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Introduction géneérale

Introduction générale :

La physique des matériaux consiste a 1’étude des propriétés physiques de la matiére
solide a partir d’une description a I’échelle atomique. Le prototype du matériau solide (cristal)
est un objet ordonné et périodique dans les trois directions de I’espace. Cette périodicité est la
propriété la plus importante pour élaborer les propriétés structurales, thermiques, électriques,
optiques ou magnétiques des matériaux solides.

La physique des matériaux a joué un réle fondamental dans le développement de la
société en permettant I’avénement de nombreuses applications technologiques : I’électronique,
la production de I’énergies, la métallurgie, le stockage de données les télécommunications, les
capteurs, I’évolution des performances de ces technologies reposent souvent de maniére
cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés bien spécifiques.

Les composés a base de terres rares sont aujourd'hui largement utilisés dans plusieurs
domaines de recherche, en électronique et en spintronique [1]. L'industrie des composants
électroniques et la technologie spintronique reposent essentiellement sur ces composés; cela est
da a leurs comportements électroniques et surtout magnétiques [2]. Pour toutes ces raisons, les
chercheurs ont concentré leurs travaux sur I'exploration de ces composes afin de mettre en
¢vidence une éventuelle utilisation nouvelle qui représente 1’une des raisons du progres
technologique actuel. La prédiction théorique faisait partie de ces contributions par la

proposition de plusieurs composés innovants bases sur des éléments de terres rares [3].

Il a été démontré que les composés RE-V peuvent étre développés par épitaxie sur des
semi-conducteurs (I11-V), aux quels (RE-V) ont été explorés comme les contacts ohmiques
ultimes avec une qualité structurale élevée en raison de la petite discordance de réseau [4] .

De part leurs propriétés physiques et chimiques les composés de terres rares (ou
lanthanides) intéressent & la fois les chercheurs et les industriels. Sous forme métallique, a des
concentrations inferieures a 1 %, les mélanges de lanthanides entrent en jeu dans la préparation
d’alliages afin d’en améliorer leurs propriétés mécaniques. Les lanthanides interviennent
¢galement dans 1’industrie des piles & combustibles. Les composés intermétalliques a base de
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lanthane permettent de stocker 1’hydrogéne sous forme d’hydrures métalliques stables. Leurs
propriétés magnétiques peuvent étre trés différentes. A cause de leurs structures Electronique
qui est incompléte au niveau 4f, il y a un remplissage progressif de cette couche interne avec
des électrons, ce qui fait que les moments cinétiques de spin et orbital varient beaucoup le long
de la série [5]. Les moments magnétiques théoriques des lanthanides peuvent étre
significativement différents de ceux expérimentaux, ceci a cause de l’influence du réseau
métallique (effet de champ cristallin par exemple).

Les études de la structure cristalline a fait apparaitre une corrélation entre les propriétes
structurales et les propriétés magnétiques qui donne une meilleure compréhension de
changements magnétiques et structural de matériaux a base terres rares type EuX (X = N, P,
As, Sb, Bi). Plusieurs études ont été réalisées sur 1’influence de concentration des atomes X sur
les différents propriétés (structurales, électroniques, magnétiques). Ces travaux effectués en
utilisant des techniques de modélisations informatiques ont ainsi permis d’obtenir des
informations cruciales sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques (Le
changement des phases : ferromagnétique et antiferromagnétique) et optiques des matériaux a
base terres rares telle que le travail fait par Hulliger et al. [6] . Les composés pnictures
d'Europium (EuN et EuP) cristallisent dans la structure de type (NaCl) dans des conditions
ambiantes avec le groupe spatial Fm3m , et avec le CsCl groupe spatial Pm3m sous pression
et avec le Na2O, groupe spatial (P62m) .

Dans un écart par rapport a la directe normale synthese (haute température), Cravan et
Ostertag [7] ont préparé EuAs par une réaction entre Eu et As, dans ammoniac liquide. Le
produit été reporté d’avoir la structure de type NaCl avec a = 5,75 A°, ce qui correspond a la
littérature sur d'autres arséniures de terres rares équiatomiques [8]. Sinha et al. [9] ont déclarés
également que EuAs a la structure NaCl ce qui ne correspond pas au travail des autres auteurs
Bruuone, Ruggiero et Olcese [10] qui déclarent définitivement que EuAs est « non cubique ».
Hiscocks et Mullin [11] ont préparé EuAs par réaction directe des éléments, et ils ont obtenus
un échantillon qui n'avait pas la structure NaCl. Busch et al. [12] ont également signalés que
les EUAS n'avaient pas la structure du rocksalt, mais ils n'en avaient pas élaboré.

La structure cristalline des composés EuAs a été déterminée a partir des données de
poudre. Ces composés se cristallisent dans la structure Na202, caractérisé par des groupes P, ou
As. La susceptibilité magnétique et les constantes de réseau de EuAs montrent que Eu est

divalent dans ce composé. [13]. La méme remarque été observé par Ono et al. [10] ont démontré
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que la phase équiatomique EuAs ne possede pas la structure NaCl observée pour les autres
pnictures de terres rares (RE) [8, 14, 15] et cela par I’utilisant de la méthode de diffraction de
poudre ce qui a été confirmé par landelli et al. en 1973 [13] en utilisant la méme méthode.
Une analyse complete de la structure, basee sur des données monocristallines, a donc
été jugée souhaitable. La structure de rocksalt est caractérisée par six fois coordination
octaédrique pour les deux atomes, les octaédres de n'importe quel type partageant des arétes
avec des octaedres adjacents du méme type. EuASs avec le type Na2O; structure, est caractérisee
par la coordination trigonale-prismatique de Eu par six atomes d'As et la coordination d'As par
six atomes d'Eu disposés octaedriquement, plus deux As atomes. La caractéristique qui
distingue le structure NaCl et les structures de type Na2O est que, dans ces derniéres, les
octaedres partagent des faces, amenant ainsi les atomes centraux a distance de liaison. Un
diagrammes proches voisins (Pearson, 1968 [16]) montrent que ces liens sont les principales

caractéristiques de ce type de structure.[17]

Horne et al. [18] ont démontés que tous les chalcogénures se trouvent a étre isolants a
I'état ferromagnétique et a avoir une configuration divalente et cela a l'aide de I’utilisation de la
densité de spin locale corrigée de I'auto-interaction approximation (SIC-LSD). Aussi dans leurs
travails ils ont constaté que EuN est un demi-métal et le reste (EUP et EuAS) sont des métaux.
Cependant, un changement de valence se produit au fur et a mesure que I'on descend la colonne
des pnictures du tableau périodique. EUN et EuP sont trivalents, EUAS est tout juste trivalent,
et EuShb est divalent. Leurs résultats suggérent que ces matériaux pourraient utiliser dans les
applications des dispositifs de spintronique et de filtrage de spin.

Hulliger et al. [24], qui ont confirmés les résultats de Horne c.-a-d. que EuN et EuP sont
connus pour étre trivalents, tandis que EuAs est connu pour contenir des ions divalents. Leurs
travails ne donnent idée sur I'état de valence d'EuSh, mais clairement si la tendance continue, il
sera divalent. En réalité, leur étude prouve que EuAs n'a pas la structure cristalline du NaCl et
elle adopte le Structure cristalline de Naz2O2, qui est une distorsion de la structure de NiAs due
a la formation de paires anion-anion [18, 19]. lls étaient incapables de découvrir la véritable
structure cristalline de EuSb. EuAs.

Aerts et al. [20, 21] ont calculé la structure électronique des nitrures de terres rares ont
utilisant I'approximation de la densité de spin locale corrigée avec l'auto-interaction SIC-LSD

qui permet a la fois de donner une description localisée des électrons f des terres rares et une
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description itinérante des électrons de valence. Ils ont montré que ces matériaux ont une large
gamme de propriétés électroniques, y compris la formation d'une classe différente d'aimants
demi-métalliques avec des moments magnétiques élevés. lls ont prouvé que et le EuN est un
bon candidat pour des applications dans des dispositifs de filtrage de spin.

Johannes et al. [22] ont calcul la structure électronique des composeés EuN et EuP dans
la structure de Rocksalt et ’ont trouvé des semi-métaux avec un chevauchements de bandes
Eu 5d avec le pnictide 2p ou 3p de 0, 1 eV pour EuN et 1, 0 eV pour EuP. Le module de
compressibilité était trouvé 130 et 86 GPa pour EuN et EUP respectivement.

Larson et al. [23] ont effectué un calcul avec la théorie fonctionnelle de la densité dans
le cadre de I'approximation de la densité de spin locale de I'approche LSDA + U avec des
corrections Hubbard-U des EuN dans la structure NaCl et ils ont trouvé qu’il est a une
hybridation compliquée qui se produit entre un niveau f épinglé a EF et les états N 2p,
conduisant a une structure de bande métallique.

Des calculs de premier principes des structures de bande électronique, de la densité
d'états et de I’énergie de gap ainsi que les constantes de réseau d'équilibre, les énergies de
coheésion, les modules de compressibilité et des moments magnétiques sont effectuées pour
I'EUN dans la structure NaCl et CsCl par Srivastava et al. [24] .ils ont aussi fait des calculs avec
spin-polarisés et sans spin-polarisés en spin sont effectués. Les stabilités magnétique et
structurelle sont déterminées a partir des calculs d'énergie totale pour les états non magnétiques
(NM) et ferro magnétiques (FM). Leur travail montre que EuN illustre un caractére demi-
métallique et la phase FM est plus stable que la phase NM. lls ont prévu en outre que EuN subit
une transition de phase de la structure de type NaCl (B1) a la structure de type CsCl (B2) a 14,6
GPa. De plus, le moment magnétique était estimé égal a 6 uB.

Un résultat équivalent été trouvé par Pagare et al. [25] qui ont étudié théoriquement les
propriétés électroniques, magnétiques et structurales d'EUN en utilisant la méthode orbitale
d'étain muffin linéaire a liaison serrée auto-cohérente (TBLMTO). Magnétiquement, EuN été
trouvé stable a I'état ferromagnétique (FM), tandis que sa structure ambiante s'avere stable dans
la structure de type NaCl (B1). lls ont prédit une transition de phase de phase de la structure de
type NaCl a la structure plus dense de type CsCl a une pression de 14, 6 GPa. lls ont trouvé que
EuN a un caractére forme demi-métallique.

Huleil et al.[26] ont rapporté les propriétés électroniques et magnétiques des phases de

NaCl et de CsCl de EuN. Leur calcul a été effectué dans le cadre de la théorie fonctionnelle de
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la densité (DFT), telle qu'implémentée dans le package Wien2k. ils ont utilisé I'approximation
du gradient généralisé (GGA) pour le potentiel de corrélation d'échange et, dans certains cas,
I'approximation de la densité de spin locale (LSDA), en tenant compte de l'interaction de
Hubbard. Ils ont démontré qu’il y a une présence d'un écart d'énergie dans les deux structures
NaCl et CsCl lorsque seul le calcul polarisé en spin est utilisé. Cependant, la prise en compte
du potentiel de Hubbard, via le schéma LSDA+U, conduit a la disparition de I'écart d'énergie,
et donc a I’absence du comportement semi-métallique dans ce systeme.

En utilisant la LSDA+ U, Richter et al. [27] ont donné une étude détaillée de la structure
électronique du nitrure d'europium (EuN), et ils ont trouvé que EuN est un demi-métal avec un
gap de 0.94 eV suivant 1’état de spin minoritaire.

Plusieurs autres travaux été réalisées pour le but de la compréhension des composants
EuN et EuP, comme le travail fait par Gordienko et al. en 1983 [28], celui de Duan et al.[29,
30] en 2005 et 2007 , puis celui de Bonnelle et al. en 2015 [31].

L'objectif principal de ce manuscrit est de fournir un compte rendu détaillé des
propriétés des monopnictides de terres rares, EuX (X = N, P, Sb, Bi). Dans ce travail, nous
utilisons la méthode FP-LAPW polarisée en spin dans la densité fonctionnelle théorie (DFT)
telle qu’implémentée dans le package Wien2k [32]. L'énergie d'échange-corrélation d’électrons
est décrit par I’approximation du gradient généralisé (GGA) avec le schéma le plus populaire
de Perdew, Brouke et Ernzerhof (PBE) [33].

Ce manuscrit va s'articuler de la maniére suivante (04 chapitres, suivis de la conclusion
générale et de la bibliographie utilisée):

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 EuX.
Dans le chapitre 1, 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).
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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 1V, nous détaillerons I'ensemble des résultats obtenus pour le calcul des
parametres : propriétés structurales, electroniques, magnétiques et pression de transition des
composé monopnictides a base terres- rares type RX (R=Eu) ; (X =N, P, As, Sb et Bi), dans
la structure cristalline

Enfin une conclusion générale ou nous résumant nos résultats et les perspectives.
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Chapitre I :
Géneralite sur les

terres rares.
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. Généralité sur les terres rares :

1.1 Les terres rares (lanthanides) :

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

car ils se situent dans la méme colonne de classification périodique[34-38].

& oa jiii] IVE VB VIB VB VIIE VB WVIIE IB jii:] ma VA VA VIA VoA  VIIA
1
2| Li | Be
s |Na|Mg Al

K | Cafl|Sc ||| Ti| V | Cr |Mn| Fe |Co| Ni|Cu| Zn | Ga

s|/Rb| Sr ||| Y ||| Zr |[Nb|Mo| Tc|Ru |Rh |Pd |Ag|Cd| In |Sn

s Cs # | |Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |[Au|Hg | Tl | Pb| Bi

? F/p/Ra s| |Rf |Db| Sg |Bh |Hs|Mt| Ds|Rg | Uub | Uut |Uug | Uup |Uun

“ttaniced| T3 | Ce | Pr | Nd|Pm |Sm|Eu |Gd| Tb|Dy|Ho| Er \Tm| Yb|Lu

terres
rares

watinids | Ac| Th||Pa | U [Np|Pu |Am|Cm| Bk | Cf | Es |[Fm|Md| No| Lr

Figure I. 1 Les éléments terres rares dans le tableau de Mendeleiev
(https://lcommons.wikimedia.org/wiki/File:Tableau_periodique_base.svg)

1.1.1 Historique :

Les terres rares ont été découvertes a partir de la fin du 18éme siecle, mais les différents
éléments de ce groupe n'ont été découverts et séparés que progressivement au cours du 19éme

siecle, le dernier élement étant decouvert est le lutétium, en 1907. Leurs usages ont été trés
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limités jusqu’a les années 1960 (ferrocérium des pierres a briquet), puis divers usages
technologiques ont commencé a apparaitre dans les années 1970 (europium pour les écrans
cathodiques couleur, lasers, etc.) puis se sont diversifiés et étendus. lls sont un groupe de 17
éléments lourds fermement liés, il existe Sc, Y et lanthanides. lls sont représentés par le systéeme
périodique des éléments et encadrés en rouge. Le lanthanide (lanthanide un nom collectif donné
pour les terre rare) et qui est situé entre le baryum (Ba) et ha (Hf) [39]

Déecouvertes des terres rares.

— Wlirium

— Terbium {15843)

——Erhium

—Thulium {187 %]

Witrium {17 54] olmiurmn

Helmium (1872)]
L o

Erbium [1843) y=arasium {1658)

W berbium
ilerbivm
Wilerbivm [1BTa} | Lutiscium {1907)

L Seondium (1879

————Cfrium
—Lanlhane

Héadyme {1805}

Dy |
Cérriurm [1B03) Praméadyme (1865}
Larthare= [1830)]
merium
Sarrerium
Samanum [1873) | plLEm {1907)

| Zadakrium [1680)

Diichyrme (1535

——Promelhium [1947)

Figure I. 2 Diagrammes des découvertes des terres rares. Les dates entre parentheses sont
les dates d'annonces des découvertes [27]. Les branches représentent les separations des
éléments a partir d'un ancien (I'un des nouveaux éléments conservant le nom de I'ancien,
sauf pour le didyme).
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1.1.1.a Degré d’oxydation

Les électrons 4f des lanthanides étant des électrons de ceeur, 1’état d’oxydation le plus
stable +I11 est homogeéne pour toute la série et résulte de la perte des électrons 6s et 5d [40].
Certains lanthanides présentent des états d’oxydation autres que +IIlI a savoir +Il. Ce
comportement s’explique par la contribution des orbitales f inoccupées, demi remplies ou

totalement remplies sur la stabilité de 1’¢lément considéeré (Tableaux I .2).

Tableau 1. 1 : Degrés d'oxydation des lanthanides et des actinides [41].

Lanthanide

Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er

1T 11 1T 11 11

I I I I I I I I I

1.1.1.b Propriétés:

Les éléments des Terres Rares ont des propriétés spectrales remarquables, tant en
absorption (coloration) qu'en émission (luminescence), utilisées dans les applications de
luminophores (écrans, éclairage) et de lasers. Les plus utilisés sont les ions d'yttrium,
d’europium (rouge et bleu), de terbium et de thulium (vert), ainsi que de cérium (jaune).
Plusieurs éléments des Terres Rares ont des propriétés magnétiques remarguables, a l'origine
d'une de leurs applications majeures, les aimants permanents de haute performance (Samarium-
Cobalt et Néodyme-Fer-Bore).

Sous forme metallique, les Terres Rares s'oxydent plus ou moins rapidement a l'air a
température ambiante (I'europium exposé a l'air ambiant s'oxyde complétement en quelques
jours, les Terres Rares les plus lourdes sont relativement stables a I'air sec). Elles ont tous une
tendance a s'oxyder avec un degré d'oxydation de +111, quelques-unes ayant aussi des degrés
d'oxydation +I1 (Eu, Sm) ou +1V (Ce, Pr, Th).
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Dans la nature, les terres rares sont sous forme de cation trivalent. Pour les lanthanides,
le rayon du cation trivalent décroit avec l'accroissement du numéro atomique, tandis que

I'yttrium a un rayon proche de celui des lanthanides lourds.

1.1.1.c L’application terre rares :

De maniére générale, les terres rares sont utilisées dans la fabrication des aimants, dans
les télévisions en couleur, les pots catalytiques, les batteries des téléphones portables, les
alliages magnétiques, les ampoules basse consommation. Elles ont de nombreuses applications

médicales. En général, les usages sont trés spécifiques.

En raison de leurs propriétés uniques, 1’avenir des lanthanides (ETR) est prometteur,

particulierement dans le domaine de la haute technologie.

Tableau 1. 2 Principales utilisations des différents ETR [29].

Eléments Principales utilisationsns

Europium (Eu) Luminophores, couleur rouge et Blue pour la

télévision et les écrans d’ordinateurs

Terbium (Tb) Luminophores, aimants permanents, alliages
métalliques.

Erbium (Er) Luminophores, fibres optiques , lasers.

Lutétium (Lu) Catalysers pour I’industrie pétrolicre.

Scandium (Sc) alliages métalliques, éclairages, des alliages

d’aluminium.

1.1.1. d Séparation progressive des différents éléments des terres rares et leur production:

On distingue les terres rares, légeres (lanthane, praséodyme, néodyme, europium et
lutétium). Dans la classification périodique de Mendeleiev, les terres rares légers sont les
lanthanides avant I'europium des terres yttriques, plus lourd (les autres terres rares), I’europium,

erbium et le gadolinium étant parfois classés comme terres rares lourd. [41]. Malgré leur nom,
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les éléments constituant les terres rares ne sont pas rares. Le plus abondant est le cérium qui est

plus répondu dans 1’écorce terrestre que le cuivre, le plus rare est le thulium qui est 4 fois plus

abondant que ’argent . Les teneurs sont, en général, exprimées sous forme d’oxydes.

Les statistiques de production de terres rares sont inexactes et les détails ne sont pas
satisfaisants. En 2014, la production mondiale de terres rares atteindra 137 KT a 143 KT [42].

1.1.1.e Réserves en éléments terres rares :

Comme indiqué précédemment, ces métaux, méme s’ils sont qualifiés de « rares »,

sont en réalité assez répandus dans I’écorce terrestre. Les réserves mondiales prouvées sont

estimeées a environ 100 million de tonnes [35], réparties dans 34 pays [43, 44]. Permit ceux-ci,

6 sont situés en Europe (dont le Greenland), 14 se trouvent en Asie, 10 sont des pays africains,

auxquels s’ajoutent les Etats-Unis, le Canada, le Brésil et I’ Australie [43]. La figure (1.1) lllustre

la répartition des gisements, réserves et mines de terres rares au niveau mondial et met en

évidence les pays avec des ressources importantes.

Réserves mondiales de minerai de
terresrares

B Australie
8 Chine

o USA
uinde

B Maaisie
uCEl

B Autres

0,5% 1,3%

Source ;USGS- Mars 2010

Réserves mondiales de terres rares | En tonnes
Chine 55.000.000
Bresil 22.000.000
Etats-Unis 13.000.000
Inde 3.100.000
Australie 2.100.000
Malaisie 30.000
Autres 41.000.000
Total 136.230.000

Figure 1. 1 Réserves mondiales de terres rares, en 2013 [29] et [32].
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L’institut d’études géologies des Etats-Unis (USGS - United States Geological Survey)
estimait les réserves mondiales de terres rares a prés de 140 million de tonnes en 2013 (USGS,
2014) [45]. Permit celles-ci, 40% sont détenus par la Chine, 16% par le Brésil, 10% par les
Etats-Unis, 2% par I’Inde et 1,5% par I’ Australie. Les 30% restants sont répartis entre plusieurs
pays dont font parties la Malaisie, le Canada, le Groenland, 1’Afrique du Sud, le Malawi ou
encore le Vietnam (USGS, 2014) [45]. La figure (1.1) reprend les données chiffrées des réserves

globales de terres rares pour différents pays.

1.2 Propriétés de I’europium

L.2.1 Historique de I’europium et configuration électronique:

sLses o L’europium est une terre rares principalement connue pour

Eu “ ses applications en phosphorescence au sein de divers composés. Il ne

Europium  Posséde pas de role biologique connu.

En 1890, Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran a obtenu une fraction concentrée
de samarium et de gadolinium qui affichait des lignes spectral n‘appartenant a aucun des deux
¢léments. La découverte effective de I’europium est attribuée a Demargay, chemist qui eut
I'intuition en 1896 que certains échantillons de samarium étaient contaminés par un élément

alors inconnu. C'est également lui qui Isola I'europium en 1901.

La configuration électronique des terres rares correspond au remplissage des orbitales f,
en désignant par [Xe], I’Europium est présenté par: [Xe] 4f 7 6s? (Tableau 1.1). [40]
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Tableau I. 3: Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents

Numéro atomique Nom Configuration Configuration
électronique Ln électronique Ln®*

57 Lanthane [Xe] 5d* 6s? [Xe]

58 Cérium [Xe] 4f! 5d! 652 [Xe] 4f!
59 Praséodyme [Xe] 4f 6s? [Xe] 4f?
60 Néodyme [Xe] 4f*6s? [Xe] 4f
61 Prométhium [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f*
62 Samarium [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f°
63 Europium [Xe] 4f" 6s? [Xe] 4f°

1.2.2 Définition :

L’europium (Eu) est un métal le plus réactif de la série des terres
rares appartenant a la série Des lanthanides du tableau périodique
se présentant Sous la forme d'un métal argenté, trés ductile. Il a un
numéro atomique de Z = 63 et une masse atomique de

151,964+0,001 u , L'atome d'europium a un rayon de 185 pm et un

rayon de Van der Waal de 247 pm et a un électronégativité 1,2. il

a une masse volumique 5,244 g.cm-8

L'europium solide est un métal gris clair et il s’agit d’un élément chimique tres réactif

qui s’oxyde rapidement dans I’air mais qui est également trés soluble dans 1’acide sulfurique.
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1.2.3 La découverte de I'europium :

L'europium fut découvert par Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran en 1890, qui obtient
une fraction concentrée de samarium-gadolinium possédant des lignes spectrales n'appartenant
ni au samarium ni au gadolinum. Toutefois, le crédit de la découverte est géneralement attribué
au chimiste francais Eugene Anatole Demarcay, qui suspecta en 1896 que des échantillons de
samarium récemment découverts étaient contaminés par un élément inconnu. Il fut capable

d'isoler I'europium en 1901.

Des clathrates d'europium ont été synthétisés dans I'espoir qu'ils aient des

propriétés thermoélectriques intéressantes.

Tableau 1. 4 Sections efficaces de capture thermique.

Isotope lSlEu 152Eu 153Eu 154Eu 155Eu 156Eu

Rendement | <<0,45% | neg. 0,14 % | neg. ]0,03% | 0,01 %

Barns 5900 12 800 | 312 134013950

1.2.4 Utilisation de Europium :

Pauvre en neutrons, I'europium est un bon absorbent de ces particules. Cet élément dope
aussi certains verres destinés aux lasers. Comme élément dopant dans les tubes cathodiques,
I'europium permit d'obtenir différentes couleurs du bleu au rouge en passant par le vert. La
variation de son taux dans les roches lunaires est un élément étudié en géochimie. L'europium

a également des applications en résonance magnétique nucléaire (RMN).
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1.3 Les différents comportements magnétiques de la matiere :

Les propriétés magnétiques des matériaux sont d’origine presque purement électronique
et résultent de la contribution de deux phénomenes [46]: Le ferromagnétiques et le

paramagnétisme.

1.3.1 Le matériau Ferromagnetisme:

Contrairement au cas précédent, des interactions dites d'échange positives favorisent,
dans une substance ferromagnétique, le parallélisme des moments magnétiques d'atomes
voisins). Tout se passe alors comme si un champ magnétique, appelé champ moléculaire,
alignait les moments (ce champ fictif nous sera utile pour décrire le ferromagnétisme, mais en
réalité ce n'est pas un vrai champ magnétique). Comme pour I’ antiferromagnétisme, a haute
température l'agitation thermique conduit a une susceptibilité similaire a celle d'un
paramagnétique : c'est la loi de Curie-Weiss

——— -
—-— .- .

——— —a— —
—>— e .

Ca)

1.3.2 Le matériau Paramagnétisme:

Dans un grand nombre de cas, le magnétisme des substances paramagnétiques provient
des moments magnétiques permanents portés par tous les atomes ou une partie des atomes. Ces
moments n'interagissent pratiquement pas entre eux et peuvent s'orienter librement dans

n'importe quelle direction, on parle alors de paramagnétisme des atomes libres.
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- ~- -

- - ~-

- S, -
Ca)

La plupart des gaz, les métaux alcalins et les matériaux ferromagnétiques et
ferrimagnétiques, lorsqu’ils sont chauffés au-dessus de leur température de Curie, sont

paramagnétiques

1.4 Structure cristalline de type EuX :( X=N, P, As, Sb, Bi) :

Dans notre travail nous avons étudié deux phases cubique NaCl (B1) (Figure 1.3.b) et la
structure CsClI (B2) (Figure 1.3.a) pour les composes EuX :(N, P, As, Sb et Bi). Pour la structure
Na>O2 nos calculs était incomplet donc on n’a pas présenté les résultats dans ce manuscrit.

La structure B1 (de type NaCl ) a un réseau de Bravais cubique a faces centrées (CFC)
et B2 (de type CsCl) Le réseau de bravais de cette structure est cubique simple(CS), avec des

groupes d’espace Fm3m (225), Pm3m (221),respectivement.

Les atomes étant placés aux positions suivantes : B1 : Ce (0, 0, 0) et X (%%%) B2 : Ce (0, 0,
111

Pour la structure Na>O> adopte une structure cristalline hexagonale (groupe d'espace
(P62m) avec réseau constantes a = 6,21 A et ¢ = 4,47 A.37. Les cations de sodium dans la
structure du peroxyde résident dans un trigone déformé sites prismatiques, avec de I'oxygene
formant les sommets du prisme (Figure 1.3.c). Les unités Na.O. présentent une séquence
d'empilement ---ABAB-- le long de I’axe ¢ : chaque couche a la méme densité d'atomes de Na
; cependant, la densité d'oxygeéne présente une valeur plus élevée dans les couches "A"
(couche « riche en oxygene », avec une longueur de liaison O—O de 1,49 A) et couches "B"
(couche "pauvre en oxygéne", avec une longueur de liaison O—O de 1,48 A) [47]
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()

Figure |. 3 Représentation des structures cellulaires unitaires d’EuN (a) structure B2 et
(b) structure B1 et (c) structure B3 ).

1.4.1 Europium-Nitrure (EuN):

Le nitrure d'europium appartient a la famille des nitrures de terres rares (RN). Cette
classe de matériaux présente un fort couplage entre les propriétés électroniques et magnétiques.
Une description précise de leur structure électronique est un probléme difficile en raison de
leurs couches 4f partiellement remplies. Le comportement demi-métallique (HM) de ces
composeés est discuté par Duan et al. [30] . sa structure la plus stable EuN est NaCl [48] . Ses
propriétés structurales et son comportement ferromagnétique ainsi son caractéere demi-
métallique ont été discutées a pression ambiante et a haute pression pour les deux phases NaCl
et CsCl par Pagare et al. [25]. Pour EuN, une hybridation compliquée se produit entre un niveau
f épinglé a Es et les états 2p d'azote N, conduisant a une structure de bande métallique pour les

spin-up [23] .
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Tableau 1. 5 Paramétres de réseau des phases intermédiaires d’EuN.

phase structure Type Groupe d’espace
EuN cubique NaCl (Fm3m)
CsCl (Pm3m)

1.4.2 Europium-Phosphure (EuP) :

Le phosphure d'europiums est un composé inorganique d'europium et de phosphore de
formule chimique EuP il a une forme trivalente. Le phosphure d'europium(l11) prend la forme
des cristaux sombres d'un systéme cubique, groupe d'espace Fm3m. Le composé est utilisé dans

les applications haute puissance et haute fréquence et dans les diodes laser.

Tableau |. 6: Paramétres de réseau des phases intermédiaires d’EuP

phase structure Type Groupe d’espace
EuP cubique NaCl (Fm3m)
CsCl (Pm3m)

1.4.3 Europium-L ’Arseniure (EuAs):

EuAs a une structure NiAs distordue de type Na2O; , groupe d’espace de P62m, a =
8,1575A4°,c = 6,1378 4",
EuAs a été déterminée a partir des Données de poudre [10]. La susceptibilité

magnétique et les constantes de réseau de EuAs montrent que Eu est divalent au lieu de trivalent.

Tableau I. 7: Paramétres de réseau des phases intermediaires d’EuAS

Phase structure type Groupe d’espace

EUAS hexagonal Na20: (P62m)
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1.4.4 Europium- l’intimoine (EuSb):

Nous n‘avons pas pu trouver des valeurs expérimentales pour EuSh. L'énergie calculée
indique la différence entre les formes divalentes et trivalentes (carrés) démontré par Strange et
al. [18].

Tableau I. 8: Paramétres de réseau des phases intermédiaires d’EuSb

phase structure Type Groupe d’espace

EuSb inconnue

1.4.5 Europium-Bismuth (EuBi):

Le bismuth est un élément chimique de numéro atomique 83, c’est le cinquiéme et dernier
élément du groupe de pnictogeénes. Il est toxique mais moins que le plomb.

Le bismuth d’europium est un composé de formule chimique EuBi. Il n’existe aucun travail
fait pour comprendre cette structure. Dans ce travail on a étudié ce composé dans les deux
formes NaCl et CsCl.

Tableau I. 9: Parameétres de réseau des phases intermédiaires d’EuBi

phase structure Type Group d’espace

EuBi inconnue
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I1. La Theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

I1.1. Introduction :

Le déeveloppement de la théorie de la fonctionnelle de la densité a été fait en deux
temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg [49] puis par Khon et Sham [50]. Dans un systeme
a plusieurs corps (ou particules) ou sieégent de fortes interactions entre électrons, la solution de
I’équation de Schrodinger n’est accessible qu’aux prés de certaines approximations.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les
plus couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie
quantique pour la détermination des grandeurs physiques et quantiques d’un systéme (et
particulierement les systémes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure
¢lectronique, son énergie d’ionisation ... etc. En effet, elle repose sur les fondements de la
mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données d’entrées. Pour un
systtme donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de Schrédinger sans
I’introduction de paramétres ajustés par 1’expérience. Les méthodes ab-initio qui reposent sur
la DFT permettent de modéliser les matériaux de maniére fiable et quantitative et de traiter des
systemes de taille importante. Elles autorisent de ce fait la comparaison avec les résultats
expérimentaux. Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la théorie sur laquelle repose
le code WIEN2K utilisé tout au long de cette these. Nous donnerons tout d'abord les principes
de base des calculs de premier principe puis nous présenterons les méthodes d'approximation
utilisées: I'approximation de la densité locale LDA et I'approximation du gradient généralisé
GGA ainsi que I’approximation mBJ-GGA. Apres, on présente la méthode des ondes planes
augmentes linéarisees et les différentes améliorations de cette méthode. Nous présenterons

enfin une breve description du code Wien2K.
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11.2 Equation de Schrédinger :

Au début du 20°™ siécle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique
classique ne décrivent pas correctement le comportement des trés petites particules comme les
¢lectrons, les noyaux d’atomes et les molécules. En fait leur comportement est traité par les lois
de la mécanique quantique, précisément par 1’équation fondamentale « L’équation de
Schrodinger », Cette équation a été proposée par Schrodinger en 1926 [51]. Lorsqu’on veut
étudier la matiére, on peut, en principe, calculer toutes les propriétés d’un ensemble d’atomes.
Ces propriétés sont définies par la fonction d’onde, ¥, qui doit satisfaire 1’équation de

Schrodinger [52] a N particules :
HY = E¥ (11-1)

Avec:

E : L’¢énergie totale du systeme.

¥ : Fonction d’onde (fonction propre).

H : Hamiltonien.

Hamiltonien (H) exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons,
noyaux,...etc.) [51]. Lorsque la partie potentielle de Hamiltonien ne dépend pas du temps, on

peut ramener  cette équation a un probléme aux valeurs propres, 1’équation indépendante du

temps.
H=T,+Ty+Vp+Vno+ Voo (11-2)
Avec .
Ven = _Zl,i% (11-3)
Vaen = 3 Sii oy (1-4)
Voo = %ZK}% (11-5)
T, = 23,7V} (11-6)
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hZ
T, = -5 vv? (11-7)

Donc on peut écrire I’équation de Schrédinger sous la forme suivante :

N ZIe ZIZ,e
[_Zi 2m ZI ZMVI le|~ R | +5 Zl<] |~ —>| ZI<]|R R, |] ¥Y=E¥Y (”'8)

Tel que :

V._n : L’énergie potentielle d’attraction noyaux électron.

V,._n : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
V._: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
T, : L’¢énergie cinétique des électrons.

T,, : L’énergie cinétique des noyaux.

cindtiqus

S
Contributions !
afi LI
potentielle | 7, @H@ i

r PO
I i
i
Born-Oppenheimer ! !
[ ]
0 (e B8
Ty =0 H | Yaa i
_ [ i
Vnw—mmstantnv i VMM L H@ i
1
B8 Nunge dlecwomiqus - Elestron indépendant
§ oy # Patentiel exiérieur dib sunovan

Figure 11. 1 Passage d’un probléme a(N noyaux +M électrons)a un probléme a N électrons.
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11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-
1967), le traitement des ¢€lectrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui
permet la simplification de ce probléeme et la résolution de 1’équation de Schrodinger, c.-a-d.
une partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basée sur
I’approximation adiabatique. [53] et qui traite surtout la grande différence de masse entre les
électrons et noyaux [54]. Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000
fois) ainsi les électrons peuvent se déplace dans le solide beaucoup plus rapidement que les
noyaux. Donc, le mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et

I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [55].

Cette approche conduit a un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un

champ créé par une configuration statique des noyaux [56] .

L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagcon suivante :

HY,=E,¥, (11-9)
Avec :
™ _L .n 2 e ZA 2 _
H, = 2m, ~a=1 Va ZA 141t£0|r —R4]| + Z =1 Zb>a4n’£0|r Ta—Tpl (11-10)
C’est —a-dire:

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

I1. 4 Approximation Hartree (des électrons libres) :

L’Approximation de Hartree [57] consiste a chercher les fonctions propres de I’Hamiltonien

sous la forme approchée :

Y approchee = P1(11) + W2(r2) + - ¥p(ry) (11-12)
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Cette approximation repose sur 1’hypothése d’¢lectrons libres, ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences

importantes :

-La répulsion coulombienne totale du systéme électronique est surestimée et le principe

d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
- Seconde conséquence étant plus grave que la premiére, I’approximation de

«Hartree-Fock » [49] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la

résolution de 1’équation de Schrodinger.

L’¢énergie moyenne ¢lectronique est obtenue par minimalisation de 1’opérateur

Hamiltonien par la méthode vibrationnelle:

_(P|HY) i
(H) = S (11-13)

11.5 Approximation de Hartee-Fock :

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de 1'équation de
Schrodinger les électrons doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c.-a-
d. que I'échange de deux électrons dans la fonction d'onde doit entrainer I'apparition d'un signe

négatif :
W(xq1;x2) = —¥(xq; x2) (11-14)

D’abord, on cherche une solution approximative pour 1’équation de Schrodinger [58].
La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers criteres est
proposée en 1930 par Fock [59], Slater est connue par la méthode de Hartree Fock [60]. Cette
généralisation est assurée en remplagant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de
Slater ; on définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N spin
orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin
Cottenie [61]. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly- électroniques en

termes de combinaison linéaire de déterminant de Slater [61]. c.-a-d : le déterminant comprend
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les fonctions d’onde mono-électroniques comme combinaison linéaire de toutes les fonctions

de Hartree. On écrit le déterminant de Slater comme [61] .
¢i(x1) ¢j(x1)... i (x1)
(WS (1, g0 ) |1 () (x2) . i) = = [P IO D)y g
¢i (xn) ¢](xn) ¢k(xn)

¢, (x;) : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons, nommée la spin-orbitale.

1 . .
- est le facteur de normalisation.

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :
1
S (X1, Xg, .. Xp) = Nl 1,;’;1(—1)“’ Pq{¢i(x1)¢j(x2) ---¢k(xN)} (11-16)
Ou:

PQ: est un opérateur de permutation.

11.6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systeme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas [62], et Fermi [63] en 1927. Notons cependant que la DFT a été réellement
¢tablie avec I’apparition des théoremes fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964
[49] qui relient 1’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.

Thomas et Fermi ont donné une forme approchée de I’énergie cinétique et de I’interaction
Coulombienne électron-électron sous la forme de fonctionnelles de la densité d’un gaz
d’¢lectron homogene de la densité p(r).

Dans le cas général, la densité associée a la fonction d’onde de N électrons s’écrit :
n(r) =N, [V 1y .. 1)P(, Ty, ... 1)dr; ...dr, (11-17)
L’ énergie cinétique est écrite [64] come une fonctionnelle de la densité n(r):

T[n] = = (3n2)/ [n(r)/Ddr (11-18)
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L’interaction coulombienne est calculée a I’aide de 1’approximation du champ moyen :

V, o[n] = 2 [ 2080 gy gy (11-19)

2 |r—r1|

Les erreurs principales de la théorie de Thomas et Fermi sont due a I’expression inadéquate de
I’énergie cinétique. Ce probléme est résolu par les équations de Kohn-Sham que nous allons

présenter par suite.

11.7 Théorigues Fondamentale de la DFT :

11.7. 1 Hamiltonien et densite électronique :

Chague état posséde une énergie totale d'un systéeme d'électrons en interaction dans un
potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique p de
I'état fondamental. L’Hamiltonien d’un syst¢tme de N électrons qui se déplacent dans un

potentiel extérieur fixe V,,; est donné par :

1 2 .
H=T+Vee+Veu =20 ~Vi+ 5500+ Veu (1) (11-20)

Au sein d’un systeme, les électrons sont indissociables et indiscernables, ils doivent
donc étre traités de maniére collective, en tant que nuage électronique. Et bien qu’on ne puisse
pas localiser individuellement électron, il est possible d’estimer sa probabilité de présence a
I’intérieur d’un élément de volume dr, correspondant a la densité électronique p(r). Donc, elle
est définie comme 1’intégrale multiple sur les coordonnées d’espace et de spin de tous les

électrons [65] :

p@ =N/ ...[I®PF;...x%,)|%drdr,..dr, (11-21)
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La densité électronique p(7)est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées
(X, Y, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N nombre total d’électrons

lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace [66].

p(f>0)=0[p(TF)dr=N (11-22)

11.7. 2 Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg-Kohn (1964). Cette
approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un

potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :

1¢"théoreme de Hohenberg et Kohn :

Enoncé « pour un systéme d’¢électrons en interaction, le potenticl externe V() est déterminé
d’une fagon unique, a une constante preés, par la densité électronique de 1’état
fondamental p(r).

Ce théoreme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir

toutes les propriétés électroniques d’un systeéme quelconque.

E = E[pfona] = FuklPfona] + [ Ve-n(r)p(r)dr (11-23)

Avec :

FHK[pfond] = T[p] + V[p] (I |'24)
Ou : Fyk [prona] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Tp : L’énergie cinétique.

Vp : L’interaction électron-électron.
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Figure I1. 2 Premier théoreme de Hohenberg et Kohn.

2¢me théoréeme de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est 1’énergie exacte
de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état
fondamental. Les autres propriétés de I’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette

densité.

Eninlp] = E[po] (11-25)
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Jesp PX) dr =1
P20 | i

.\___\ Ptest Pfond / .;__- \

Figure 11. 3 Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn.

En résumé :

Premiérement, toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe

V oxt peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental.

Deuxiemement, L’énergie du systéme E(p) atteint sa valeur minimale si et seulement si
la densité électronique est celle de I’état fondamental. L’utilisation de cette approche
vibrationnelle se limite a la recherche de I’énergie de 1’état fondamental et, pour étre plus précis,

ce raisonnement est limité a 1’état fondamental pour une symétrie donnée.

11.8 L’approche de Kohn et Sham:

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [67] en 1965 est de ramener le systeme de
N, électrons interagissant & un systéme fictif de N, . Electrons indépendants de méme densité
électronique. L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie
potentiel pour ce systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probleme avec une fonction
d'onde w(r) a N.électrons a un probléeme a N, fonctions d'ondes nanoélectroniques @(r)

appelles états de Kohn-Sham.
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On note T;,4[p] I'énergie cinétique du systeme de N, électrons indépendants et

T;alp] I'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree:

Vinalp] = 2 2220 g gy (11-26)

[r—7/|

L'énergie du systeme devient donc :
E[p] = TinalP1+Vinalp] + Exclpl + [ Ve-n(Mp(r)dr (11-27)

FHK = Tind[p]+Vind[p] + Exc[p] (”'28)

Avec : E,.[p]est la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe tout ce qui
n'est pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique

des électrons. Ce terme contient tous les effets multiélectroniques :

Exclpl = T[p] — Tinalp] + VIp] — Vinalp] (11-29)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idée de Kohn et Sham est d'extraire le
maximum d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a
d'inconnu dans une seule contribution que I'on pourra approximer et ainsi minimiser I'erreur sur

I'énergie totale. En minimisant E[p] on obtient I'équation d'Euler :

0T inalp (r )d" 5EXC[P )
Il ap(r) Vo + 22 2l 5p(r)dr = 0 (11-30)

Avec le nombre de particules constant, on a :
[8p(r)dr =0 (11-31)

Le terme entre parenthéses de I'équation (11-31) est donc constant. On peut alors définir un

potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c'est la premiére équation de Kohn-Sham :
Veff[p(r)] = Ve—n(r) + VHartree(r) + Vxc [p(r)] (I |'32)
Avec le potentiel de Hartree :
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VHartree(r) = IMdT’ (I |'33)

lr —7']|
Et I’énergie d'échange et corrélation défini par :

X324(p) = [ p(Mexclp(M]d3r (11-34)

Avec (11-31) et (11-33) vient de la seconde équation de Kohn-Sham qui est le systeme des
Ne équations de Schrédinger mono-électroniques qui permet de trouver les Ne états Kohn-
Sham ¢;(r):

[_zh_;ﬁz T Veff(ﬁ] ¢i(r) = &¢;(r) , i=1,..N (11-35)

Avec : g; les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu'a définir la densité

électronique du systéeme. C'est la troisieme équation de Kohn-Sham:

p(r) = X1 ()2 (11-36)

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de I'état fondamental. Tous les calculs de type DFT sont basées sur la
résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules I'énergie totale,
I'énergie de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les énergies de
Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont utilisés dans de
nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les structures de
bandes. Dans de nombreux cas, pour les systemes ou les électrons sont peu corrélés, les états
Kohn-Sham représentent une bonne approximation de la fonction d'onde ¢; de Ne électrons du

systeme.
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Entrée : | Densité test n?(r)

:

Résolution auto-cohérente :
- Potentiel : VKg(r) = Vext(r) + VHartree[7] + Vie[r?]
- Kohn-Sham : ¢;, ¢;
——-Densité électronique

'

Critére de convergence

Non
¥ Oui
- Energie totale
Sortie ; - Densité électronique
- i, i ...

Figure 11. 4 Procédure numérique de résolution des équations de Kohn-Sham.

11.9 La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que
la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélation de Exc. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham,
diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui résultent des
interactions entre les €lectrons sont de trois catégories : 1’échange, la corrélation dynamique et
la corrélation non dynamique. L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde
totale vis-a-vis de 1’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli
qui stipule que deux éelectrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme
endroit. Cet effet est indépendant de la charge de 1’€lectron et est pris en compte dans la théorie
de Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction

d’onde. L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en —— il correspond essentiellement

[r—r/|
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a des effets de corrélation pour des électrons de coeur. Contrairement a I’effet d’échange, cet
effet est dd a la charge de ’¢électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé par la
théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde ¢électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de 1a correction de "self interaction”, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’¢électrons. La fonctionnelle d’échange-
corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence d’énergie
cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systéme réel. Ainsi, le calcul de 1’énergie et

du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.

11.10 Les différents types de fonctionnelles d’échange corrélation

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation E,. ont été

développées, parmi lesquelles on cite les suivantes :

I1. 10.1 Approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (LDA) [68] consiste a traiter un systéme inhomogene,
comme localement homogene (gaz uniforme d’électrons en interaction ou p est constante); par
suite I’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la densité électronique en un
point r, négligeant toute influence de I’inhomogénéité du systéme (on considére que la densité

varie trés lentement).

L’énergie d’échange et corrélation EL24[p] s’exprime alors de la maniére suivant [69] :

ExA[p] = [ p(r) exc(p)dr (11-37)

Ou &, désigne I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéne

d’¢électrons de densité p et Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (11-35) devient :

SExC"[p] Sexc(p)
Vxeh =S F = exe(p) + p(1) 0 (11-38)
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Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

La fonction &, (p) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation comme

suit:

<— %V’iz + Ve (1) + VHartree (T) + V)%gA(r)> di(r) = g¢;(1) (11-39)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange
de Dirac [62] :
(p) = &(p) + & (p) (11-40)

Des valeurs précises de ec(p) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique
de Ceperley et Alder (1980 )[70]. 1l existe aujourd’hui dans la littérature, différentes para
métrisations, numériques ou analytiques de e.(p)dont parmi les plus connues, celle due a Hedin
et Lundqvist (1971) [71]. En utilisant la LDA (11-38) pour une molécule ou un solide on suppose
implicitement que 1’on peut obtenir 1’énergie d’échange-corrélation pour un systeme
inhomogene en considérant le gaz d’électrons comme homogene dans des portions
infinitésimales de celui-ci. On peut alors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz
homogeéne et la sommation de ces contributions individuelles p(r) = &,.(p) donner une valeur
approchée de 1I’échange-corrélation du systeme inhomogeéne.il va de soi que la validité de la
LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne varie pas trop rapidement. L’efficacité
de cette approximation est apparue a partir des années (1977) avec les travaux de Zunger et
Freeman [72], ainsi que ceux de Moruzzi et al. (1978) [73].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [60] ou il
proposa la méthode Xa comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette

simplification aboutit a 1’équation Suivante :

<_ %Viz + Ve—n(r) + VHartree (r) + V)%olz)A(r)> di(r) = £¢;(r) (11-41)

Avec le potentiel local Vy(r) :

1
Va0 = 2 (2p) (11-42)
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Dans I’équation (11-44), a : désigne un parametre qui a été initialement pris comme étant égal
al. Par la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwarz [74] . Il faut
aussi noter que Kohn et Sham ont réalisé que 1’équation Xa. était équivalente a la LDA,

si la corrélation était ignorée et si en plus a=2/3 .

La méthode Xa peut donc étre considérée comme un formalisme de fonctionnelle de densité,

qui néglige la corrélation et dont 1’énergie est donnée par:

1
Bl = ~2a 2] [ o) s ar (11-43)

Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (11-42)

11. 10. 2 L’approximation du spin (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations p (T
) et p(1) dans la matrice densité. Le systeme et e,.sont alors décrits par ces deux fonctions.

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par[75, 76] :

EZPAp(M,p(V] = [exc(p 1 (). p L (1) p(r)dr (11-44)

Ou ggcp T (r),pd (r)est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogene.

II. 10. 3 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisée a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA. Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement
en fonction de la densité électronique p (r) mais aussi de son gradient |V p (r)| pour prendre en

compte le caractere non uniforme du gaz d’électrons.

Elle s’écrit comme suit :
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Exc*[p] = [ flp(r), Vp(r)]d3r (11-45)

La GGA est donnée par différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et
ses collaborateurs [77, 78]. La figure 5, ci-dessous, présente une illustration de la seconde
équation de Kohn-Sham avec les différentes approximations et méthodes utilisées pour traiter

les différents termes intervenant dans cette équation.

LDA, GGA, ] oroaue - PW.
- Potentiel coulombien M GA _Egiﬂgﬂ réciproque : PW,

- Pseudopotentiel Hybrides, ... -Gaussienne
- PAW -Ondelette
K2 -Espace réel : différences

[- Im V2 + Vigns (F) + vy () + V(Do () = €202 (F)  finies, sléments finis

T

-Equation de Poisson
- Intégrale

Figure 1. 5 Approximations et méthodes utilisées pour traiter les différents termes
intervenant dans la seconde équation de Kohn-Sham.

I1.10. 4 La méthode mBJ :

Une nouvelle version du potentiel d’échange proposée pour la premiere fois par Becke
et Johnson [79] a été récemment publiée par Tran et Blaha [80]. Il s’agit du potenticl mBJ
«modified Becke Johnson Potentiel> (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été
implémenté dans la derniere version du code ab-initio Wien2k. Tran et Blaha [80] ont testé le
potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ)[81] qui a été congu pour la reproduction
de la forme du potentiel d’échange exacte. Ils ont constaté que 1’utilisation du potentiel BJ
combiné au potentiel de corrélation de la GGA donne toujours des énergies de gap surestimées.
Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel

BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur
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grande auto-cohérence). Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme

vBR ts(r) )
+= \/; ’p,,(r (11-46)

Ou p: est la densité électronique écrite comme suit :

suivante :

po = TN |, | (11-47)

t,: Est la densité de I’énergie cinétique donner par :

1 &Ng * *
= Ezi=1 V¥ V¥, (11-48)

X4- est trouvé d’apres une équation non linéaire, est donné par la relation suivante

-
roe o) 73 (11-49)

ba - [ 8mpg

Tran et Blaha ont mis un parameétre ¢ afin de changer les coefficients relatifs aux deux termes

du potentiel BJ (Becke Johnson). Le potentiel modifié TB-mBJ (Tran-Blaha-mBJ) devient :

Veo ™ = cvBR + (3¢ - )f/;((r (11-50)

Le parametre ¢ est donné par :

1
. /
c:a+B(|V"( Ol g3y ) ? (11-51)

Ici V, .y est le volume élémentaire, o et B sont des paramétres indépendants dont les valeurs
sont : a=-0. 012et p=1.023 [60]. Ces deux parameétres sont obtenus selon une adaptation aux

résultats experimentaux.
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I1. 11 Solution de I’équation de Kohn et Sham '

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales

de Kohn-Sham(KS) [82] écrites sous la forme :
w(F) = 3y () (11-52)
Ou : ¢; (Ff les sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des
coefficients Cjj pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des
équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de
simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par I’organigramme. On commence par injecter la densité de

charge initiale pin pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H-¢S)C; =0 (11-53)
Ou H: représente-la matrice Hamiltonien et S: la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11.52). Si les calculs ne concordent pas, on mélange
les deux densités pin et pout de la maniére suivante :

i1 . .
p:l-ll- = (1 - a)p;n + a:)ut (I |'54)
i représente la i™€ itération et o un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative.

Peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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pi Calculer V(r)

Bovcle sur k

L J

Résolution des équations
KS

'-——..————"'

e e YT

Déterminer Eg

—— e — —— — —— o —— i ——

Boucle suvr X

Calculer p™ (r)

T ——

MNon

QOui

ouT , .
Converge?

Mélanger p p

Stop

Figure 11. 6 Le cycle auto cohérent de la fonctionnelle de densité.

Cette résolution se fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent,
1. Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération.

Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.

Résoudre 1’équation de Kohn-Sham.

Calculer la nouvelle densité.

Vérifier le critére de convergence (en comparant 1’ancienne et la nouvelle densité).

o g ~ w D

Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de calcul.
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11 La méthode des ondes planes augmentées linéarisée
(FPLAPW) :

111.1 Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés de solides classées
en trois catégories selon les données utilisées (des résultats expérimentaux ou des données

fondamentales) :

e Les méthodes empiriques.
e Les méthodes semi-empiriques.

e Les méthodes ab-initio.

Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont développés des méthodes basées sur des
concepts purement théoriques connus sous le nom « les méthodes de premier principes ». i
existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun est la
résolution de 1’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente.

Cette dernicre est 1’origine de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes qui sont
utilisées dans le calcul ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisée a potentiel
total (FP-LAPW: Full Potentiel Linearized Augmented Plane Wave).

Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde
prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (FP-LAPW) est 1’une
des méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune hypothése de forme particuliére

n’est faite au niveau du potentiel.

La méthode des ondes planes augmentées lineéarisée (LAPW: linearized augmented

plane wave), développée par Andersen [1] est fondamentalement une modification de la
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méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer le

principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

I11.2 Les types de base des méthodes de premier principe :

Les bases disponibles peuvent étre subdivisées en trois grandes catégories: les bases

empreintes de la chimie, de la physique et mixtes [83].

I11.2.1 La base localisée autour d'un site atomique :

C'est par définition la base la plus proche des considérations de la chimie. En effet, la
notion de caractére orbitélaire associe a un atome donne est aisément deductible d'une telle
approche. Ces fonctions de base ont pour particularité d'étre centrées sur les atomes. Elles sont
de fagon générale composées d'une partie radiale (Gaussienne, orbitales de Slater, etc.) et d'une
partie angulaire (harmoniques sphériques). De ce fait, leur mise en équation est pénible. Par
contre, elles donnent assez aisément acces au caractére des orbitales (bandes) en interaction, s,
p,detf.

111.2.2 La base délocalisée :

Les ondes planes sont idéales du point de vue du physicien, car elles n'entrevoient en
rien la forme de la fonction d'onde finale. Il est de plus aisé de les mettre en équation et
l'augmentation du nombre d'ondes planes entraine une plus grande précision dans le calcul.
Partant des fonctions de Kohn et Sham définies a partir du théoréme de Bloch :

(p}‘(r) = u}‘(r)Exp (ik.r) (111-1)
Soit une fonction périodique multiplie par une onde plane. Si la fonction périodique est

également une onde plane.
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111.2.3 La base mixte :

Ce type de base est a la fois composée de fonctions localisées autour des sites
atomiques et de fonctions délocalisées entre les atomes. En effet, elles offrent a la fois la
possibilité d'utiliser un langage en terme d'orbitales et sont également suffisantes souples pour
pouvoir decrire correctement la fonction d'onde pres des noyaux et entre les atomes. La raison
de cette distinction dans les bases utilisées peut étre trouvée a travers la maniére de représenter
le potentiel ionique. Selon qu'il est décrit dans sa totalité ou non, la description des quantités
qui lui sont associées seront différentes. Dans le cas d'un potentiel traite de fagon exacte, deux
comportements nécessitent d'étre pris en compte :

i.  Sa forte variation en (1/r) proximité des noyaux.

ii.  Savariation modérée entre les atomes (liaison chimique).

Dans ce cas preécis, il se congoit clairement qu'une base constituée de fonctions délocalisées
telles que des ondes planes ne conviendra pas a la description de I'évolution de la fonction
d'onde et de la densité électronique proximité des noyaux. L'une des méthodes couplant base
mixte et potentiel complet est la méthode dite FP-LAPW.

111.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisée a
potentiel total (FP-LAPW) :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [68] . Aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques
du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».

La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [84] est fondamentalement une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentees (APW : Augmented Plane Wave) élaboree par Slater
[85] cette méthode est détaillée encore plus dans le livre de Loucks [85] .
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Dans cette approche, I’espace de la matiére est divisé en deux régions : une région
Sphérique proche du noyau des atomes dite sphere MT« muffin-tin » et une région interstitielle
(voir la figure 111.1)

Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel a la surface de la

sphere MT. Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante :

Yim Vim(@Y () alintrérieurde la sphére
YV ()ekr a léexterieur de la sphére

v(r) { (111-2)

Ce qui est I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW». Ainsi
avant décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les différents

aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette derniere.
I11.3. 1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été développée par Slater en 1937 [86] . Elle

repose sur un principe que 1’espace est devisé en deux types de régions :

1. une région interne des spheres atomiques S de rayon Ryt qui entourent les noyaux et

ne se chevauchent pas. Une telle sphére est souvent appelée sphére muffin-tin (nid d’abeille).

2. la région complémentaire hors des spheres, appelée région interstitielle I [86] Au
voisinage d'un noyau atomique le potentiel et les fonctions d'ondes sont de la forme « Muffin-
Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphére MT de rayon Rmt. Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérées comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée: Solutions radiales de I'équation de Schrédinger a I’intérieur de la sphere

MT et ondes planes dans la région interstitielle (voir Figure I11. 1).
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Région
]I interstitielle.

Sphere muffin-tin.

Figure I11. 1 Schéma de la répartition de la maille élémentaire sphéres atomiques et en
région interstitielle.

Dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :
e Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région 1).
o Des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).
Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes @;Et ¢ qui
sont écrites sous la forme suivante :
@ (F) = 91—1/22(; CGei(ma)F, r > Rq

. (111-3)
@s(r) = 2im AlmU?(r' EDYin(r), r <Rg

@) = {

@(¥): La fonction d’onde.
Q: Le volume de la cellule unitaire de simulation.

Ui (r, E}): La fonction radiale.

Yim(r): L’harmonique sphérique.
A, et Cg @ Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique spherique.
K : Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin(ZIB).

G : Le vecteur de réseau réciproque.
r : Les positions a I’intérieur des sphéres a et 3.

R4 et Rp : Les spheres Muffin tin o et .
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Dans les régions proches du noyau (r<Ra ), le potentiel est de symétrie sphérique et les
fonctions d’ondes sont des fonctions radiales, les solutions de la partie radiale de I’équation de
Schrodinger tandis qu’entre les sphéres (r>Ra), le potentiel est considéré constant et les
fonctions d’onde utilisées sont des ondes planes. Les fonctions d’onde qui posseédent a la fois
I’enveloppe de 1’onde plane dans la région interstitielle et I’enveloppe radiale dans la partie
sphérique sont alors appelées les ondes planes augmentées (APW) :

La fonction U (r)est une solutioUf* (r)n réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

2
L+l v - Blrum =0 (111-4)

V (r) Représente le potentiel Muffin-Tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (11-60) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphére [87].comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

erU1 dZUZ

(E; —E)rU Uy = Up—5— U1 —;

(111-5)

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

Le recouvrement étant construit en utilisant I'équation (11-60) et en I'intégrant par parties.
Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. Pour

assurer la continuité de la fonction ¥(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients A;,,,

doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4l

Am = 5172y,

26Ccii(IK + gIR)Y 1y (K + G) (111-6)
L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficientsA;,,, sont déterminés a Partir de ceux
des ondes planes Cg . Les paramétres d'énergie Ejsont appelés les coefficients vibrationnels de
la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrddinger dans les sphéres,
mais seulement pour I'énergie E;. En conséquence, I'énergie E; doit étre égale a celle de la

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

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction (R)
qui apparait au dénominateur de I'équation (I11-63) En effet, suivant la valeur du paramétre E;,
la valeur de U(R) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane.

Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par [88] par Andersen [87] La modification consiste a
représenter la fonction d'onde a l'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U (r) et de leurs dérivées par rapport a I'énergie donnant ainsi naissance a la
méthode FP-LAPW.

111.3.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (LAPW) :

111.3.2. 1 Principe de la méthode LAPW :

La méthode LAPW constitue I’'une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que cette
derniere utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andersen [87] et Koelling et Arbman [88].
basé¢ sur I’idée de Marcus.la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(r)Y;, et de leurs dérivées U,(r)Y,,, par
rapport a 1’énergie, Les fonctions U; comme dans la méthode APW (111-63) et la fonction

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

d2  10+1) .
{‘m““ - +V(r)—E1}rUl(r) =0 (111-7)

Les fonctions radiales U, (r)et U,(r) assurent, & la surface de la sphére MT, la continuité
avec les ondes planes.
Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions de base de la méthode
LAPWI[56]. A P’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les
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fonctions APW. Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a

I’équation de linéarisation suivante qui se base sur la série de Taylor [89] .

U, (r) Peut étre développée en fonction de sa dérivée U,(r)et de 1’énergie U,.

Uy(E, 1) = Uy(E, 1) + (E - EDU(E 1) + O((E — ED?) (111-8)
Ou :
O [(E-E)) 2] : représente I’erreur quadratique énergétique.
Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul El, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a
la méthode APW. En geénéral, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée
U, &sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité & la surface de la
sphere MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.ont proposé une géneralisation de la
méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées par
Takeda et Kubler [90]. Pour Chaque fonction radiale possédant son propre parametre Ejide
sorte que I'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard

pour N=2 et Ej, proche de E,, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.

111.3.4 Les énergies de linéarisation (E;) :

Le choix du paramétre d’énergie E; soit au centre de la bande du spectre d’énergie Pour
prendre les résultats meilleurs. Selon les informations précédentes, les erreurs trouvées dans la
fonction d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de ’ordre de ((E — El)?) et ((E — E)*)
respectivement. Si le paramétre EL nous nous trouvons dans la méthode des ondes planes
augmentées (APW).

Dans 1’énergie totale d’un systeéme il y’a plusieurs des valeurs du parametre d’énergie
(E)) faire calcul. En choisissant la valeur de 1’énergie la plus basse, d’apres le classement de

ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le choix de notre paramétre (E;).

Les fonctions U, (7)Y, (7 ),et U;(r)Y;,, (r ), sont orthogonales & n'importe quel état de

cceur strictement limité a la sphere MT. Mais cette condition n'est satisfaite que dans le cas ou
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il n'y a pas d'états de coeur avec le méme |, par conséquent, on prend le risque de confondre les
états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n'est pas traité par la méthode APW,
alors que la non orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un
choix délicat de (E;) .Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier (E;) La
solution idéale dans de tels cas est d'utiliser un développement en orbitales locales.

Cependant, cette option n'est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

111.3.5 Détermination des fonctions de base :

Il y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les
fonctions radiales relativistes. La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales
al’intérieur des sphéres MT et leurs dérivées avec un paramétre d’énergie El et des ondes planes
dans la région interstitielle. La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en
deux étapes essentielles :

-La détermination des fonctions radialesU ,,, (r)et U (r)lm (r).

-La détermination des coefficients A;,,, et By,.

111.3.6 Les fonctions radiales non relativistes :

D’aprés de 1’équation radiale de Schrodinger avec un potentiel sphérique a 1’énergie
linéaire E;.
Pour I= 0. En appliquant la condition aux limites rU;(r) = 0. V(r) est la partie radiale du

potentiel dans la sphére muffin-tin .La dérivée par rapport a I'énergie E, est :

{_ % FEE V() - El} rUy(r) = rUy(r) (111-9)

2
A Dintérieur des sphéres muffin-tin :
[, Uy (m)]Pdr = 1 (111-10)
L’orthogonalisation de U; (r)et de U;(r)nous donne :
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[ r?U,()Udr = 0 (111-11)
La fonction Ul (r) est normalisée :
N, = [ [r0y )] dr = 1 (I1-
12)
Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par I'équation
suivante :
RE[UI(ROUI(RY) — Ui(RIUj(RY)] = 1 (111-13)
Ou:
' — (9OUi(Er)
U{(E 1) = (T12) (111-14)
oy — (OU(EX)
U/(Er) = (T) (111-15)

Cette équation sert a déterminer les fonctions Ui(r) et U; (r) numériquement et la fonction
U, peut étre développée sous la forme :
(E+9) =U(E)+8U(E)+"' (111-16)

Avec ce choix, la norme de U, soit, ||U||rindique l'ordre de grandeur de I'énergie
El. En particulier, les erreurs sur I'énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen
quand :

|U)||IE, —El <1 (111-17)

On adopte d’autres options a savoir :
a) Diviser I’intervalle d’énergie en fenétres, et on les traites séparément.
b) Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique).

¢) Réduire la taille e la sphére, ¢’est a dire, réduire la norme U(r).
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111.3.6.1 Détermination des coefficientsA,; et By, :

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de facon qu’elles soient
continués aux limites des sphéres muffin-tin ainsi que leurs dérivées premiéres. Ceci permet de
déterminer les coefficients Aim et Bim pour chagque onde plane et atome. Pour atteindre ce but,

on utilise :

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes

planes.
- La valeur et la dérivée radiale des fonctions U, et U, a la limite de la sphére (r =R).
Les fonctions de base s’écrivent sous la forme, Dans la région interstitielle :
d(ky) = exp(lK .T) (111-18)
- Dans la région sphérique :
¢ (Kp) = Zim[AimUi(Ep) + B Ui (ED]Yim (1) (111-19)

La condition aux limites a la surface de la sphére muffin-tin permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh.

d(kn,Ry) = %Zlmj i' (K, Re)) Yim (K) Yim (Ro) (111-20)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Am(ky) = RZ iV, (ky). a1 (ky) (111-21)
(940t aR)-U1(Y g, Ji1 KnRa)
aj(kp) = . 11-22
1(Kyn) R? [(dU, )00 (@0 /dr)] ( )
Et
Bim(ky) = —Rz iV, (Kp). by (ky) (111-23)
(1% 4 )it knRe) =0y (Vg )it (knR )
aj(ky) = ‘ 111-24
1(Kn) R%([(dul/dr)ul_ul(dul/dr)] ( )
Alm(kn) = _RZ lYlm(kn) al(kn) (”I'25)

64 | 110



FPLAPW

Bim (Kn) = 7= R21!Y;p, (Ky).- by (Ky) (111-26)

a(ky,) = [Ugji(n) — Ugji(n)] (11-27)
Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou 1’énergie E; est constante, la
méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du parametre E, suivant la valeur du
moment angulaire, elle a ainsi €liminé le probléme de I’asymptote qui apparait dans la méthode

APW.

111.3.6.2 Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :

On peut les résumer en quelques points

v Dans laméthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec
précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il est nécessaire de
calculer 1’énergie pour chaque bande.

v' Le probléme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) 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 ;

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

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

convergence rapidement atteinte.

111.3.7 Développement en orbitales locales :

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de la base afin d’éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie, en particulier les états de semi coeur.
Plusieurs propositions ont eté faites par Takeda et J.Kubler[90], Smrcka [91]. Petru[92] et
Schanghnessy [93], Récemment, Singh [94], a proposé une combinaison linéaire de deux
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fonctions radiales, correspondant a deux énergies différentes, et de la dérivée par rapport a
I’énergie de I’une de ces fonctions :

@im = [AmUi(1,Eq)) + By Uy (1, Eq)) + Cin Uy (1, E2) | Vi (111-28)
Ou les coefficients C;,,sont de la méme nature que les coefficients A, et By, precedemment
definis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.

111.3.7.1 La méthode LAPW avec les orbitales locales LAPW+LO:

Dans beaucoup de cas, il est souhaitable de distinguer trois types d’états électroniques :
les états de cceur, les états de semi-cceur et les états de valence. Par exemple, le titane a les états
de cceur 1s 2s 2p, les états de semi-cceur 3s 3p et les états de valence 3d 4s 4p. Les états de coeur
sont ceux dont la charge est entierement confinée a I’intérieur de la sphére atomique
correspondante. Ils sont profonds en 1’énergie, entre 7 a 10 Ry au-dessous de 1’énergie de Fermi
et ne participent pas aux liaisons chimiques avec les autres atomes.

Les états de semi-cceur sont ceux dont la charge n’est pas complétement confinée a
I’intérieur de la sphére atomique. En énergie ils sont entre 1 et 7 Ry au-dessous du niveau de
Fermi.

Les états de valence sont énergétiqguement les états (occupés) les plus élevés et ont une
partie significative de leur charge en dehors de la sphére.

Afin d’améliorer la linéarisation (c.-a-d. pour augmenter la flexibilité de la base) et
rendre le traitement le plus cohérent possible, on ajoute une base composée par des orbitales
locales (LO) [95],et qui sont des combinaisons linéaires de deux fonctions Radiales a deux
énergies différentes (par exemple au 3s et 4s) :

0, T €& Sy
[ A Uf () ]
+Bf‘I:;LOUl"" (r, Ei‘ll) YL ,res,

L +CELOyX (v ES))

Im

Paio(® = (111 -29)

Eff;: Est I’énergie linéarisée pour le plus haut des deux états (4p dans notre exemple).
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. .. ! ! ! , ., . .
Les trois coefficients : A% " B+, " sont déterminés comme suit : les fonctions
doivent étre normalisées et la valeur de la pente a la frontiére de la sphére est null. L’addition
des orbitales locales augmente la dimension de la base LAPW. Le temps de calcul est

légérement augmenté ce qui permet d’obtenir une meilleure précision.

111.3.7.2 La méthode APW+lo :

Sjostedt et al [96], Ont prouvé que la méthode standard LAPW avec ’addition d’orbitales
locales sur les ondes planes n’est pas la maniére la plus efficace pour linéaires la méthode APW
de Slater. En ajoutant une base lo (orbitale locales), I’ensemble sera indépendant d’énergie E£
et de la méme dimension que la méthode APW, dans ce sens APW+lo combine les deux bases
APW et LAPW+LO :

1- Des fonctions ondes plane APW avec un ensemble d’énergie fixées :

1 i(R+G)i
o) = {91/2 2 Cae™ rel (111 -30)
Zlm AlmUl(r)Ylm(r) , TE Sa
2- Des orbitales locales :
1 s T2 2
o(F) = {WZG Ce™", rel (111 -31)
[Af°w (1) + Bty (1)]Yim (1), T € S,

Les deux coefficients A%et B°sont déterminés par normalisation en respectant
certaines conditions particulieres (condition pour laquelle I’orbitale locale vaut zéro a la limite
de la sphére Sa).

Dans le calcul, on peut utiliser un mélange de bases LAPW de APW-+lo pour différents

atomes Madsen, et al. , Efficient linearization of the augmented plane-wave method.

111.4 Le code WIEN2K :

Le code WIENZ2k est un programme de calcul de la structure électronique des solides

dans le cadre de la Theorie de la Fonctionnelle de la Densite (DFT) basé sur la méthode
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FPLAPW. Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz
[97].

I11.4.1 Les principales étapes a suivre dans le code WIEN2kK :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-(L) APW+lo, dans le code Wien2k

[98].nous avons passe genéralement par trois étapes:

111.4.1.1 La premiére étape c’est initialisation:

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure (11-6)) qui sont liés
par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphére MT

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales [99].

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN: 1l génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

111.4.1.2 la deuxiéme étape les calcule SCF :

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.
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LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

L CORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie..
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Figure I11. 2 Schéma du code WIEN2k.
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111.4.1.3 La troisieme étape : exploration des propriétés des matériaux :

Apreés le calcul SCF, on peut utiliser :

Le programme SPAGHETTI : pour calculer la structure de bandes en utilisant les valeurs
propres générées par LAPW1.

Le programme TETRA : pour le calcul de la densité d’état DOS et LDOS (densité d’états
locale).

Le programme OPTIMISE : pour déterminer 1’énergie totale en fonction du volume.
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Résultats et discussion

V. Résultats et discussion

1V.1 Introduction:

La compréhension profonde des propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des cing composés Eux est nécessaire puisqu’ils sont des matériaux peux étudier soit
expérimentalement soit théoriqguement surtout les deux composés EuSb et EuBi. Donc une
étude approfondi est nécessaire dans le but de connaitre et de comprendre le comportement de

ces matériaux.

Dans ce travail, nous avons effectué un calcul basé sur la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisée FPLAPW. Et pour le traitement du potentiel d’échange et de
corrélation 1’approximation GGA-PBEsol [33] (notée par la suite par GGA) et I’approximation
mBJ-GGA-PBEsol (notée par la suite par mBJ-GGA) ont étés utilisées.

Ce chapitre est organisé comme sulit :

Aprés une introduction nous avons reporté les détails théoriques et les valeurs des
paramétres d'entrée utilisés dans cette étude ainsi que les résultats obtenus avec leurs
interprétations détaillées des matériaux EuX (X= N, P, As, Sb et Bi). Commencant par la
premiére partie qui consiste a étudier les propriétés structurales et la pression de transition des
Eux en utilisant I’approximation GGA dans les deux formes NaCl et CsCl ; suivi par la
deuxieme partie qui consiste a calculer les propriétés magnétiques des Eux dans la forme NaCl
et en utilisant la GGA. Et terminant par la troisieme partie qui consiste a calculer les propriétés
électroniques des EuX en utilisant ’approximation GGA [33] et I’approximation mBJ-GGA
[100] dans la forme NacCl.

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé le code Wien2K basé sur la méthode des

ondes planes linéarisées avec le potentiel total (FP-LAPW)
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V.2 Détails de calcul:

Dans cette mémoire de fin d’étude les calculs sont effectués a 1’aide du code Wien2K.
Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes
augmentées linearisée avec un potentiel total (FP-LAPW). L’objectif principal de nos travaux
est I’étude de 1’état magnétique et des propriétés électroniques des composée EuX (X= N, P,
As, Sb et Bi).

Le meilleur choix des parameétres d'entrée est essentiel pour tout calcul basé sur la
premiere méthode en principe. Dans nos travaux, plusieurs parametres ont été sélectionnés pour
assurer une tres bonne précision et convergence des résultats de I'énergie totale.

La convergence est achevée en utilisant les valeurs représentées dans le Tableau (1V.1)
qui contient les rayons muffin-tin Ry, les Cut-offs des fonction d’ondes sphérique, Ry X,

Gmax Pour la région interstitielle .

Tableau V. 1 Les valeurs de, Ryt * Kpax: RuTEU, RyrX, Imax, Gmax pour EuX (X= N,
P, As, Sb et Bi). Dans les phases B1 et B2.

L’approximation Ryt * Kinax Lnax | RurEU | RyrX Gmax
EuN GGA 9 10 24 1.8 24
EuP GGA 9 10 2.4 1.8 24
EuAs GGA 9 10 24 1.8 24
EuSb GGA 9 10 2.4 2.2 24
EuBi GGA 9 10 24 3 24

V.3 Propriétés structurales et état magnétique :

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
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pour différent valeurs du parametre réseau et a partir de ces résultats, nous tracons les
différentes courbes de I’énergie totale en fonction du volume, les parameétres d’équilibre sont
obtenus en ajustant celle-ci a I’aide de I’équation d’état Murnaghan [101] donnée par
I’expression :

g8 [y v ]iBwo
E(V) = Eo + 5 [V(V) VO] += (V= V)

Eo et Vo sont I’énergie et le volume d’équilibre respectivement. B et B' sont le module de
compressibilité et sa derivée par rapport a la pression.
Nous avons calculé les constantes des réseaux a partir du minimum de ces courbes en

utilisant la relation suivante :

v=v0(1+%)

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

minimum de la courbe de I’énergie totale Etot en fonction du volume :

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

Le but de cette partie du travail est de décrire la stabilité magnétiques de EuX ( X= N,
P,As,Sb et Bi). C- a-d obtenir des informations sur le comportement magnétique de I'état

fondamental de ces composés.

Pour cela, le volume d’équilibre des matériaux a été calculé dans les deux phases
magnétique et nom magnétique plus déssinés dans les courbes (IV.1 IV.2 IV.3 IV.4 et IV.5).

Les courbes était ajusté a 1’aide de 1’équation de murnaghan.

D’apres les figures (IV.1, IV.2, IV.3, IV .4 et IV.5) on remarque que 1’énergie la plus
faible correspond a I’état magnétique pour les cing composant EuX et donc on conclue que

I’etat magnétique est le plus stable comparant a 1’état nom magnétique.
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Figure IV. 1 Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarise), et magnétiques (avec spin polarisé) de EuUN dans la phase
B1 et en utilisant ’approximation (GGA).
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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 EuP dans la phase
B1 et en utilisant ’approximation (GGA).
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Figure IV. 3 Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé) de EuAs dans la
phase Bl et en utilisant ’approximation (GGA).

-34671.890

-34671 .892 -
-34671 .894 -
-34671 .896 -
-34671 .898 -
-34671 .900 -
-34671 .902 =

-34672.398 -

-34672.400 —

-34672.402 -

Energie (eV)

-34672.404

-34672.406 -

avec spin polarise
sans spin polarise

\\

360

|
380 400 420 440 460 480 500
Volume (A)

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 EuSb dans la
phase Bl et en utilisant approximation (GGA).
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Figure IV. 5 Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé) de EuBi dans la
phase Bl et en utilisant approximation (GGA).

On a calculé la différence d’énergie entre 1’état ferromagnétique et antiferro magnétique
des composants EuX (X=N, P, As, Sb et Bi) dans la structure NaCl et en utilisant

I’approximation GGA. Les résultats sont regroupés dans le Tableau (1V. 2).

Tableau 1V. 2 La différence d’énergie ferromagnétique et antiferromagnétique des EuX
(X=N, P, As, Sb, Bi) dans la structure NaCl.

EuN EuP EuAs EuSh EuBi

AEpy_arm(€V) | -45.182% | -45.184% -49.07% -50.41% - 50.54%

AEpy-arm(eV) | -49% [22] - B i -

Pour des paramétres du réseau different du EuX, la différence d’énergie
AE ppy—arm(eV) est trop faible ~ -4.5 meV pour EuN et EuP, =~ -4.9 meV pour EuASs et ~ -5
meV pour EuSb et EuBi. La AE augmente en valeur absolue avec I’augmentation du nombre
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atomic Zx. On conclue aussi du Tableau (1V. 2) que 1’état le plus favoris des EuX est I’état FM
pour tous les cing composants. Aprés une comparaison avec le travail fait par Johannes et al.

[22], nos résultats sont plus au moins comparable.
1V.3.2 Etude de La stabilité de phase :

Nous avons calculé la variation de 1’énergie total en fonction du volume pour les
composés EuN, EuP, EuAs, EuSb et EuBi dans les deux phases Bl et B2, en utilisant
I’approximation GGA, et les résultats sont présentées dans les figures (IV.6, IV.7, IV.8, IV.9 et

IV.10) respectivement.
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Figure 1V. 6 La variation de I’énergie en fonction de volume du EuN dans la structures Bl
et B2 en Utilisant ’approximation (GGA).

79 | 110



Energie (eV)

-22389.321

Résultats et discussion

-22389.322 -
-22389.323 -
-22389.324 -
-22389.325 -
-22389.326 -
-22389.327 -
-22389.328 -]
-22389.329 -
-22389.345 -

-22389.350

-22389.355

-22389.360 -

N4

CsCl
NaCl

ARY

280

T T T
330 340 350

Volume (A)3

T T T
200 300 310 320

T
360

T
370

380

Figure IV. 7 La variation de I’énergie en fonction de volume du EuP dans la structures B1

Energie (eV)

-26227.316

et B2 en Utilisant I’approximation (GGA).

-26227.318
-26227.320
-26227.322
-26227.324
-26227.326
-26227.328
-26227.330 =

-26227.349 -
-26227.350 -
-26227.351 -
-26227.352
-26227.353 4

\/ EuAS

CsCl
NaCl

\\

T
300 320 340 360

Volume (A)

380

400

420

Figure IV. 8 La variation de I’énergie en fonction de volume du EuAs dans la phase B1 et

B2 en utilisant ’approximation (GGA)

80 | 110



Résultats et discussion

_34672_391nlnl.lnlnlnlnl.lnlnlnlnl.l
-34672.392
-34672.393 -
-34672.394
-34672.395 -
-34672.396 |
-34672.397 -
-34672.398 -
-34672.399 -
-34672.400 -
-34672.401 -
-34672.402 -
-34672.403
-34672.404
-34672.405 CsCl
-34672.406 - NaCl
34672407 T T T T T T T T T T
370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500

Volume (A)3

(eV)

)

1

Energ

Figure 1V. 9 La variation de I’énergie en fonction de volume du EuSb dans la structures
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D’apres les Figures (IV.6, IV.7, IV.8 et 1V.9) on observe que :

@ | a valeur de I’énergie la plus faible correspond a la structure B1 (NaCl). Ce qu’il n’est
pas le cas pour la structure EuBi Figure (1VV10).

<@ EuN et EuP se cristalissent dans la structure NaCl ce qui est on bon accord avec la
literature.

< Pour la structure EuAs on a fait un calcule dans la structure NaCl et CsCl mais il a fallut
aussi faire un calcul dans la structure Na2O: ce qu’il n’était pas possible a cause du
matériel disponible. Mais d’apres le résultat obtenue, EuAs est plus stable dans la
structure NaCl que dans la structure CsCl, ce qui est la méme remarque pour EuSb.

< | a structure EuBi, un comportement différent est obtenu. Cette structure été trouvée
plus stable dans la forme CsClI que celle de la forme NaCl. Et a cause de 1’absence des

données théorique et expérimentales aucune comparaison ne peut etre effectué.

Les valeurs des paramétres de réseau d’équilibre a(f&), le module de compressibilité (B) et sa
dérivée (B’), des EuX dans les deux forme NaCl et CsCl sont reportées dans les Tableaux (1V.3
et IV.4) et pour la comparaisons nous avons importé les valeurs théorique et expérimentales

dans les méme Tableaux.
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Tableau IV. 3 Paramétres structurels tels que la constante de réseau a (A), le module de
compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de EuX (X=N et P) dans les deux différentes
structures Blet B2.

La phase a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 5.041 118.1348 5.688
B1 Théo 5.017 [30]
5.022 [22] 130
5.14 [23] 110
5.14 [31]
EE 5.0 [18]
5.00[29] - -
4.98 [25] 164.95 -
Exp 5.0 [16]
Nos calculs 3.081 113.051 4.62
B2 theo 2.873 [25] 154.4 -
Nos calculs 5.871 57.249 3.504
B1 Théo 5.7 [18]
5.754 [22] 86 -
o
i 5.756 [28]
Exp 5.75 [16]
B2 Nos calculs 3.5731 56.099 4.055
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Tableau V. 4 Paramétres structurels tels que la constante de réseau a (A), le module de
compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de EuX (X= As, Sb et Bi) dans les deux différentes
structures Blet B2

La phase a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 6.047 49.774 4.44
Bl Théo 5.9 [18] - -
2 Exp 5.75 [10]
>
w
6.18 [16]
B2 Nos calculs 3.69 49.202 4.273
Bl Nos calculs 6.46 37.89 3.91
& Théo 6.1 [18] - -
o
B2 Nos calculs 3.940 38.088 3.374
Bl Nos calculs 6.604 32.09 3.83
@
w B2 Nos calculs 4.046 33.625 5.228

Des Tableaux On constat que :

<@ Dans les deux forme NaCl et CsCl, le module de compressibilité B des EuX (X=N, P, As, Sb,
Bi) diminue avec la diminution du nombre atomique Zx (Zn < Zp <Zas <Zsp <Zsg;).

@ Le paramétre de réseau augmente avec 1’augmentation de ZX ce qui est opposé a la remarque
faite pour B et cela est normale puisque la variation entre (Vo) et (B) est proportionnel au volume
de la maille élémentaire (Vo) [101].

@ Pour EuN, EuP et EuAs, nos résultats sont en bon accord avec le travail théorique et
I’expérimental. Alors que pour EuSb et EuBI, il était difficile de faire une comparaison ainsi
une Vérification a cause de I’absence d’information sur ces structures. Et Comme on a déja
mentionné au paravent que la vraie structure des deux structures EuSb et EuBi, n’est pas définis

ni expérimentalement ni théoriquement.
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V.4 transformation structurales a des pressions différentes:

IV.4.1 Rappel sur les propriétés thermodynamiques :

L'enthalpie (H) est I'énergie totale d'un systeme, soit la somme de tous les types
d'énergie qu'il contient a pression constante. Elle est exprimée en joules (J) ou en kilojoules
(kJ).

L’enthalpie H est définie par la relation :
H= E+ PV (IV-4)
Avec :

E : L’énergie fondamentale correspondante au volume d’équilibre .
P: La pression
V: Le volume d’équilibre de la structure optimisée.

La variation d'enthalpie (AH) correspond a I'énergie absorbée ou dégagée lors d'une
réaction a une pression et une température constantes. Cette énergie porte également le nom de

« chaleur de réaction ».

Pour calculer la variation d'enthalpie, il faut faire la différence entre I'enthalpie des produits et
celle des réactifs, ce qui se traduit par la formule suivante :

AH = (Enaci + PVNac)) — (Ecsar + PVesa) (IV-5)

Dans ce travail, nous avons calculé la variation d’enthalpie en fonction de la pression
dans le but de calculer la pression exacte de transition entre la structure NaCl et CsCl des
composants EuX (N, P, As, Sb et Bi), dans les figure (IV.11, IV.12, IV.13, IV.14 et IV.15).
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IV.4.2 Etude de la pression de transition des composés EuX:

A une certaine pression, les matériaux subissent une transition de phase structurale associée
a un changement soudain dans lI'arrangement des atomes. Les atomes sont réarrangés dans de
nouvelles positions conduisant a une nouvelle structure. Cette pression varie d’un matériau a

un autre.

Nous avons utilise GGA pour approximer le changement d'enthalpie des composés EuX
dans les phases B1 et B2 en fonction de la pression. Le changement de phase de B1 & B2 est
montré dans les figures (IV.11, IV.12, 1V.13, IV.4 et IV.5) pour EuN, EuP, EuAs, EuSb et

EuBi, respectivement. Et aussi les résultats sont regroupés dans le Tableau (1V.5).
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Figure IV. 11 La variation de ’enthalpie en fonction de pression du EuN dans les deux
phases « B1 et B2 » calculée par ’approximation de GGA.
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Figure IV. 12 La variation de ’enthalpie en fonction de pression du EuP dans les deux
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Figure 1V. 14 La variation de ’enthalpie en fonction de pression du EuSb dans les deux
phases « B1 et B2 » calculée par I’approximation de GGA.
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Figure IV. 15 La variation de ’enthalpie en fonction de pression du EuBi dans les deux
phases « B1 et B2 » calculée par I’approximation de GGA.
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D’apres la figure IV.11 qui correspond a la structure EUN on remarque que la transition
de phase de la structure NaCl vers CsCl se fait a une pression de 28.7 GPa ce qui ne correspond
pas au travail théorique fait par Pagare et al. [25] qui ont trouvés une valeurs de 14.6 GPa, cela

peut étre due a la méthode utilisée.

Des figure (1V.12, IV.13 et IV.14), il est visible que EuP, EuAs et EuSb se transitent de
la forme NaCl vers CsCl a des pressions égales a 17.85 GPa, 13.06 GPa et 4.5 GPa
respectivement. (Voir Tableau 1V.5).

Par contre la figure (I\VV.15) qui représente la transition de phase de EuBi, montre un
comportement différent. Le EuBi est plus stable dans la structure CsCl puis il transite vers NaCl

et il revient a la forme CsCl a la pression 46.78 GPa.

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

atome Zx.

Tableau IV. 5 Les valeurs de la pression de transition (PT) calculées par la méthode de
Penthalpie en utilisant la GGA.

EuN EuP | EuAs | EuSb EuBI
PT(GPa) 28.7 17.85 | 13.06 | 4.5 -Une valeur négative
-Puis la pression 46.78

14.6 [25]
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I11.5. Les propriétés magnetiques des EuX (N, P, As, Sb et Bi):

111.5.1. Rappel de magnétisme:

En physique, le moment magnétique est une grandeur vectorielle qui permet de
caractériser l'intensité d'une source magnétique. Cette source peut étre un courant électrique, ou

bien un objet aimanté. L'aimantation est la distribution spatiale du moment magnétique.

D’apres la mécanique quantique, ’origine du magnétisme dans la matiére 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
I’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=mg+mg = _.UBZ_Z.HB§
Avec :
mg : le moment magnétique orbitale

mg : le moment magnétique de spin

Paramagnétique : indépendante du champ extérieur ; le matériau est Iégerement attiré vers le

champ magnétique extérieur.

Ferromagnétique : dépendante du champ extérieur ; le matériau est tres fortement attiré vers

le champ magnétique extérieur.
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111.5.2. Les Propriétés magnétique des EuX (X=N, P, As, Sb et Bi) :

Dans le Tableau IV.6 nous présentons les valeurs du moment magnétique total et locale
calculé par I’approximation GGA des composés EuN, EuP, EuAs, EuSb et EuBi pour la phase

cristalline NaCl.

Tableau IV. 6 Moment atomique (mo) et moments magnétiques totaux (Mtot) ) des
composés EuX (X = N, P, As Sb, et Bi) calculé par ’approximation GGA.

Les composée Methods m, (Eu) my (X) m, totale
(Watome) (Watome) (uO/atome)
EuN Nos calculs 6.245 -0.369 5.998
SIC-LSD [20, 21] 6.302 -0.301 6.000
SP [26] 6.246 -0.396 5.996
LSDA [26] 6.563 -0.645 6.000
SIC-LSD [18] - - 6.98
EuP Nos calculs 6.370 -0.142 6.16
SIC-LSD [18] - - 7.03
EuAs Nos calculs 6.442 -0.216 6.241
SIC-LSD [18] - - 7.05
EuSb Nos calculs 6.500 -0.091 6.300
SIC-LSD [18] - - 7.06
EuBi Nos calculs 6.55 0.092 6.4

On note gque le moment magnétique total des EuX (X=N, P, As, Sb et Bi) est égal a ~ 6

UB ce qui est le méme résultat obtenu par les deux travaux théorique de Huleil et al. [26] et
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Aerts et al.[20] . On constate aussi du Tableau (IV.6) que la contribution de I’atome Eu est
beaucoup plus grande que celle de I’atome X au niveau de fermi donc on conclut que 1’atome

X n’a aucun effet sur le moment magnétique total.

Il est aussi visible du tableau que le moment magnétique des EuX (X=N, P, As, Sb et Bi)
augmente avec augmentation des nombres atomiques Zx ce qui est on bon accord avec le travail
théorique de Aerts et al. [20] et Huleil et al. [26]. Mais si on compare avec le travail fait par

Horne et al. [18], nos valeurs sont un peu loin par rapport a leurs

V.6 Les Propriétés electronique des EuX (X=N, P, As, Sb et Bi) :

Nous avons calculé les structures de bandes et les densités d’états pour le Spin-up et
Spin-dn des composés EuX(X =N, P, As, Sb et Bi) le long de la ligne de haute symétrie dans la
premiére zone de Brillouin en utilisant deux approximations GGA et mBJ- GGA dans le but de
comprendre le comportement et le caractere électronique des EuX, et vérifier si ces composés

sont des semi-conducteurs, des semi-métaux des demi-métaux ou bien des métaux.

Les métaux : sont des matériaux dont les atomes sont unis par des liaisons métalliques.
Il s'agit de corps simples ou d'alliages le plus souvent durs, opaques, brillants, bons conducteurs
de la chaleur et de I'électricité. lls sont généralement malléables. Les bande dans ce genre de

type de matériau se chevauchent.

Un semi-conducteur : est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant,
mais pour lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer a un courant électrique, quoique
faible, est suffisamment importante. En d'autres termes, la conductivité électrique d'un semi-
conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants. Le gap pour ce genre

de type de matériau ne dépasse pas 6 eV.

Un semi métal : Un élément ayant certaines propriétés caractéristiques des métaux et
d'autres des non-métaux. De nombreux métalloides donnent naissance a un oxyde amphotere
(par exemple I'arsenic ou I'antimoine) et beaucoup sont des semi-conducteurs. Les bandes dans
ce genre de matériau se chevauchent suivant une direction de spin et elles se recouvrent trés

faiblement dans 1’autre direction de spin.
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Un demi-métal : est un matériau qui se comporte comme un conducteur électrique vis-
a-vis des électrons dont le spin est orienté le long d'une direction donnée et comme un isolant
électrique ou un semiconducteur vis-a-vis des électrons dont le spin est orienté vers la direction

opposée.

1V.6.1. Structure de bande des ErX :

Dans cette partie nous avons calculer les structure de bande de chaque composé
EuX(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 1'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 symétries ainsi que
des lignes de haute symétrie reliant ces points.

Les études expérimentales sur la structure électronique des composés EuX (X = N, P)
sont tres rares. Les calculs théoriques sont également limités. D’aprés notre connaissance, et
Jusqu'a présent, il n'y a eu que deux calculs publiés sur les monopnictides d'europium. Comme
indiqué précédemment, Horne et al. [18] ont rapporté que EuN était demi-métallique sur la base
de la méthode SIC-LSDA, et a été confirmé par Johannes et Pickett [22] qui ont utilisés la
LDA+U.

Dans cette partie, nous avons calculé les structures de bandes des lanthanides EuX
(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.16- IV.20. Et nos valeurs

des gaps ainsi celles théoriques sont reportées dans le Tableau (1V.7).
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Figure 1V. 16 Les Structure de bande de EuN 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).
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Figure 1V. 18 Les Structure de bande de EuAs 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).
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Tableau V. 7 Les valeurs des énergies de gap Eg (eV) et les caracteres des matériaux EuX
dans la structure NaCl en utilisant les deux approximations GGA et mBJ-GGA (M : métal ;

SM : semi-métal ; DM : demi-métal et SSC : semi-semiconducteur).

Meéthode Egdown | Egup (eV) Caractere
(eV)
GGA 1.57 - DM
EuN Nos calcul mBJ-GGA 2.704 0.024 Presque SSC
[20] SIC-LSD 0.107 - DM
[18] SIC-LSD 1.4 - DM
[26] SP 1.4 - DM
LSDA+U - - M
[25] TBLMTO 1.414 - DM
[102] LSDA+U 0.5 - DM
[27] QSGW 0.31 - DM
[22] LDA+U -0.1 - Presque DM
GGA 0.37 - DM
EuP Nos calcul mBJ-GGA 1.19 -0.43 SM
[18] SIC-LSD - - M
[22] LDA+U -1 - M
GGA 0.346 - DM
EuAs | Nos calcul mBJ-GGA 0.85 -0.41 SM
[18] SIC-LSD - - M
GGA 0.1 - Presque DM
EuSb | Nos calcul mBJ-GGA 0.45 0.40 SSC
[18] SIC-LSD - - M
GGA 0.30 - DM
EuBi | Nos calcul mBJ-GGA 0.64 -0.01 SM

D’apres les figures (IV.16, 1V.17, V.18, IV.19 et IV.20), et le Tableau (IV.5) on constat que :

Le gap obtenu par I’approximation mBJ-GGA est plus grand par rapport a celui calculé
par I’approximation GGA. Et cela est tout a fait normal puisque 1’approximation mBJ-
GGA corrige le gap.

Les cing composant EuX présente un caractére semi-conducteur suivant 1’état de spin-
dn en utilisant les deux approximations.

La valeur 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 EuX représentent un
gap indirect I'-X.

Le EuN était trouvé demi-métal en utilisant 1’approximation GGA avec un gap de
Egr‘x = 1.57 eV, ce qui est on bon accord avec le travail de Horne et al. [18], Huleil [26]
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et pagare [25] . Tandis que par I’approximation mBJ-GGA, le EuN était trouvé presque
semi-semi-conducteur avec des gaps de ng‘X =2.704 eV et EgF‘X =0.024 eV pour les
états de spin-dn et spin-up respectivement.

EuP et EuAs et EuBi ont un caractere demi-métallique avec 1’utilisation de
I’approximation GGA et un caractére semi-métallique avec I’utilisation de la mBJ-GGA
puisque les bandes au niveau de Fermi des états de spin-up se chevauchent a peine
(Ej7*=-043 eV, E[7¥=-041¢eV et E[7¥=-0.01 eV pour EuP, EuAs et EuBi
respectivement). En comparant avec le travail théorique [18] et [22], nos résultats sont
completement différents.

EuSb a un caractére presque demi-métallique en utilisant I’approximation GGA parce
que le gap trouvé pour 1’état de spin-dn est presque nulle EgF‘X:O.l eV. Tandis que par
I’utilisation de mBJ-GGA, le EuSb était trouvé un semi-semi-conducteur puisque il a
deux gap différents EgF‘X:O.45 eV et EgF‘X: 0.4 eV pour les états de spin-dn et spin-up

respectivement.
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Conclusion

Conclusion :

Le but principale de notre travail consiste a obtenir les propriétés structurales et les
propriétés magnétique et électronique de cing composés d’europium pnictide EuX (X=N, P,
As, Sh,Bi) qui est de la famille terre rares qui sont devenues incontournables dans nombreuses

d’application (véhicules, production d’énergie verte..).

Ce travail a été divisé en deux parties. La premiére partie consiste a déeterminer les
propriétés structurales EuX en utilisant plusieurs approximations dans les deux structures (NaCl
et CsCl) pour les cing composés. Pour la deuxiéme partie, ¢’est la détermination des propriétés
électroniques des EuX(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 EuX.

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 étudié la stabilité magnétique et
structurale des composés EuN, EuP, EuAs, EuSb et EuBi ainsi la transition des phases NaCl et
CsCl. On a déterminé les parametres des réseaux, les module des compressibilités, et sa dérivée
des ErX dans leurs phases magnétiques.

Pour les propriétés magnétiques structurales en a trouvé que :

La structure le plus stable dans toute les composées EuX (X=N, P, As et Sb) est la phase

B1(NaCl) par contre pour la structures EuBi est plus stable dans la phase B2 CsCI.

Nos calculs sont on bon accord avec les études expérimentale et théorie. Ce qui refléte

que L’approximation GGA-PBEsol donne des valeurs de parametres d’équilibre plus

ou moins proches a I’expérimentale pour les cing composés.

Les modules de compressibilité prouvent que EuN est le moins compressible tandis que

EuBi est le plus compressible.
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Conclusion

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 CsClI sous pression 46.78 GPa.

Le moment magnetique était trouvé ~ 6 B ce qui est on bon accord avec les données

théoriques.

Dans la deuxieme partie de ce travail, En utilisant deux approximations (La premiere 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 EuX (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 étaient
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 EuX présente un caractere semi-conducteur suivant 1’état de spin-dn pour les
deux approximations.

Le EuN est un demi-métal en utilisant I’approximation GGA avec un gap de Ey~* =
1.57 eV, ce qui est on bon accord avec le travail théorique, et avec 1’approximation
mBJ, le EuN était trouvé presque semi-semiconducteur.

Le EuP, EuAs et EuBi ont un caractére demi-métallique avec I’utilisation de GGA et un
caractére semi-métallique avec 1’utilisation de la mBJ-GGA.

EuSb est presque demi-métallique en utilisant la GGA parce que le gap trouvé pour
I’état de spin-dn est presque nulle. Par I’utilisation de la mBJ-GGA, le EuSb était trouvé
un semi-semiconducteur puisqu’il a deux gap différents pour les états de spin-dn et spin-

up respectivement.

Enfin, nous espérons que ce travail constitue une contribution modérée a la littérature. 1l sera
intéressant dans le future de faire autre calcule pour les EuX dans la structure Na,O> pour voir

s’ils existent dans cette forme.
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Abstract

Abstract

Using the first principles calculations of the structural properties, the equilibrium lattice
constants, the bulk modulis and phase transition of EuX in NaCl and CsClI structure were
calculated. In addition, the magnetic moments plus the electronic band structures and band gap
were performed in NaCl structure. The full-potential augmented plane wave method within the
generalized-density approximation was used. Both spin-polarized and non-spin polarized
calculations were performed. The magnetic and structural stabilities are determined from the
total energy calculations for both nonmagnetic (NM) and ferromagnetic (FM) states. The results
show that the FM phase is more stable than NM phase for all components EuX. We further
predict That EuX (N, P, As and Sb) undergoes a transition from NaCl to CsCl structure,

however EuBi transit from CsCI to NaCl structure which is opposite comportment.

From the present study EuN, EuP, EUAS and EuBi show a half-metallic behavior while
EuSb found to be a nearly half-metal by using GGA. However, by using mBJ-GGA EuN was
found nearly sem-semiconductor and EuSb a semi-semiconductor whereas EuA, EuAs and
EuBi were found a semi-metal. The magnetic moment is estimated found to be nearly 6 uB for
all compounds, which is in good agreement with the others reported value. A small increase in

magnetic moment is observed by the augmentation of atomic number.

Keywords: Europium pinictides; structural properties; structural phase transition;
magnetic properties; electronic band structure; half-metallic; semi-metal; semi-semiconductor;

ferromagnetic.
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Résumé

Résumé

En utilisant le calcul de premiers principes, les propriétés structurales, les parametres de
réseau d'équilibre, les modules de compressibilités ainsi la transition de phase d'EuX dans la
structure NaCl et CsCl ont été calculés. De plus, les moments magnétiques ainsi que les
structures de bande électronique et la bande interdite ont été réalisés dans la structure NaCl. La
méthode d'onde plane augmentée a potentiel total avec I'approximation de la densité généralisée
(GGA) a eté utilisée. Des calculs avec spin-polarisés et non spin-polarisés ont été effectués. La
stabilité magnétique et structurale sont déterminées a partir des calculs d'énergie totale pour les
états non magnétiques (NM) et ferromagnétiques (FM). Les résultats montrent que la phase FM
est plus stable que la phase NM pour tous les composants EuX. Nous prédictions en outre que
EuX (N, P, As et Sh) subit une transition de la structure NaCl a CsCl, cependant EuBi transite

de la structure CsCl a NaCl qui est de comportement oppose.

D'aprés la présente étude, EuN, EuP, EUAS et EuBi montrent un comportement semi-
métallique tandis que EuSb s'est avéré étre presque un demi-métal en utilisant GGA. Cependant,
en utilisant mBJ-GGA, EuN a été trouvé presque semi-semi-conducteur et EuSb un semi-semi-
conducteur tandis que EuA, EuAs et EuBi ont été trouvés un semi-métal. Le moment
magnétique est estimé un peu prés de 6 UB pour tous les composés, ce qui est en bon accord
avec les autres valeurs rapportées. Une petite augmentation du moment magnétique est

observée par l'augmentation du numéro atomique.

Mots clés : Pinictides d'Europium ; propriétés structurales; transition de phase;
Propriétés magnétiques; structure de bande électronique ; demi-métal; semi-métal; semi-semi-

conducteur ; ferromagnétique.
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