Johan Gadolin (1760-1852) [12]. Il leur donna le nom d’yttria ; elles contenaient
essentiellement I’yttrium. Le cérium fut ensuite découvert en 1804 dans la cérite
simultanément en Allemagne (Klaproth) et en Suede (Berzelius et Hisinger). En 1814,
Berzelius [13] et Gahn séparérent aussi ’oxyde de cérium de I’yttria. Aprés de
nombreuses recherches sur le cérium et 1’yttria, Carl Mosander (1797-1858) [14-16]
montra en 1839 que ce cérium était en réalit€¢ un mélange d’au moins deux €éléments : le
cerium et le lanthane. Il put ensuite scinder son cérium en cérium vrai et en un mélange
complexe appelé didyme. En 1843, Mosander scinda I’ yttria en 3 corps distincts : I’yttria
vrai (yttrium), la terbine (terbium) et I’erbine (erbium). Aprés de nombreuses
contestations concernant les résultats de Mosander, Jean-Charles Galissard de Marignac
(1817-1894) reprit les travaux de Mosander et réussit a isoler en 1878 le terbium, le
samarium, le gadolinium et 1’ytterbium.

Dans la seconde période, les fractionnements furent alors suivis au spectroscope
(spectres d’absorption, d’étincelle et de fluorescence) mais, les séparations demeurantes
généralement trés incomplétes, les produits obtenus n’étaient pas encore trés
satisfaisants. Avec Paul-Emile (dit Francois) Lecoq de Boisbaudran (1838-1912) [17-
21], I’histoire des terres rares entra dans une ére nouvelle ou les nouveaux éléments
furent découverts spectroscopiquement. Ce fut d’abord en 1879 le samarium isolé du
didyme de la samarskite, étais identifié postérieurement a ce méme élément isolé par
Marignac. En 1879 également, Soret et Cleve, aprés examen au spectroscope des
produits obtenus par Marignac, conclurent que I’erbium était un mélange d’au moins 2
¢léments et identifia ainsi I’holmium. Puis, la méme année, Cléve donna le nom de
thulium a un élément non 1solé¢ situ¢ entre I’erbium et I’ytterbium. En 1885 parurent les
travaux de Carl Auer Von Wels Bach (1858-1929) [22] qui dédoubla le didyme en
néodyme et praseodyme.

L’ensemble de ces découvertes successives amena les chimistes qui traiterent es
terres rares en suivant leur fractionnement au spectroscope a chercher si les bandes

d’absorption des éléments admis ne subissaient pas des variations d’intensité relative,
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indice probable d’un commencement de scission. C’est ainsi que Lecoq de Boisbaudran
montra en 1886 que I’holmium précédemment caractérisé renfermait en fait 2 éléments
: ’holmium et le dysprosium. A 1’aide des spectres d’étincelle, Lecoq de Boisbaudran
et Eugene Demarcay (1852-1904) [23] découvrirent en 1901 1’europium puis isolérent
le dysprosium lors du fractionnement des terbines. Dans la troisieme période, les
méthodes de recherche s’étant perfectionnées et les matic€res premicres étant devenues
abondantes grace a l’industrie, la plupart des terres rares purent étre isolées et
correctement définies.

Le développement de I’industrie du bec Auer contribua largement au
développement de la chimie des terres rares. En effet, la presque totalité du thorium
utilisé pour la fabrication des manchons a incandescence provient de la monazite,
phosphate complexe renfermant outre le thorium une grande quantité de terres rares.
Jusqu’a la fin du XIXe siecle, les diverses terres rares avaient été isolées tres
approximativement et pratiquement aucune a 1’état pur. C’est essentiellement grace aux
travaux de Demarcay que les premiéres terres rares, notamment le néodyme et le
samarium, furent obtenues a 1’état pur. A I’Exposition Universelle de Paris en 1900,
plusieurs fabricants de produits chimiques exposérent des spécimens tres purs de la
plupart des terres rares alors connues : cérium, lanthane, néodyme, praséodyme et
samarium.

Ce furent ensuite les travaux de Georges Urbain (1872-1938) [24] entre 1900 et
1907 qui permirent de montrer en 1907 que I’ytterbium était en réalité un mélange
d’ytterbium et de lutécium, et d’obtenir a 1’état pur beaucoup de terres rares : europium,
gadolinium, terbium, holmium, dysprosium, ytterbium et lutécium par cristallisation

fractionnée.
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Figure . 2 Filiation des découvertes successives des REE (d’aprés asianmetals.com et
vanderkrogt.net).

1.1.3 Propriétés Physiques

I. 1.3. a Rayons ioniques et électronegativité

Le volume occupé par un ion dans un cristal dépend de sa charge électrique, du
nombre et du type de ligands (coordination) et du caractére ionique de la liaison
(covalence). Les terres rares présentent le paradoxe d'avoir des rayons ioniques
décroissants lorsque le numéro atomique augmente.

C'est la contraction lanthanidique qui atteint 20 p. 100 de la distance maximale a
la fin de la série. Elle s'explique par une attraction plus forte du noyau lorsque le nombre
atomique augmente, alors que I'électron gagne va se loger dans la couche 4f, bien
protégée au cceur du cortége électronique et sans créer d'espace supplémentaire. Au
contraire, I'électronégativité, caractérisant I'affinité d'un élément pour un gain
d'¢lectrons, est moyenne et ne varie que relativement peu avec 1’ion. Toutefois, le
lanthane, le gadolinium et le lutécium constituent une rupture dans I'évolution de
I'électronégativité, en raison de leurs caractéres a couche électronique f respectivement

vide, demi-pleine et pleine
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l. 1.3.b Configuration électronique

Les propriétés des terres rares sont intimement liées a leurs configurations
électroniques. Celles des atomes neutres sont [Xe]6s24fN*:

[Xe] représentant la configuration électronique a couches complétes du xénon.

N, le nombre d'électrons 4f, varie de 0 a 14 avec le numéro atomique croissant de
I'élément.

Toutefois, les configurations de La, Gd et Lu, sont différentes
[Xe]6s25d'%4fN (N = 0,7 et 14) correspondant a des couches électroniques
4 f respectivement vides, & demi-pleine et pleine. L'état d'oxydation le plus stable étant
trivalent, les configurations correspondantes sont [Xe]4fN. Cela implique que les
propriétés physiques de ces éléments dépendent en grande partie des caractéristiques de
la partie radiale de la fonction d'onde associée aux orbitales atomiques f.

Parmi tous les éléments connus de la classification périodique, seuls les
lanthanides et les actinides possédent de telles orbitales. La caractéristique principale de
I'orbitale 4f est d'étre interne dans les couches électroniques successives, en raison d'une
distance moyenne au noyau plus faible, protégée par des orbitales externes de type 5s
et 6p. Il en résulte que la liaison chimique modifiera peu l'orbitale atomique et que le
champ électrique (champ cristallin) créé par I'environnement des atomes voisins sera
faible, ce qui explique une grande partie des propriétés optiques et magnétiques.

Les configurations électroniques des terres rares sont parfaitement analysées par
la théorie des spectres atomiques développée au milieu du XX€ siecle. L'application des
méthodes de la théorie des groupes finis et infinis ouvre une voie royale pour leur
compréhension formelle. Ce n'est que depuis le début des années 1970 que leur
simulation se fait aisement ; il suffit de nos jours d'un simple ordinateur de bureau. On
considere que les électrons des couches incompletes sont soumis a des interactions
perturbatrices a l'action d'un champ central, représentant l'attrait des électrons par le
noyau. On les exprime selon la méthode quantique des perturbations de Dirac. Si I'on
considere au depart une situation sans perturbation, la configuration électronique 4f™ se
définira par sa degénérescence, c'est-a-dire le nombre de déterminants de Slater qu'il est

possible de construire sur la base des différentes valeurs prises par les nombres
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quantiques principaux (n), orbitaux (I) et de spin (s) des electrons 4f. Cette situation
serait associée a une seule valeur énergétique. L'ion libre, supposé un moment isolé de

tout environnement chimique, tel qu'on le rencontre dans un plasma, aura cette

dégénérescence.
Moment Couleur des sels
N° atomique | Symbole Ln® Ln?* Ln3* Ln*t magnétique trivalente
théorique Ln3*

21 Cs [Ar]3d'4s? [Ar] 0,0 Blanc
39 Y [KT]4d'5s> [K7] 0,0 Blanc
57 La [Xe]5d'6s? [Xel 0,0 Blanc
58 Ce [Xel4f%6s? [Xel4ft | [Xe] 2,5 Blanc
59 Pr [Xel4f36s? [Xel4f? | [Xe]4af? 3,6 Verdatre
60 Nd [Xe]4f*6s> [Xelaf? 36 Violet pale
61 Pm [Xel4f56s> [Xelaf* 2,7
62 Sm [Xel4f%6s? | [Xel4f® | [Xeldf> 0,8 Jaune paille
63 Eu [Xel4f76s? | [Xeldf” | [Xeldf© 0,0{3,6} Rose pale
64 Gd [Xel4f75d'€ [Xelaf” 7,9 Blanc
65 Th [Xel4f°6s? [Xel4re | [Xel4af’ 9,7 Blanc
66 Dy [Xel4f1%6s2 [Xel4f° 10,6 Jaune pale
67 Ho [Xel4f116s? [Xe]4f10 10,6 Rose jaunatre
68 Er [Xel4f1%6s> [Xel4f1t 9,6 Rougeéatre
69 ™™ [Xel4f136s2| [Xel4f13| [Xe]4af1? 7,6 Verdatre
70 Yb [Xelf4a'*6s?| [Xel4f'*| [Xeldaf1? 45 Blanc
71 Lu [Xel4f145dl [Xe]aft4 0,0 Blanc

Tableau I. 1 : Configuration électronique des eléments des terres rares.

1.1.4 Applications des terres rares

Les propriétés des différentes terres rares ont permis le développement d’une
gamme sans cesse diversifiée d’applications, y compris dans le domaine de I’énergie
(éoliennes de hautes performances a moteurs asynchrones a aimants aux terres rares,
batteries NiMH au lanthane pour les véhicules électriques hybrides, catalyse, futur

¢clairage a panneaux OLED, etc.) au point d’€tre indispensables a leur existence méme,
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d’ou ’importance stratégique considérable de la filiere de production des terres rares La
nature stratégique de ces éléments a été comprise depuis longtemps par le gouvernement
chinois, dont les membres ont souvent une solide formation scientifique, bien avant les
gouvernements occidentaux. Ainsi, la société savante chinoise des terres rares, Chinese
Society of Rare Earth, a été fondée en 1980. Elle comporterait plus de 100 000 experts
selon son site Internet. Son homologue européen, I’European Rare Earth and Actinide
Society comptait environ 700 membres selon son dernier rapport annuel publié en 2009.

Du fait des innovations technologiques qu’elles ont permises, la production
mondiale de terres rares a cru, en moyenne, d’environ 4 % par an entre 1990 et 2010.
En méme temps la répartition géographique de cette production a fortement évolué,
I’événement le plus marqué ayant été le développement rapide de la production chinoise
a partir du milieu des années 1990, stimulée par des colts salariaux extrémement bas et
des pratiques environnementales trés laxistes.

La production d’aimants permanents de trés haute performance au néodyme-fer-
bore dopés au dysprosium (NdFeB + Dy) illustre bien la relation entre nouveaux métaux
stratégiques et applications innovantes. Ces aimants sont les plus puissants actuellement
produits a 1’échelle industrielle, et il n’y a pas de substitutions en vue a I'usage du
néodyme et du dysprosium avant au moins dix ans.

Tics : Ecrans plats, téléphones portables, batteries rechargeables, CD, DVD,
consoles de jeux, GPS, disques durs.

Technologies vertes : pots catalytiques, éoliennes, lampes basse consommation,
additifs pour le diésel et bient6t production de froid grace a des aimants remplagant le

fréon.
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Applications Militaires : missiles, appareils de vision nocturne, télémetres.

Traitement des eaux Moteurs et générateurs (éoliennes,
Industrie de la défense véhicules électriques et hybrides)

Engrais C Refroidissement magnétique
Nucléaire (absorbeurs de Haut-parleurs

neutrons)

Lasers Disques durs
Pigments

Ecrans plasma, LED/LCD

Luminophores | . Aimants permanents
7% en 2012 } 20% en 2012

2% en 2018 | —C 30% en 2018

giéces lcll_e fonderie
uperalliages .
Piles a combustibles Raffinage du pétrole

] 3 Pots catalytiques
g?:skfr'ﬂ&?:nllgg::gene Additifs dans les carburants diesel

Figure 1. 3:Applications principales pour chaque REE (Bru et al., 2015 et reférences

associées ; Sébastian et al., 2017

Tableau I. 2 : Applications principales des terre rares.

Elément Applications

Y Luminophores, céramiques, alliages métallurgiques, lasers, catalyse

La Catalyse du craquage des pétroles lourds, batteries NiMH, alliages
métallurgiques, optique, luminophores, mischmetal

Ce Polissage du verre, alliages métallurgiques, catalyse automobile, optique,

luminophores, mischmétal
Pr Aimants permanents, luminophores, céramiques, mischmétal, alliages
métallurgiques, catalyseurs d'oxydation
Nd Aimants permanents, céramiques, alliages métallurgiques, mischmeétal,
luminophores, lasers

Sm Aimants permanents, optique, médecine, nucléaire

Eu Luminophores, optique, nucléaire

Gd Aimants permanents, alliages métallurgiques, luminophores, imagerie médicale,

lasers
Th Luminophores, aimants permanents, alliages métallurgiques, dopage de
composants électroniques

Dy Aimants permanents, alliages métallurgiques, optique, nucléaire

Ho Coloration du verre, dopage de cristaux lasers

Er Coloration du verre, luminophores, télécommunication optique, lasers medicaux

m Dopage de fibres lasers et de certains luminophores

YDb Constituant de cristaux lasers, mesures sismiques, métallurgie

Lu Tomographie médicale, céramiques, alliages métallurgiques, lasers, catalyse
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1.1.5 Les minerais contenant des terres rares

Les principaux minerais a partir desquels sont extraites les terres rares sont la
monazite et la bastnaésite, viennent ensuite d’autres minerais comme le xénotime, la

loparite, les minerais phosphatés et certaines argiles.

Tableau I. 3 : représente-les minerais contenant des terres rares.

Minerai Composition Localisation

Monazite Ortho-phosphate de terres rares et de Australie, Inde, Brésil, Malaisie...
thorium

Bastnaésite Fluor-carbonate Bayan Obo, Mongolie Intérieure,

Mountain Pass, en Californie

Xénotime Yttrium et métaux lourds des lanthanides Norvege, Brésil, Madagascar
Loparite Niobio-titanate de terres rares Russie
Apatite Minerais phosphatés Russie, Norvege, Canada
Argiles latéritiques d’ion- Teneurs élevées en europium, teneurs Sud-Est de la Chine (Xunwu,
adsorption tres variables en yttrium et trés peu de Longnam)

cérium
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1.1.6 Production miniere de terres rares

Répartition des ressources en terres  Répartition de la production miniére de terres rares en 2014
rares - hypothése basse 2015 (Source : Roskill,2015)
(sources mixées SNL, TMR, Roskill, 2015) Russle _Autres
35% 19 1,6%

Australie
5% O

Afrique du Sud __Tanzanie Malawi Madagascar
0,4%

Total mondial :

137 Mt OTR Total mondial : 143 kt

Figure 1. 4: représente-la repartions des terres rares et leurs productions mondiales.

Aujourd'hui, c'est la Chine qui assure I'essentiel de la production mondiale de
terres rares, ce qui donne a Pékin un quasi-monopole. Mais face a la flambée des prix,
de grands pays miniers procédent a une diversification des sources d'approvisionnement.
Les Etats-Unis ont ainsi décidé en 2013 de réactiver la mine de Mountain Pass.
Le Canada et I'Australie, eux, multiplient les projets d'extraction et de prospection -y
compris dans les fonds marins de I'océan Pacifique.

Le continent africain est concerné également : "En juillet, Mkango Resources a
ainsi annoncé que la mine de terres rares de Songwe Hill, qu’elle détient au Malawi,
devrait entrer en production des 2025", précise le média Jeune Afrique (2022). "En mai
dernier, c’est 1’Australien Bannerman Energy qui a annoncé avoir acquis 41,8% des
parts de la societé Namibia Critical Metals, qui détient 95% du projet de mines de terres
rares de Lofdal, en Namibie. (...) En Angola, Jodo Lourenco a accordé en 2020 les droits
d’exploitation exclusifs sur la mine de Longonjo, qui produit notamment du néodyme
et du praséodyme, pour une période de 35 ans a Ozango Minerais S.A.".

La République Démocratique du Congo (RDC), pour sa part, abrite "des gites
minéraux inexploreés de terres rares™ (Libération 2019), mais c'est surtout I'exploitation

d'autre minerais - en particulier le cobalt et le coltan (dont on extrait deux éléments, le
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niobium et le tantale, des métaux stratégiques qui ne sont toutefois pas considérés
comme des terres rares) - qui est mise en cause, en raison des conditions rudimentaires

dans lesquelles travaillent les "creuseurs".

1.1.7 Terres rare separées

Solvay, utilise un procédé de séparation continu par extraction liquide-liquide a
I’aide de solvants.

Le lanthane (a 99,995 % de pureté) est extrait, puis le cérium (a 99,5 %), le
didyme (alliage Nd-Pr séparé ensuite en Pra 98 % et Nd a 95 %), le samarium/europium
(sépare ensuite en Sm a 98 % et Eu a 99,99 %), le gadolinium/terbium (séparé ensuite
en Gd a 99,99 % et Th a 99,9 %), et I’ensemble des autres terres rares, 1’yttrium étant
obtenu, en fin d’extraction, a 99,99 %.

Lors des diverses extractions, réalisées en milieu nitrique, de nombreux types de
solvants sont employés : acide di(2-ethylhexyl) phosphorique, tri(n-butyle) phosphate,
sels d’ammonium quaternaire, acides carboxyliques... Dans I’'usine de La Rochelle, plus
de 1 100 étages de mélangeurs-décanteurs sont utilisés.

Les terres rares séparées sont livrées sous forme d’oxyde ou de sels, les puretés
étant, en général, exprimées en masse par rapport aux autres terres rares, sans tenir

compte des autres impuretés eventuellement présentes.

1.1.8 Recyclage

En 2015, il est estimé a 1 % de la consommation, principalement a partir de chutes
de fabrication.

En Chine, 80 % des capacité de recyclage sont installées a Ganzhou, dans la
province du Jiangxi. La production est de 15 000 t/an, a 90 % d’oxyde de Nd et Pret a
10 % d’oxydes de Tb et Dy.

En France, la société Ecosystéme a récupéré, en 2019, 5 176 t de lampes soit plus
de 50 millions d’unités en vue du recyclage des matériaux contenu (88 % de verre, 5 %

de métal, 4 % de plastique, 3 % de poudre luminophore, 0,005 % de mercure). 4 000 t
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de lampes sont susceptibles de donner 15 t d’yttrium, 1 t de terbium et 1 t d’europium.
Entre 2012 et 2016, Solvay, a récupéré a Saint-Fons (69) la poudre luminescente de ces
lampes, éliminé les résidus de verre et le mercure, et produit un concentré de terre rare
renfermant du lanthane, du cérium, du terbium, de I’yttrium, de 1’europium et du
gadolinium puis séparé ces différentes terres rares a La Rochelle (17). Cette activité a
été abandonnée par Solvay fin 2016.

Les groupes Umicore et Solvay, se sont associés pour recycler les batteries Ni-
M-H. Les batteries seront traitées par Umicore a Hoboken afin de séparer le nickel des
terres rares et le concentré de terres rares obtenu serait traité par Solvay a La Rochelle

pour séparer les terres rares.

|.2.1Historique

Thulium a été isolé pour la premiére fois en 1879 comme
son oxyde par Per Teodor Cléve qui a nommé Thulia
d’apres un nom ancien pour la Scandinavie a 1I’Université
d’Uppsala, Suede. Les découvertes des nombreux
éléments des terres rares (aussi appelés lanthanides) ont
commencé avec I’yttrium en 1794. Cela a été¢ contaminé

par ces éléments chimiquement similaires. En effet, les

premiers chimistes ignoraient qu’ils ¢taient 1a. En 1843,

Neutrons [Xe] 4f13 652

190 ono I’erbium et le terbium ont été extraits de 1’yttrium, puis,

Amaie gt 6s (@ 6p I 6d 0

16893 «owswin i en 1874, Cléve regardé de plus prés a erbium et réalisé
190 ' qu’il doit contenir encore d’autres éléments parce qu’il a
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observé que son poids atomique varie légérement selon la source d’ou il vient. Il en a
extrait le thulium en 1879.

En 1911, le chimiste américain Theodore William Richards effectua 15000
recristallisations de bromate de thulium afin d’obtenir un échantillon pur absolu de
I’¢lément et ainsi déterminer exactement son poids atomique.

Le thulium est un métal blanc argenté modérément dur, stable dans I'air, mais ¢
ui peut facilement étre dissous dans des acides dilués, a I'exception de I'acide fluorhydr
ique (HF), dans lequel une couche de trifluorure insoluble (TmF3) se forme a la surfac
e du métal, empéchant toute réaction chimique ultérieure.

Le thulium est un parameétre puissant supérieur a 56 K (217 °C ou 359 °F). Entr
e 56 et 32 K (241 °C, ou 402 °F), le métal est antiferromagnétique avec une structure
magnétique modulée sinusoidalement le long de I'axe ¢ de sa structure cristalline, et au-
dessous de 32K, le thulium est ferromagnétique.

Le thulium naturel est entierement composé de I'isotope stable thulium169. Tre
ntecing isotopes radioactifs (a I'exclusion des isomeres nucléaires) sont connus. Leur
masse varie de 144 a 179, et leur demivie varie de plus de 300 nanosecondes (thuliuml
78) a 1,92 an (thulium171). Bombardé par des neutrons, le thulium naturel devient du t
hulium170 radioactif (demivie de 128,6 jours), qui éjecte des rayons gamma mous ave
¢ une longueur d’onde correspondant aux sources de rayons X durs en laboratoire. Une
seule forme allotropique (structurale) est connue pour le thulium. L'élément adopte un

e structure hexagonale compacte avec a = 3,5375 A et ¢ = 5,5540 A a température amb

lante.
1.2.2 Données atomiques
Numéro Masse Configuration o Rayon
) ) ) ) Structure cristalline )
atomique  atomique électronique atomique

Hexagonale de paramétres a
69 168,9 g.mol*  [Xe] 4% 6s° =0,3537 nm et c= 175 pm
0,5555 nm
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1.2.3 Données physiques

Masse  Tempeérature Température Conductibilité Conductibilité Solubilité

volumique  de fusion d’ébullition électrique thermique  dans I’cau

9,32 g.cm?®  1545°C 1727°C 1,5.10°S.m?* 16,8 W.m1.K? Insoluble

1.2.4 Données thermodynamiques

Thulium cristallisé : Thulium gazeux :
Capacité thermique molaire sous pression Entropie molaire standard a
constante a 298,15 K : Cp°® = 26,8 J.K*mol* 298,15 K : S° =189,2 J.K*mol*
Enthalpie molaire standard de fusion a la
température de fusion : 18,4 kJ.mol*!
Enthalpie molaire standard d’ébullition a la
température d’ébullition : 247 kJ.mol™
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Chapitre II

La Théorie de la
fonctionnelle de
la densite (DFT)
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I1.] Introduction

Les méthodes du premier principe de type AB-INITIO sont base sur la résolution
de I’équation de Schrédinger, ces méthodes permettent de déterminer les différentes
grandeurs physiques et chimiques d’un system.

La résolution de I’équation de Schrodinger [25] a multiple particules en
interaction (ou probleme de N corps) en un system mono particule est plus aisée a
résoudre numeriguement.

Dans ce chapitre nous allons développer les outils théoriques qui nous ont permis

de mener 1’étude structural et électronique grace a quelque approximation.

I1.2 Equation de Schrodinger

La compréhension des propriétés des matériaux consiste a étudier le system de
particule élémentaire N électron et M noyaux qui le constitue, la mécanique classique
reste insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dans la base est la
résolution de 1’équation de Schrodinger.

Cette structure électronique se déduit de I’équation de Schrodinger multi-électron
indépendante du temps.

AY=EY 1.1
Avec :

H : ¢’est ’opérateur hamiltoniens.

37



Chapitre II DFT

E : ¢’est I’énergie du system.

Y : ¢’est la fonction d’onde du systéme.

En réalité, la simplicité de cette formule cache plusieurs problemes insolubles
pour cela plusieurs approximations ont eté développe.

Un solide est un ensemble de particules lourd positivement charger « noyaux »
et particule légeres « electrons » de charge négative, si nous avons N noyaux nous
sommes confronter a un probleme de N particule en interaction électromagnétiques.
L’hamiltonien H du systtme se traduit par la présence des forces d’interactions
électroniques (répulsion ou attraction) suivant les charges des particules selon 1’équation
suivant :

H=T, + Ty + Voo + Vo + Vo 1.2
Ou:
T, : Est ’opérateur de 1’énergie cinétique des €lectrons.
T,, : Est I’opérateur de I’énergie cinétique des noyaux.
V,_.: Est ’opérateur de 1’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
V,_n : Est I’opérateur de I’énergie potentielle entre les noyaux.
V._, : Est I’opérateur de 1’énergie potentielle d’attraction entre les €lections et les
noyaux.

Ces opérateurs sont exprimés comme suit :

_ -k 2
Te=--3%,V% 1.3
T, = Xy v2,p2, 1.4
n am &Y Y .
1 e?
Ve—e EZD} 1.5
-
ri r]-
1 ZiZje
Vn—n EZK} 11.6
———
R; R]'
_ zje’
Ven= — i 1.7
->—>
ri T]‘
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I1.3 L’approximation de Born Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [26] repose sur la séparation du
mouvement des électrons a celui des noyaux la faite que la masse des noyaux est tres
supérieure a celle des électrons (1836 fois plus grand que 1’électron), on peut donc
négliger leurs mouvements et prendre en compte que ceux des électrons, on néglige
aussi I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle du noyaux Ty et Vy_y. L hamiltonien
devient :

H=T, +V,_ +V,_, 1.8

[1.4 L’approximation de Hartree (¢électron libre)

Malgré que 1’approximation de Born-Oppenheimer a traite la partie électronique,
mais nous avons toujours le terme d’interaction électron-électron qui nous complique
les calcule. Hartree [27] a remplacer ces interactions par un champ moyen crée la totalité
des noyaux et les électrons. L’interaction électronique qui dépend des coordonnées de

chaque ¢électron isoler Alor on peut écrire I’hamiltonien sous la forme suivante :

La fonction d’onde qui permet de résoudre 1’hamiltonien est constitué d’un

produit mono-électronique appelée produit de Hartree :

VY (1ry, 7y, T3...7) =Y (1) ¥ (12) .e.ent vy (15,) 11.10

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électron libre qui ne prend pas
en compte les interactions entre les électrons et les états du spin. Elle a quatre
conséquences importantes :

-simple a résoudre mais ne donne pas de tres bon résultat.

-chaque électron ressent sa propre charge.

-la répulsion coulombienne total entre les électrons est sdr estimer.
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-le principe d’exclusion de Pauli N’est pas pris en compte.

[1.5 L’approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree n’est pas complétement décrite, en1930 Fock [28] a
montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli parce
que I’interaction d’échange est manquante. Pour cela on cherche une solution
approximative pour 1’équation de Schrddinger, cette approche est assurée par le
remplacement des fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater. Alor on
peut construire la fonction d’onde multi¢lectronique y a partir de N fonction d’onde
mono ¢lectronique yi pour tenir en compte I’exclusion de Pauli.

On écrit le déterminant de Slate comme suit :

) ¢i(x1) &;(x1)  Pp(x1)
(W2 (x1,x2, ... 20) | d; (x1) ;(x2) ... (xn)) = o : : : .11
\di(xn) dj(xn)  dr(xn)

$(X) : c’est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales

et du spin.
L (’est le facteur de normalisation.
VN!
Le déterminant de Slater [29] s’exprime aussi sous la forme développée suivante :
1 ]
P2(x1,X2, ........Xn) = = N DR (1) (x2) ... dp(xn)} 11,12
P, : c’est un opérateur de permutation.

11.6 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory DFT [1])
est devenue un outil théorique qui a pris une place tres importante parmi les méthodes
utilise pour les system complexe. Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie
d’un systéme en interaction dans un potentielle exprime en fonction de sa densité

électronique, cette idée parvient principalement des travaux de Thomas [30] et Fermi
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[31] qui ont montré que 1’énergie cinétique d’un gaz homogéne d’¢lectron est en
fonction de sa densité €lectrique ,cependant le manque de précision et I’impossibilité de
traiter des systéme moléculaire complexe, en effet le point faible de cette approche
réside dans I’expression de I’énergie cinétique qui ne tient pas en compte les orbitale
atomique.

Dirac [32] a amélioré cette théorie en ajoutant une énergic d’échange
fonctionnelle de la densité électronique. Néanmoins, il faudra attendre le milieu des
années 1960 ou les contributions de Pierre Hohenberg [33] et Walter Kohn [34] et Lu

Sham [35] pour établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT.

11.7 Theoreme de Hohenberg et Kohn

Une fois la densité électronique défini, il est nécessaire de poser les fondements
de la DFT, le formalisme de cette théorie est base sur deux théorémes fondamentaux qui
ont été démontré par Hohenberg et Kohn :

Théoreme 1 : Hohenberg et Kohn montrent que 1’énergie d’un gaz d’électron en

présence d’un potentiel externe est une fonctionnelle de la densité électronique

p(r).

E=E[p(r)] .13

Théoréme 2 : Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette
fonctionnelle est 1’énergie de 1’état fondamental, les autres propriétés de 1’état

fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité :

E (pg)=min E(p) 11.14
po:C’est la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie de I’état fondamental s’écrit aussi comme suit :

Elp(M]=Flp(M)]+[ Vexe (1) p(r)d>r 11.15
Avec :

Flp(m)] = (WIT + V|y) 11.16
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Flp(r)] : ¢’est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T : c’est I’énergie cinétique.
V' : ¢’est I’interaction électron-€électron.
Si la fonctionnelle F[p(r)] est connue alors il sera facile de déterminer I’énergie
total et la densité ¢électronique de 1’état fondamental pour un potentiel externe donnée,

malheureusement le théoréeme de H.K ne donne aucune indication sur la forme F[p(r)].

11.8 Les equations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs de la
DFT, ils proposent de ramener le probleme a un systéme d’équation mono électronique
qui peut étre résolu de la méme manier que la méthode de Hartree-Fock. Kohn et Sham
ont posé une expression aussi précise que possible pour le terme énergie cinétique, ils
ont remplacé le system réel interactif par un system fictif non interactif dans 1’état
fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité p(r) que le system en
interaction.

Cette méthode réalise une correspondance exacte entre la densité électronique,
I’énergie de I’état fondamental dan systéme fictif non interactif place dans un potentiel
fictif et le systeme réel & électron en interaction soumis & un potentiel réel sont conservé
dans ce system fictif.

La fonctionnelle de la densité F[p(r)] pour le system interactif peut étre exprimé
par I’expression suivante :

Flp(M)I=Tol[p(M)I+E[p(X)]FExc [p(D)]+V e [p(r)] 11.16
Avec :

To[p(r)] : c’est ’énergie cinétique de gaz d’électron en interaction.
Eylp(r)] : c’est le terme de Hartree.
E..[lp(r)] : c’est I’énergie d’échange et de corrélation.

Vot lp()] : c’est le terme qui inclue I’interaction coulombienne entre les électrons et les

noyaux.
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L’¢équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de K.S est de

la forme suivante :

[% vi+ Veff(r)] 18()=¢lp:) (1) 11.17

Le potentiel effectif est de la forme :

— p()
Veff_Vext+f dech 11.18
Le potentiel d’échange et de corrélation est donne par la fonctionnelle dérivée :
_ S8Exclp(0)]
Vie(N)= BT 11.19

La densité p(r) est donne par une somme de ’ensemble des orbital occuper :

p(r)=X,16,(r)|? 11.20

11.9 Approximation utilisé en DFT

11.9.1 Approximation de la densité locale LDA

L’approximation LDA est I’approximation la plus simple qui consiste a d’écrire
que la densité d’énergie d’échange et de corrélation Ex.[p(r)] d’un systéme réel est égal
a celle d’un gaz d’¢lectron avec une densité uniforme égale a la densité local p(r) .
Donc on peut écrire :

Exclp(M)]=] Exc (r) p(r)d?(r) 11.21
Avec :
Exc(n)=Ex™ p(r) .22
Ou ERI™ est la densité homogene du gaz d’électron.

Cette approximation est la base de toutes les fonctionnelle d’échange et de
corrélation moderne. De plus ¢,.[p(r)] peut étre considéré comme la somme de la
contribution d’échange et de corrélation :

Exclp(M)]=e.[p(M)] +[p()] 11.23

&, : fonctionnelle d’échange

g, . fonctionnelle de corrélation
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11.9.2 Approximation de la densité locale LSDA

L’approximation la plus utiliser pour calculer Exc c’est I’approximation de la
densité locale du Spin LSDA, 1’état quantique p' pour le spin UP et p* pour le spin
DOWN on obtient donc une équation d’échange et de corrélation suivante :

EX p(M]=[ p(r)erd™ [pr (1), p. ()] dPr 11.24
Avec : p=pytp,
Ou : €lo™ [p, (1), py(r)] c’est 1’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un
gaz d’électron homogéne.

En général LDA et LSDA donne de bon résultat pour décrire les propriétés
structurales, elle permet aussi de déterminer la variation d’énergie et donne de bonne
valeur des constants élastiques comme le module de compressibilité. Mais ce model

reste insuffisant dans les systemes inhomogeénes.

11.9.3 Approximation de gradient généralise GGA

Dans plusieurs cas LDA et LSDA donne des réesultats fiables, mais dans autre,
elle est moins exacte en comparaissant avec les résultats expérimentaux. Pour cette
raison le gradient de la densité électronique a été introduit, dans laquelle 1’énergie
d’échange et de corrélation est une fonctionnelle de la densité €lectronique et de son

gradient.[36-38]
EZEp(M]=[ p(ex[p(), IVp ()] d3r 11.25

Ou : &,..[p(r),|Vp(r)|] est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la

densité électronique et sont gradient.et si on introduit le spin I’équation 11.25 devient :

E5¢pr pl= dexclpr, p, V1, V1] 11.26
11.9.4 Approximation de gradient genéralise GGA mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange est proposée par Bekee et Johnson
qui fut modifier par Tran [39] et Blaha cette version modifier note mBJ et sous la forme

suivante :
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Vi (r) =CViL () + (3¢ - 2) - /% Ho) 11.27

Avec :p, (1) = X% |0 (1)] 2
Ou : p,(r) représente la densité des électrons.

ts(r) représente la densité de 1’énergie cinétique avec :
1 *
to(N)=; 2L Vi (VP 4 (1) 11.28

VER(y) = (1 — eXo(™ _ %Xg(r)e_xa(r)) 11.29

-1
bo(r)
11.10 La résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde, que I’on peut prendre comme combinaison linéaire d’orbital,
appelé orbital de Kohn et Sham KS :

Pi(k, 1) =X C;jpi(k,T) 11.30
@;j(k, 1) : Sont les fonctions de base.
C; j - Les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume & la détermination des
coefficients C; ; pour les orbital occupées qui minimise 1’énergie total.

La résolution des équation Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la premiere

zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
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I1.11 Le cycle auto-cohérant

Figure Il. 1 Cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn et Sham
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Chapitre III

FP-LAPW

FP-LAPW
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[11.1 Introduction

Le calcul des propriétés électronique, magnétique, mecanique, optique ou
thermique des matériaux peut étre déterminer par une variété de méthode du classique
aux approches de la mécanique quantique ont été élaborées. Ces méthodes sont classées
en trois catégories selon les données utilise.

Méthode empirique avec des donnée et résultat expérimentaux pour trouver les
valeurs des paramétres du matériau.

Méthode semi-empirique utilise des données ajuster sur des résultats
expérimentaux afin de simplifier les calculs et la résolution de I’équation de
Schrodinger.

Méthode ab-initio (de premier principe) utilise les constantes atomiques comme
parametre d’entre pour la résolution de 1’équation de Schrodinger

Les méthodes du premier principe nécessitent beaucoup de temps mais leur
avantage c’est qu’on n’a pas besoin de donnée expérimental.

I1 existe plusieurs méthodes utilise le formalisme de la DFT c’a’d la résolution
de I’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente, qui est I’origine de plusieurs
méthodes numeriques parmi ces methodes utilise les calcule ab-initio, la méthode des
ondes planes augmente linéarise a potentiel total (FP_LAPW full potentiel linearized

augmented plan wave).
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[11.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater [29] a présente la méthode APW dans son article. Selon cette
approximation on distingue deux region (Figure I11.1) :

Une région au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde
sont de forme « MUFFIN-TIN » (MT) de rayon R, , le potentiel est spheriquement
symétrique [Ugy = Ugrp ).

Une région hors des spheres, éloigner du noyau appeler région interstitiel le

potentiel est considéré comme étant constant [Uy,, = Up].

Figure 111. 1 Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

Dans ce cas les fonctions d’onde du solide sont développées dans deux bases
differentes :
Solution radial 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere (MT).
Onde plane dans la région interstitielle.
Alor les fonctions d’ondes des région sphérique @get interstitiel @; sont écrite sous la

forme suivante :

— (1)1(17) = i126 CGei(K+G)r r> Ra
Oz

Yoy =
" sy = Lim Arm UL (VE Y 1 (1)) r <R,

() : fonction d’onde.

.1

Q : le volume de la cellule unitaire de simulation.
Uf(r, E) : fonction radiale.

Y.m () : Pharmonique sphérique.
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Cs ALm - les coefficients de developpement en onde plane et en harmonique sphérique.
K : vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouine ZIB.

G : vecteur de réseau réciproque.

7 . position a I’intérieur des sphére a et .

R, Rp - les sphere Muffin-tin a et .

La fonction U (r) est une solution réguliére pour la partie radiale écrite sous la

forme suivante :

e+ v, —E v, =0 1.2

dv? r?
I7. . composante sphérique du potentiel MT.
E; : I’énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales définie par 1’équation (II1.2) sont orthogonales a tout état
propre, cette orthogonalité disparait a la frontiere de sphére comme le montre 1’équation
de Schrodinger suivante :

der1 erUZ
(E; —Ey) —rU,U, = U, drz 1 dr2

U,, U, : solution radiale pour les énergies E,, E;.

I11.3

Selon Slater en notent que :

Les onde planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le
potentiel est constant.

Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
lorsque E; est une valeur propre.

Cette approximation est tres bonne pour le systeme cubique a face centre mais
moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du mateériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢, a la surface de la sphere MT les
coefficient A, doivent étre développés en fonction des coefficient C; des ondes planes
existante dans les régions interstitielles, apres les calculs, ces coefficients sont exprimés
par I’expression suivante :

amf

Apm =1 Y6CelL(IK+ g|R)Y (K + G) I11. 4
02U (Rg)
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J,, - fonction sphérique de Bessel.

4t : Iorigine est pris au centre de la sphére Muffin-tin.

A partir de I’équation (III. 4) ,les coefficients A,,,, son déterminer a partir de ceux
des ondes planes C.

Les parameétres d’énergies E; sont appeler les coefficients vibrationnels de la
méthode APW .Les fonction individuelles G devient ainsi compatible avec les fonctions
radiales dans les spheres et on obtient donc des ondes plane augmente APWs.

Les fonction APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les
spheres mais seulement pour E;. En conséquence 1’énergie E; doit étre égal a celle de la
bande d’indice G ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point K) ne peuvent
pas étre obtenue par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction d’énergie.

La fonction qui apparait dans 1’équation (III.4) est dépendante de U, (R,) peut
devenir nul a la de la sphere MT cela conduit a la séparation entre les jonctions radiales
et les ondes planes, pour résoudre ce probléme plusieurs modification a la méthode
APW.

Parmi ces derniers, on cite le travail d’Anderson. Ainsi que celui de Koeling. La
modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢ (r) a I’intérieur de la sphére par
une combinaison linéaire des fonctions radial U,(r) de leurre dérivé U, (r) par rapport a

I’énergie.
111.3 La méthode des ondes planes augmente linéarise FP-LAPW

111.3.1 Principe de la méthode LAPW

Les fonctions de base a ’intérieure de la sphére sont des combinaisons linéaires
ainsi des fonction radial U, (r), Y, (r)et leur dériver Uj, Y;,,, par rapport a I’énergie. Les
fonctions sont définies comme dans la méthode APW et la fonction doit satisfaire la

condition suivante :

{—dz 1(1+1)

A V@) - EfrUy(r) = TU () L5

1'2
La fonction d’onde s’écrit comme suit :
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J( Q}/Z Z Cgei@Hir r> 1 (I)
b(r) = ¢ I11.6
LZ [ALmUL(r) + BLm[’JL(r)]YLm(r) r<ro(MT)

Lm

A, ., Coefficient correspondant a la fonction U, (r).
B, ,, Coefficient correspondant a la fonction U, (r).

Les fonctions FP-LAPW sont des ondes planes uniguement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre
développée au voisinage de E; comme suit :

U,(E,v) = U, (E,,7) + (E—E)U,(E,¥) + O((E—E)?)  IIL7
Ou:

U,(E, 1) = T3 111.8

O((E — E;)?) : représente ’erreur quantique énergétique.

Avec cette procédure-la les calculs perdent en précision par rapport a la méthode
(APW) qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, les erreurs introduit
dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I’ordre (E — E;)?, (E — E))*
respectivement.

Les fonction LAPW forme une bonne base qui permet avec un seul U; d’obtient
tous les bandes de valences dans une grande région d’énergie, lorsque cela n’est pas
possible, on peut généralement diviser en deux partie la fenétre énergétique. En général,
si U, est égal a zéro a la surface de la sphére sa dérivée U, sera différente de zéro, par
conséquent le probléme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas

dans la méthode.

[11.3.2 Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW

On peut les résumer en quelques points. Dans la méthode LAPW, les énergies
des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec précision grace a une seule
diagonalisation. Alors que dans ’APW, il est nécessaire de calculer I’énergie pour

chaque bande.
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Le probléme d’asymptote (a la frontiére de la sphere) ne se pose pas dans LAPW
C.-a-d. suite a I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le
non décuplement des ondes planes et les orbitales locales.

Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a 1’intérieur des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté vibrationnelle au contraire de
I’APW ou le paramétre d’énergie est pri¢ fixe au lieu d’étre vibrationnel.

Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte.

[11.3.3 Le rdle des énergies le linéarisation E;

Les fonction-set sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a
pas d’états de coeur avec le méme |, et par conséquent, on prend le risque de confondre
les états de semi-cceur avec les états de valence.

Ce probleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité
de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de. Dans
ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier. La solution idéale dans de tels
cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est
pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon de la
sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les divers devraient étre
définis indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales
différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, doit étre choisi le plus

proche possible de I’énergie de la bande si la bande a le méme .

[11.3.4 Développement en orbitales locale

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E;. 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
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pour les matériaux ayant des orbitales 4f et les métaux de transition. Pour pouvoir
remédier cette situation, on a le choix : soit ’'usage des fenétres d’énergies multiples,

soit I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

111 3.4.1 Méthode LAPW+L,

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier
les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base.

Le principe est de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
d’énergie. Singh a donné ces orbitales, notées « L, » sous forme d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la

dérivée par rapport a 1’énergie de 1’une des de ces fonctions :

- ) = .
) T AUy ED + BiUy(r B + CUsrpp [Yin() T < R,

Ou les coefficients C,,,, sont de la méme nature que les coefficients 4,,, et B,,,
définis précédemment. Une orbitale locale est définie pour un ‘I’et un ‘m’donnés et
également pour un atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant
considérés et non seulement les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent
également étre utilisées au-dela d’un traitement des états de semi-cceur pour améliorer
la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est
a origine du succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans
la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés

beaucoup plus large.

111.3.4.2 La méthode APW+L,

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de

I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
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LAPW+L, mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes
APW et LAPW+L,, acquiert toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrom
et Singh ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les avantages
de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+L,. Cette méthode est appelée «
APW+L, » et correspond a une base indépendante de I’énergie (comme était la méthode
LAPW+L,) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés faiblement
supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser
une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de maniere
a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probleme aux valeurs propres.
Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer
une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+L, » est définie par I’association des deux types de fonctions
d’onde suivante :

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E;fixées :

1 .
—Ql/Z Z CGel(K+G)r r> Ra
o(r) = ¢ 111.10
D A UE EYY 1 () r<R,

Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+L,, définies par :

@ {0 r >R,
T) = -
¢ (41U (1, E) + By Uy(r, ED|Yim(™) T <R,

I11.11

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+L,, peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre . En général, on
décrit les orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes
(comme les états 3d des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille

de sphére avec la base APW+lo et le reste avec une base LAPW.
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111.4 Le principe de la méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
[40]combine le choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel
et la densité de charge.

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
charge.

I1 n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a I'intérieur
des Muffin Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre sphérique dans les spheres et
il est constant entre elles. Le potentiel et la densité de charge sont plutdt développés en
des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT qui se

développe sous la forme suivante :

(Z VLm (1") yLm (1") r< Ra
Vir) =<{m 111.12
| zK: Vi (r)ekr r >R,

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme suivante :

Z me(r)YLm(r) r< Ra
pr) =42 _ 111.13
Yo r>m,
K

FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d'offrir une
description complete du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une methode de choix
des que les propriétés visées feront intervenir les électrons de cceur et dés que la

précision sur I'énergie devra étre extréme.
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I11.5 La méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO)

La méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (LMTQ) est une approche (ou
technique) de calcul trés performant pour résoudre les équations de la fonctionnelle de
la densité en physique de la matiére condensée.

La méthode des orbitales Muffin Tin (MTO) a été introduite par Anderson en
1971 et Wooly en 1973 qui se base sur I’approximation Muffin-Tin décrit dans les
paragraphes Précédents. Les MTO forment une base des orbitales localisée augmentés,
leur objectif principal est de fournir une interprétation satisfaisante pour la structure
électronique des matériaux en termes d'un minimum de base d’orbitales. Dans cette
méthode la fonction d'onde dans la région interstitielle est exprimée par la superposition
des ondes sphériques centrées aux différents atomes et non pas par la superposition des
ondes planes.

Les fonctions d'ondes a l'intérieur et a l'extérieur des sphéres MT sont reliées
entre eux par une condition de continuité a la surface similaire a celle utilisée dans la
méthode APW. Cependant, méme si cela est fait rigoureusement, ces ondes sphériques
a l'extérieur des sphéres ne forment pas une bonne base.

Pour simplifier, on doit utiliser les spheres chevauchantes pour les MT ou le but
est de réduire le volume des régions interstitielles le plus possible. Dans certains cas, on
peut les négligée completement qui donne la naissance a nouveau approximation
appelée l'approximation des spheres atomiques (ASA). Dans laquelle la somme des
volumes des spheres est égal au volume de la cellule unitaire.

La forme d’un LMTO peut étre exprimée en une forme intuitive et compacte en

utilisant les fonctions J;et N; qui jouent le rGle des fonctions de Bessel et Neumann.

@1(&,7) + keot(n, ()], (kr) r<s

XIMTO (g o 1) = i,YL(T){ kN, (kr) r>S§

111.14

La méthode LMTO a été introduit par Anderson [41] en 1975, elle décrit les états
électroniques en terme d'un Hamiltoniens linéaire réduit avec les fonctions de base qui

sont localisées, Dans cette méthode les fonctions d'ondes a I'intérieur des sphéres sont
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modifiées en maniere qui prendre en compte la présence des atomes voisins pour
quelque approximations, ils sont approximés par un combinaison linéaire de deux
solutions algébriques indépendantes de I'équation de LaplaceV?*t=0, qui est

indépendant-énergie :

X7 (r) = (ric)_l_1 Y, X;(r) = (rl)l Y, 11.15
Depuis que les ondes sphériques centrées aux différents sites atomiques peuvent
étre développées par une moyenne des harmoniques sphériques centrées a l'origine, on
peut exprimer les fonctions d'ondes dans la région interstitielle des MT de la forme d’une

combinaison linéaire des harmoniques sphériques.

I11 .6 Code WIENZ2k

Dans cette section sera présentés 1’architecture et les différents programmes qui
s’exécutent lors d’un calcul auto-cohérent effectue avec le code WIEN2k.

Le code WIENZ2k [42] est un programme informatique écrit en langage fortran
qui a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de I'lnstitut de Chimie des
Matériaux de I'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour
la premiere fois en 1990. Le code wien2k est base sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité et la méthode FP-LAPW.

En partant d’une densité initiale définie a partir d’'une somme de densités
atomiques, WIEN2k va donc exécuter une série de programmes pour converger de fagon
auto cohérente. Tout d’abord les différents potentiels vont étre géneres a partir de la
densite électronique (programme lapw0), les fonctions d’onde sont ensuite développées
sur la base d’ondes planes augmentées et les valeurs propres sont trouvées par
diagonalisation (lapwl). Enfin, le code détermine la densité de charge des électrons de
valence et I’énergie du niveau de Fermi (lapw2), ainsi que la densité de charge des états
de cceur (Icore). La succession de ces programmes constitue une itération. Chaque
itération se termine par le programme mixer qui va réunir les densités de charge pour les

électrons de cceur, de semi-ceeur et de valence pour chaque type de spin (dans le cas
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d’un calcul polarise en spin, lapw1, lapw2 et Icore sont exécutes indépendamment pour
chaque type de spin).

Un paramétre essentiel est RMT,,;, * Kmax  Qui correspond au produit entre le
plus petit rayon de sphere atomique choisi et la plus grande valeur de K. Les vecteurs K
qui déterminent la base d’ondes planes dans la région (I) sont choisis dans une sphére
de rayon Ky, X. Le paramétre RMT,,;,, * Kyax permet donc de définir la taille de la base.
Enfin, il est nécessaire d’échantillonner la premiére zone de Brillouin avec un nombre
de vecteurs de Bloch assez important. Du calcul auto-cohérent, il est possible grace a
WIENZ2k d’avoir accés a diverses propriétés physiques (moments magnétiques, énergie
totale...) ainsi que de tracer différents spectres, les densités d’états, la structure de

bandes....
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FP-LAPW

init_lapw

Figure 111. 2 Le schéma du code wien2k.
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11 .6.1 Initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’ intégration
dans la zone irréductible de Brillouin etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a
une série de programmes auxiliaires qui génerent : un sous-programme permettant de
vérifier les distances entre plus proches voisins.

NN : Ce programme utilise le fichier case. Struct (case. Struct file) dans lequel
les positions atomiques dans la cellule unitaire sont spécifiées, calcule les distances les
plus proches de tous les atomes et vérifie que les sphéres atomiques correspondantes ne
se chevauchent pas. En cas de chevauchement, un message d'erreur s‘affiche a I'écran.

Il imprime également les valeurs des bandes.

LSTART : est un code LSDA atomique relativiste écrit a l'origine par Desclaux
(69, 75) En interne, il utilise les unités atomiques Hartree, mais tous les résultats ont été
convertis en unités Rydberg. Lstart génére des densités atomiques qui sont utilisées par
dstart pour générer une densité de départ pour un calcul scf et tous les fichiers d'entrée.

SYMMETRY : Ce programme utilise les informations de case. struct (type de
réseau, positions atomiques). Si NSYM a été mis a zeéro, il génere les opérations de
symétrie du groupe d'espace et les écrit dans case. Struct_st pour compléter ce fichier.
Il compare les opérations de symétrie générées avec celles déja présentes. En cas de
désaccord, un avertissement est donné dans la sortie. En outre, le groupe de points de
chaque site atomique est déterminé et les opérations de symeétrie respectives ainsi que
les valeurs LM de la représentation harmonique du réseau sont imprimées. Ces derniéres
informations sont écrites dans case.in2_sy, tandis que la matrice de rotation locale, les
valeurs IATNR positives ou négatives et le parameétre ISPLIT approprié sont écrits dans
case. Struct_st.

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin, il génere une
densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF).

DSART : Ce programme genére une densité de charge cristalline initiale par une

superposition de densités atomiques (case.rsp) générées avec Istart. Les informations sur
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les valeurs LM de la représentation harmonique du réseau et le nombre de coefficients
de Fourier de la densité de charge interstitielle proviennent de case.inl et case.in2.
Dans le cas d'un calcul polarisé en spin, il doit également étre exécuté pour la

densité de charge spin-up et la densité de charge spin-down.

[11.6.2 Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité ¢électronique de 1’état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous
programmes utilisés sont :

LAPWO : il génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densite.

LAPWL1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les :
vecteurs propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur. :il effectue le mélange des

densités d’entrée et de sortie (de départ, de MIXER : valence et de cceur).

[11 .6.3 Déterminations des propriétés

Le calcul des propriétés se fait a 1’aide des programmes suivants :

Optimize : détermine 1’énergie total en fonction du volume qui sert a calculer le
parameétre réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

Tertre : calcule la densité d’état total et partiel.

Spaghetti : calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées
par LAPW1.

Optic : calcule les propriétés optiques.

Xspec : calcule la structure des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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V.1 Introduction :

Les métaux des terres rares (MER) occupent une place particuliére et importante
dans nos vies. Cette place est devenue particulierement importante lors du développement

rapide de I'industrie au cours de I'ére industrielle du vingtiéeme siecle.

En méme temps, l'utilisation pratiqgue des métaux de terres rares exige une

compréhension approfondie et trés précise des propriétés physiques de ces derniers.

Le présent projet de fin d’étude est une combinaison d'un travail de revue couvrant
I'analyse des propriétés structural magnétique et électronique effectue par un calcule basé
sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarise FPLAPW. Et pour traiter le
potentiel d’échange et de corrélation 1’approximation GGA-PBEsol [38, 43] (notée GGA)
et I’approximation mBJ-GGAsol [44] (notée mBJ-GGA) ont étés utilisees.

Aprés nous avons reporté les détails theéoriques et les valeurs des parameétres
d’entrée utilis¢ dans cette étude ainsi que les résultats obtenus avec leurs interprétations
détaillées des matériaux TmX (X=N, P, AS, Sb, Bi). Commengcant par 1’¢tude de la stabilité
magnétique puis les propriétés structurales et la pression de transition des TmX en utilisant
I’approximation GGA dans les deux forme NaCl et CsCl. Ensuite les calculs des propriétés

magnétiques des TmX dans la forme NaCl en utilisant la GGA. Et en terminant par le calcul
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des propriétés électroniques des TmX en utilisant 1I’approximation GGA et la mBJ-GGA

dans la forme NacCl.

Pour la réalisation de cette étude et ces calculs nous avons utilisé le code Wien2K

basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW).

V.2 Détails de calcul ;

L’objectif principal de nos travaux est 1’étude de I’effet de pression, propriétés

magnétiques et des propriétés électroniques des composées TmX (X= N, P, As, Sb et Bi).

Le meilleur choix des parameétres d'entrée est essentiel pour tout calcul basé sur la
premiére méthode en principe. Dans nos travaux, plusieurs parametres ont eté sélectionnés

pour assurer une trés bonne précision et convergence des résultats de I'énergie totale.

Le paramétre de convergence Ry * K,q.,qui contrdle la taille de la base définie
dans les calculs, a été définie d’étre 10. Les rayons Ry ont été choisi aprés un test de
convergence et les valeurs sont regroupees sur le Tableau (IV.1). La fonction d’onde de
valence a l'intérieur des sphéres MT ont été étendus jusqu'a [,,,, = 10 , tandis que la
densité de charge était de Fourier élargi jusqu'a G,,,, = 24. Les calculs auto-cohérents sont
convergeés jusqu'a une précision de 10~°Ry dans I'énergie totale du systéme. Les intégrales
sur la zone de Brillouin (BZ) sont effectuées en maille de 9 x 9 x 9 pour les deux phases
B1 et B2 dans le BZ irréductible en utilisant I'approche spéciale des points k de Monkhorst-
Pack [45].

Nos calculs était faites sur les deux formes : NaCl notée aussi B1 (figure 1.1 a) et
CsCl notée par B2 (figure 1.1 b)
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Figure IV. 1 Les deux structure NaCl et CsClI.

Tableau IV. 1 Les valeurs de, Ryt * K,pax, RyrTM, RpyrX, Imax, Gmax pour TmX (X=
N, P, As, Sb et Bi). Dans les phases B1 et B2.

L’approximation Rur * Knax Linax RyrTm RurX Grmax
TmN GGA 10 0 2.9 1.9 24
TmP GGA 10 0 2.9 2.0 24
TmAs GGA 10 0 2.9 2.2 24
TmSb GGA 10 0 2.9 2.5 24
TmBI GGA 10 0 3.1 3.1 24

IVV.3 Propriétés structurales et état magnétique :

La transition structurelle de NaCl (phase B1) a CsCl (phase B2) et les propriétés
structurales des TmX ont été analysees en calculant I'énergie totale de la maille primitive
en fonction du volume puis ajusté avec I'équation d'état de Murnaghan [46] . La variation
de I'énergie totale en fonction de volume pour les phases B1 et B2 ont été illustré dans les
figures (IV.1, 1IV.2, IV.3, IV.4 et IV.5). L'énergie totale est la plus faible dans la phase B1

par rapport a celle en phase B2 et donc la phase B1 se stabilise aux conditions ambiantes.
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La description la plus significative des propriétés de 1’états fondamentale de ce type
de méthodes est consacrée a la détermination des parametres des réseaux, du module de
compressibilité (B) de sa dérivée. Le calcul des états des énergies fondamentales est
rapporté pour différent valeurs du parametre réseau et a partir de ces résultats, nous tragons
les différentes courbes de I’énergie totale en fonction du volume, les parametres d’équilibre
sont obtenus en ajustant celle-ci a I’aide de 1’équation d’état Murnaghan [46] donnée par

I’expression :

_Eo+— B [y () _ By_ i
E(V) = Eo + 50 [V(V) VO] +2 (V= V) (IV-1)

Eo et Vo sont 1’énergic et le volume d’équilibre respectivement. B et B' sont le
module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression.
Nous avons calculé les constantes des réseaux a partir du minimum de ces courbes
en utilisant la relation suivante :
B/
V=V, (1+2) (IV-2)

Le paramétre du réseau d’équilibre ao du module de la compression B est donné par

le minimum de la courbe de 1’énergie totale Eiot €n fonction du volume :

0°E
av?

B=V (1V-3)

IV.3.1 Etude de La stabilité de phase magnetique et non magnétique :

Pour décrire la stabilité magnétiques de TmX ( X= N, P,As,Sb et Bi) et avoir des
informations sur le comportement magnétique de I'état fondamental de ces composes, on a
calculé le volume d’équilibre des composés dans les deux phases magnétique et nom
magnétique. Les résultats sont représentés dans les courbes (IV.2 IV.3 V.4, IV.5 et IV.6).

Les courbes était fitt¢ a ’aide de I’équation de Murnaghan.
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On observe des cing figures (IV.2 IV.3 IV.4, IV.5 et IV.6) que I’énergie la plus
faible correspond a 1’état magnétique. On déduit que 1’état magnétique est 1’état le plus
stable comparant a I’état nom magnétique. On comparant avec le travail fait par Murugan
et al.[47] qui ont utilisé un calcule de premier principe ou ils ont trouvé comme nous que

TmN ce stabilise dans 1’état ferromagnétique.

1 1 ) 1 n | 2 1 2 | L 1
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1 TmN] +
-27273.985 - -
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9 3 >
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80-27274.030 s
-
@ J
=
& .27274.035 | L
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% T y I v I 4 I * I ¥ T
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Volume (A)3
Figure IV. 2 Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé) de TmN dans la
phase Bl et en utilisant ['approximation (GGA).
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Figure IV. 4 Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé¢) de TmAs dans la
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Pour confirmer nos résultats, on a calculé la différence d’énergie entre 1’état
ferromagnétique et antiferro magnétique des composants TmX (X=N, P, As, Sb et Bi) dans
la structure NaCl et en utilisant 1’approximation GGA. Et les résultats sont donnés dans le
Tableau (IV. 2).

Tableau IV. 2 La différence d’énergie ferromagnétique et antiferromagnétique des TmX
(X=N, P, As, Sb, Bi) dans la structure NaCl.

TmN TmP TmAS TmSb TmBi
AEgy_arm(€V) -2.881 % -2.887% -2.691% | -2.693% | -2.697%

Pour des paramétres du réseau different du TmX, la diférence d’énergie
AE gpy_arm(eV) est trop faible ~ -2.88 % eV pour TmN et TmP, et =~ -2.69 meV pour
TmAs, TmSb et TmBi. La variation AE diminue en valeur absolue avec I’augmentation du
nombre atomic Zx. On conclue aussi du Tableau (IV. 2) que I’état le plus favoris des TmX
est I’état FM pour tous les cinq composants. Malheureusement, il n’existe aucune donnée

expérimentale ni théorique pour faire une comparaison et confirmer notre résultat.

IV.3.2 Etude de La stabilité de phase :

La stabilité structurale des composants TmX (X = P, As, S et Se) a été
examiné en calculant I'énergie totale en fonction du volume dans les deux formes Bl et B2,
en utilisant I’approximation GGA. Les résultats sont dessinés dans les figures (IV.7, V.8,

IV.9, IV.10 et IV.11) respectivement.
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Figure IV. 11 La variation de [’énergie en fonction de volume du TmBi dans la phase Bl
et B2 en utilisant I’approximation (GGA).

On déduit des cing Figures (1V.7, 1V.8, 1V.9, IV.10 et IV.11) que I'énergie totale est
la plus faible dans la phase B1 par rapport a celle en phase B2 et donc les composants TmX
se stabilise dans la phase B1 dans les condition ambiantes, ce qui est on bon accord avec
la literature. Les volumes dans la forme NaCl était estimés & 28.09 A3, 44.71 A3, 49.3843,
61.01 A3et 66.3943 pour TmN, TmP, TmAs, TmSb et TmBi respectivement. Alors que
dans la forme CsCl, ils était estimés a 26.29 A3, 41.56 A3, 46.21 A3, 55.36A3et 61.3243.
On remarque que dans les deux forme le volume augmente avec I’augmentation du nombre

atomique Zx.

Les valeurs calculées de tous les parameétres « paramétres de réseau d’équilibre a(}'\),
le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B”) » dans les phases B1 et B2 des composeés
TmX sont présentées dans les Tableaux (IV.3 et IV.4) et comparées aux résultats
disponibles [7-10, 47-50].
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Tableau IV. 3 Paramétres structurels tels que la constante de réseau a (A), le module de
compressibilite B (GPa) et sa dérivée B’ de TmX (X=N et P) dans les deux différentes

structures Blet B2.

La phase a (A°) B (GPa) B’
Nos SP 4.83 145.022 4,703
calculs
Bl NSP 4.812 144.724 4.453
Théo [7] 4.62 213 -
[51] 4.80 - -
Z
E [47] 4.815 192.5 49
Exp [49] 4.809 - -
Nos SP 2.973 135.644 4,78
calculs
B2 NSP 2.963 131.120 [47]3.370
Théo [7] 2,83 244 -
[47] 2.935 232.1 4.1
Nos SP 5.634 64.078 4.56
calculs
Bl NSP 5.618 66.353 4.0
[9] 5.34 171.11 -
£
S [51] 5.56 - -
Exp [49] 5.573 - -
B2 Nos SP 3.464 64.178 3.676
calculs
NSP 3.440 65.710 3.60
Théo [9] 3.28 99.64 -
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Tableau IV. 4 Paramétres structurels tels que la constante de réseau a (A), le module de
compressibilite B (GPa) et sa dérivée B’ de TmX (X= As, Sb et Bi) dans les deux
différentes structures Blet B2.

La phase a(A°) B (GPa) B’

Nos SP 5.823 59.960 4.197

. B1 calculs | Nsp 5.81 58.945 4.288
g Théo [9] 5.50 113.63 -
= [51] 5.71 - -
EXp [49] 5.721 - -

B2 Nos SP 3.588 59.105 3.246

calculs | NSP 3.565 57.640 4.118

Theo [9] 3.39 84.25

B1 Nos SP 6.265 44.250 4.29

calculs | NSP 6.250 44.340 4.210

03 Théo [8] 6.055 57.41 4.29
E [51] 6.08 i i
EXp [49] 6.083 - -

B2 Nos SP 3.890 46.350 4.40

calculs NSP 3.811 46.440 4.304

Théo [8] 4.61 59.00 3.97

B1 Nos SP 6.428 40.04 4.89

= calculs | NSP 6.408 38.94 4.879
= Théo [51] 6.18 - -
= Exp [13] 6.188 i i
[49] 8.192 - -

B2 Nos SP 3.943 41.105 3.563

calculs | NSP 3.931 42.882 3.699

Des Tableaux on peut voir que :

Le module de compressibilité B des TmX (X=N, P, As, Sb, Bi) diminue avec
I’augmentation du nombre atomique Zx (Zn < Zp <Zas <Zsp <Zgi), €t cela pour les deux
formes (NaCl et CsCl).
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Contrairement au module de compressibilité, les paramétres de réseau (a) augmente
avec 1’augmentation de Zx ce qui est normal puisque la variation de (B) est proportionnel

au volume de la maille élémentaire (Vo) [46].

Pour TmN, TmP, TmSb et TmAs, nos résultats sont en bon accord avec le travail
théorique et I’expérimental. Alors que pour TmBI, il était difficile de faire une comparaison
ainsi une vérification a cause de 1’absence d’information sur ces structures. Et Comme on
a dé¢ja mentionné au paravent que la vraie structure des deux structures TmBi, n’est pas

définis ni expérimentalement ni théoriqguement.

En comparant notre travail avec celui fait par Panwar et al.[7, 9], on remarque que
nos parametres de réseau a des TmX (X= N, P, As et Sb) dans les deux structures sont
surestimés alors que les modules de compressibilité B sont sous-estimés. Par contre si on

compare avec I’expérimental [49], nos résultats sont en tres bon accord.

Aprés une comparaison avec le travail fait par Duan et al. [48], les paramétres de
réseau a dans la structure B1 se concordent assez bien. Malheureusement, il n’existe aucun

travail expérimental fait pour la phase B2.

Concernant le composant TmBi, il était difficile de faire une comparaison a cause
de I’absence des informations sur cette structure dans la phase B2. Par contre pour la phase
B1, il y a le travail théorique fait par Duan et al. [48] et le travail expérimental fait par

Vogt et al. [49] qui étaient comparable avec nos résultats.

V.4 Transformation structurales a des pressions différentes :

IV.4.1 Rappel sur les propriétés thermodynamiques :

L'enthalpie est une mesure de I'énergie totale d'un systéme. Elle est exprimée en

joules (J) ou en kilojoules (kJ).
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L’enthalpie est indiquée par le symbole H et c’est une fonction d’état définie par la

relation :
H= E+ PV (IV-4)
Avec :
E : L’énergie fondamentale correspondante au volume d’équilibre du systéme.
P: La pression du systeme.
V: Le volume d’équilibre de la structure optimisée.

La variation d'enthalpie (AH) correspond a I'énergie absorbéee ou dégagée lors d'une
réaction a une pression et une température constante. Cette énergie porte également le nom
de « chaleur de réaction ». Et elle est calculée par la différence entre I'enthalpie des produits

et celle des réactifs, ce qui s’interprete par la formule suivante :

AH = (Enac1 + PVnac)) — (Ecsar + PVescr) (IV-5)

IV.4.2 Etude de la pression de transition des composés TmX :

En appliquant des pressions différentes sur les matériaux, ces derniers subissent
une transition de phase structurale et cela est due au changement soudain dans
I'arrangement des atomes. Les atomes changent de position et elles sont réarrangés dans de
nouvelles positions conduisant a une nouvelle structure. Cette pression varie d’un matériau
a un autre. La transition de phase se produit lorsque les courbes des phases Bl et B2 se

croisent.

Dans ce travail, nous avons calculé le changement d'enthalpie des composés TmX
dans les deux formes NaCl et CsCl en fonction de la pression. La variation AH était

optimisée en utilisant I’approximation GGA. Les transitions de phase de B1 a B2 sont
représentées dans les figures (1V.12, 1V.13, 1V.14, V.15 et IV.16) pour TmN, TmP, TmAs,

TmShb et TmBI, respectivement. Et aussi les résultats sont regroupés dans le Tableau (1V.5).
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Figure IV. 12 La variation de [’enthalpie en fonction de pression du TmN dans les deux
phases « B1 et B2 » calculée par ['approximation de GGA.
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Figure IV. 13 La variation de [’enthalpie en fonction de pression du TmP dans les deux
phases « Bl et B2 » calculée par I’approximation de GGA.
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Figure IV. 14 La variation de [’enthalpie en fonction de pression du TmAs dans les deux
phases « Bl et B2 » calculée par I’ approximation de GGA.

10 " 1 \ | " | " 1 s
s

0.6 - ; -

0.4 1

AH(eV)

06 _
' —CsCl A

-0.8 NaCl ]

_1 .0 j ' Ll ' . Ll I Ll Ll
0 10 20 30 40 50
Pression (GPa)

Figure IV. 15 La variation de [’enthalpie en fonction de pression du TmSb dans les deux
phases « Bl et B2 » calculée par [’approximation de GGA.
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Figure IV. 16 La variation de [’enthalpie en fonction de pression du TmBi dans les deux
phases « Bl et B2 » calculée par [’approximation de GGA.

On observe de la figure 1VV.12 qui correspond a la structure TmN que la transition
de phase de la structure NaCl vers CsCl se fait a une pression supérieure a 50 GPa,
normalement il a fallu augmenter I’intervalle de pression pour avoir une meilleure
précision. Comparant avec le travail fait par Panwar et al. [7] qui ont trouvés une valeur de

68 GPa, on peut dire que nos résultats sont on bon accord. (\Voir le Tableau IV.5)

Des figures (1V.13, 1V.14 et 1V.15), il est visible que TmP, TmAs et TmSb se
transitent de la forme NaCl vers CsCl a des pressions égales a 36.05 GPa, 26.10 GPa et
22.29 GPa respectivement. (Voir Tableau IV.5). Apres une comparaison avec les données

theorique [9, 10] et les données expérimental [50], nos résultats sont presque similaire.

La figure (IV.16) qui représente la transition de phase de TmBi, montre que la transition
se fait a une basse pression de valeur 6.90 GPa. Ce résultat conduit a une supposition que

le TmBi peux exister dans les deux phases B1 et B2, malgré que cela n’était démontrer
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expérimentalement. Due a I’absence des données théoriques et expérimentales, aucune

comparaison n’était faite.

On remarque aussi que la pression de transition diminue avec 1’augmentation du

nombre atome Zx, c.a.d. qu’avec I’augmentation de la taille de I’atome la pression diminue.

Tableau IV. 5 Les valeurs de la pression de transition (PT) calculées par la méthode de
[’enthalpie en utilisant la GGA des TmX.

TmN TmP TmAs TmSb TmBi
Nos calculs | Plus que 50 36.05 26.10 22.29 6.90
PT(GPa) Théo 68.0 [7] 40.0[9] | 31.0[9] 21.74 [8] -
29.80 [10]
Exp - - - 22 [50] -

IV.5. Les propriétés magnetiques des TmX (N, P, As, Sb et Bi) :

IV.5.1. Rappel de magnétisme :

Le moment magnétique est une grandeur vectorielle qui permet de caractériser
I'intensité d'une source magnétique. Cette source peut étre un courant électrique, ou bien

un objet aimanté.

Dans la nature les électrons sont soumis a deux mouvements : une révolution autour

du noyau auquel correspond le moment orbital [ et une rotation sur lui-méme auquel

correspond le moment de spin s. Seules les couches incomplétes ont des moments

résultants orbitaux (Z) ou de spins (§) non nuls. Les propriétés magnétiques des composés
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résultent des interactions agissant sur les moments (Z ) et (S ) associés a chaque atome

magnétique.

D’aprés la mécanique quantique, I’origine du magnétisme dans la matiere est due
au mouvement orbitalaire des électrons autour du noyau, ce mouvement circulaire est
associé a un moment cinétique orbitalaire L et un moment magnétique dipolaire mor et
mouvement de 1’électron autour de lui-méme crée un moment cinétique de spin S et un

moment dipolaire magnétique de spin m .

Le moment magnétique totale est donné par :

m=mgy +mg = _#BZ_Z#B§
Avec:
m, : le moment magnétique orbitale.
m, : le moment magnétique de spin.

Ug - le magnéton de Bohr.

IV.5.2. Les Propriétés magnétique des TmX (X=N, P, As, Sb et Bi) :

Les valeurs du moment magnétique total et locale des atomes Tm et X calculé par
I’approximation GGA des composés TmN, TmP, TmAs, TmSb et TmBi pour la phase

cristalline NaCl sont regroupées dans le Tableau 1V.6.
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Tableau IV. 6 Moment atomique (mo) et moments magnétiques totaux (M) ) des
composes TmX (X = N, P, As Sb, et Bi) calculé par I’approximation GGA.

Les composée Méthodes my (Tm) | my (X) m, totale
(Watome | (p/atome) (nO/atome)
)
TmN Nos calculs 1.752 0.134 1.941
GGA-PBE [47] - - 1.94
TmP Nos calculs 1.594 0.967 1.745
TmAS Nos calculs 1.544 0.078 1.690
TmSh Nos calculs 1.503 0.062 1.688
TmBI Nos calculs -0.002 -0.0003 -0.005

D’apres le Tableau (IV.6) on remarque que le moment magnétique total des TmX
(X=N, P, As et Sh) est égal a ~ 2 uB. Alors que pour TmBi le moment est ~ 0 uB ce qui

est un comportement différent par rapport ou autre quatre TmX..

Aprés une comparaison avec le travail de Murugan et al. [47] fait sur TmN, on
remarque que nos résultats sont les méme. Donc nos résultats sont on bon accord. Pour les
autres TmX, il n’existe aucune valeur théorique et expérimental pour faire la comparaison.

Donc on peut dire que nous avons obtenu de nouveaux résultats.

On constate aussi du Tableau (IV.6) que la contribution de 1’atome Tm 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.

Il est aussi visible du tableau que le moment magnétique des TmX (X=N, P,

As, Sb et Bi) diminue avec augmentation des nombres atomiques Zx.
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V.6 Les Propriétés électronique des TmX (X=N, P, As, Sb et Bi) :

Pour une compréhension exacte des propriétés électriques nous avons calculer les

structures de bandes et la densité d’état pour le spin Up et Dn des compose TmX (X=P, N,

As, Sbh, Bi), le long de la ligne de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin en

utilisant 1’approximation GGA et mBJ-GGA, et pour vérifier si ces composé TmX ont un

caractére métallique, semi métallique, semi métal ou semi-conducteur.

/7
0'0

sont des conducteurs ou leurs bandes de
valence et de conduction se chevauche, donc pas de bande
interdite.
contrairement aux métaux les demi-
métaux ont un comportement métallique dans une direction
de spin et un comportement isolant dans 1’autre direction de
spin.
par contre les semi-métaux sont des
métaux ou les états d’énergie inferieure de la bande de
conduction recouvre faiblement les états supérieurs de la
bande valence dans une direction de spin et un
comportement métallique dans 1’autre direction de spin.
pour les semi-
conducteurs et les isolants les bandes de valence et de
conduction sont séparée par la bande interdite ou sa largeur
est appelé Gap. Le gap est plus large pour les isolants >

6 eV que pour les semi-conducteurs environ 4eV.

&
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+ Gap direct : si les maximums de la bande de valence et le minimum de la bande
conduction au méme vecteur d’onde K on dit qu’il y a
gap directe.

+ Gap indirecte : si les maximums de la bande de

valence et le minimum de la bande conduction ne sont

pas en méme alignement du vecteur d’onde K on dit

qu’il y a gap indirect.

Dans cette partie nous avons calculer les structures de bande de chaque composé
TmX (X=N, P, As, Sb, Bi) en utilisent les approximation GGA et mBJ-GGA.

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin
sont traitées. Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points de hautes

symeétries ainsi que des lignes de haute symétrie reliant ces points.

Dans cette partie, nous avons calculé les structures de bandes des composés TmX
(X=N, Sb, Bi, P, As et Bi) dans leur phase la plus stable NaCl et en utilisant les
approximations GGA et mBJ-GGA. Les résultats sont illustrés dans les figures 1V.17-

IV.21. Et nos valeurs des gaps ainsi celles théoriques sont reportées dans le Tableau (1V.7).
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Figure IV. 17 Les Structure de bande de TmN dans la structure NaCl calculées en utilisant
la GGA pour spin dn (a) et spin up (b) et mBJ GGA pour spin dn (c) et spin up.
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Figure IV. 18 Les Structure de bande de TmP dans la structure NaCl calculées en utilisant la
GGA pour spin dn (a) et spin up (b) et mBJ GGA pour spin dn (c) et spin up (d).

88



Chapitre IV Résultats et discussion

10.0 ~— ~ | 7 10.0 B —

i i g 1 e [ N
i TmAs- GGA spm UP i TmAs-GGA spin dn_
50 / < 50 § %<
LAl JLLasd
= 3 PO <
?9/ :\/ % ] /
5.0 - =z i
gﬂ i gﬁ 5.0 .
i %
i i3 _
-10.0 7] \/ -10.0 — \/—
1507 15,0
] (b) !
20.0 . (a)
wo B AT A xZWEK MW T A T A XZWK
H49 N ~7 .~ T N 10.0 ~—~T7 -~ T /N
4 - TmAs-mBJ-GGA spin up | ] L TmAs-mBJ-GGA spin dn_|
- / n N
PR PP
: Pl / ]
0.0 Ep A o <
= =7 |\ Cad "] L/ t“},éEF
E BB =
L -5.0 H \q__; 5.0 :
Bh A =
5 =
g £
i 5 | —
-10.0 a \/_ 110.0 4 \/—-—
15.0 -
: 15.0
] d :
20,0 @ i (c)
W L A T A XZ WK 200 5 A T

A XZ W K
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Tableau IV. 7 Les valeurs des énergies de gap Eg (eV) et les caractéres des matériaux
TmX dans la structure NaCl en utilisant les deux approximations GGA et mBJ-GGA (M :
métal ; et DM : demi-métal, PDM : presque demi-métal, SM : semi-métal et SC : semi-

conducteurs).
Meéthode Egdown | Egup Caractére
(eV) (eV)
GGA - 0.01 PDM
Nos calcul | mBJ-GGA - 1.6 DM
TmN [7] TB-LMTO - - M
[11] GGA-PBE - - M
[48] GW 11 1.1 SC
GGA - -0.6 M
TmP Nos calcul | mBJ-GGA - -0.01 SM
[9] TBLMTO - - M
GGA - -0.7 M
TmAs Nos calcul [ mMBI-GGA _ 0.05 PDM
[9] TBLMTO - - M
[48] GW 1.18 1.18 SC
GGA - 0.05 PDM
TmShb Nos calcul | mBJ-GGA - 1.5 DM
[8] LSDA+U - 3.1 DM
TmBi GGA - - M
Nos calcul | mBJ-GGA - - M

D’aprés les figures (1V.17, 1V.18, 1V.19, IV.20 et 1V.21), et le Tableau (IV.7) on

constat que :
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% Le gap obtenu par I’approximation mBJ-GGA est élevé par rapport a celui
obtenu par I’approximation GGA. Et cela est tout a fait normal puisque I’approximation
mBJ-GGA corrige le gap.

+ Lavaleur maximale de la bande de valence et la valeur minimale de la bande
de conduction sont situées au point I" et X respectivement. Donc les TmX représentent
un gap indirect I'-X dans la direction de spin-up, alors que tous les TmX représente un
caractere métallique suivant la direction de spin-dn .

+¢ En utilisant I’approximation GGA, TmN et TmSb ¢tait trouvé presque demi-
métal avec des gaps indirects de Eé“ ~X=0.01et eVEgF ~X =10.05 eV respectivement. Ce
résultat était modifier avec 1’utilisation de I’approximation mBJ-GGA, et les deux
composants (TmN, TmSb) était trouver demi-métal avec des gaps E;‘X = 1.6 eV et
E;‘X = 1.5 eV respectivement. Apres une comparaison avec les données disponibles en
remarque que nos réesultats sont carréement différents, sauf pour le travail fait par gupta
qui a trouvé TmSb a un caractére demi-métallique ce qui ressemble a notre travail.

% Le TmP était trouve métal avec I’utilisation de la GGA, ce qui est on bon
accord avec le travail de Panwar et al. Tandis que par I’approximation mBJ-GGA, le
TmP était trouvé semi-métal avec un gap de E/~* =-0.01 eV.

% Avec I'utilisation de I’approximation GGA TmAs etait trouvé métal ce qui
en bon accord avec le travail de Panwar. Alors que par 1’utilisation de mBJ-GGA ce
composant était trouvé presque demi-métal avec un gap de E;~* = 0.05 eV.

¢ Les résultats obtenus pour le TmBi sont différents des autre TmX. D’apré¢s la
figure 1V.21, qui contient des structures de bandes dn et up calculé par les deux
approximations GGA et mBJ-GGA, on remarque que les structures de bande sont les
mémes et donc le TmBI ne représente pas un caractere magnétique et qu’il est un métal

a cause de 1’absence du gap.
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Conclusion

Ce travail est une contribution a 1’¢tude des propriétés structurelles et

électroniques des composés TmX (X=P, N, As, Sh, et Bi).

Dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DFT), nous avons mené nos calculs
en utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW).
Les effets d’échanges et de corrélation quant a eux sont traités en premier lieu dans le

cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA) et (mBJ-GGA).

Ce travail a été divisé en deux parties. La premiére partie consiste a déterminer
les propriétés structurales TmX en utilisant plusieurs approximations dans les deux
structures (NaCl et CsCl) pour les cinq composés. Pour la deuxiéme partie, c’est la
détermination des propriétés électroniques des TmX (X=N, P, As, Sb, Bi) dans la forme
NaCl en utilisant deux approximations GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol.

Nous rapportons les propriétés électroniques et magnétiques dans la phase NaCl
et CsCl des TmX.

Nos calculs ont été effectué par la méthode FP-L/APW+lo polarisée en spin dans
la cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), telle qu'implémentée dans le
code Wien2k.

L'énergie d'échange-corrélation d’électrons est décrit par approximation du
gradient généralisé approximation (GGA) avec le schéma le plus populaire de Perdew,
Brouke et Ernzerhof (PBE).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a étudie la stabilité
magnétique et structurale des composés TmN, TmP, TmAs, TmSb et TmBi ainsi la
transition des phases NaCl et CsCl. On a déterminé les paramétres des réseaux, les

module des compressibilités, et sa dérivée des TmX dans leurs phases magnétiques.
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Conclusion

Pour les propriétés magnétiques structurales en a trouvé que :
La structure le plus stable dans toute les composées EuX (X=N, P, As et Sh) est
la phase B1(NaCl) par contre pour la structures EuBi est plus stable dans la phase
B2 CsCl.
Nos calculs sont on bon accord avec les études expérimentale et théorie. Ce qui
refléete que L’approximation GGA-PBEsol donne des valeurs de parameétres
d’équilibre plus ou moins proches a I’expérimentale pour les cinq composés.
Les modules de compressibilité prouvent que EuN est le moins compressible
tandis que EuBi est le plus compressible.
Le changement de structure de NaCl vers CsCl etait observé a une pression de
transition égales a 28.7 GPa 17.85 GPa, 13.06 GPa et 4.5 GPa pour les structures
EuN, EuP, EuAs, et EuSb respectivement. La structure EuBi existe en premier
dans la structure CsCl puis elle transite a la phase NaCl et elle revient a la forme
CsCl sous pression 46.78 GPa.
Le moment magnétique était trouvé ~ 6 puB ce qui est on bon accord avec les

données théoriques.

Dans la deuxieme partie de ce travail, En utilisant deux approximations (La premiére
est la GGA et la deuxieme une combinaison entre la GGA et la mBJ). Nous avons
effectué un calcul des propriétés électroniques tel que les structures de bande des
matériaux TmX (X =N, P, As, Sb et Bi) dans la phase NaCl. Les résultats obtenus étaient

les suivants :

Les valeurs de gap calculés par la méthode GGA sont trouvées sous estimées par
rapport a les valeurs calculées par la mBJ-GGA donc on dit que les valeurs de
gap ¢taient modifiées. Et c’est tout a fait normal puis la Donc la mBJ-GGA
corrige la valeur du gap.

Nos calculs des états spin-dn et en utilisant la GGA et mBJ-GGA ont montrés

tous les matériaux TmX présente un caractere métallique.
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Conclusion

En utilisant I’approximation GGA, TmN et TmSb ¢tait trouvé presque demi-
métal avec des gaps indirects de E;*= 0.01 et eVE,*= 0.05 eV
respectivement. Ce résultat était modifier avec ’utilisation de 1’approximation
mBJ-GGA, et les deux composants (TmN, TmSb) était trouver demi-métal avec
desgaps E; ¥ =1.6 eV et E;~* = 1.5 eV respectivement. Aprés une comparaison
avec les données disponibles en remarque que nos résultats sont carrement
différents, sauf pour le travail fait par gupta qui a trouvé TmSb a un caractére
demi-métalligue ce qui ressemble a notre travail.

Le TmP était trouvé métal avec I'utilisation de la GGA, ce qui est on bon accord
avec le travail de Panwar et al . Tandis que par I’approximation mBJ-GGA, le
TmP était trouvé semi-métal avec un gap de E; ¥ =-0.01 eV.

Avec D'utilisation de D’approximation GGA TmAs était trouvé métal et par
I"utilisation de mBJ-GGA était trouvé presque demi-métal avec un gap de £/ ~* =
0.05eV.

Le TmBi ne représente pas un caractére magnetique et il était trouvée un métal

avec I’utilisation des deux approximations.

En conclusion, 1’approche FP-LAPW nous a permis de trouver des resultats
satisfaisants, quand on les compare avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux
disponible par conséquent cette méthode reste un outil puissant pour le calcul et la

prédiction des propriétés des matériaux.
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