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Introduction générale

Introduction Générale :

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role
fondamental dans le développement des technologies modernes. Cette importance croissante
s’explique par la nécessité de concevoir et d’optimiser des matériaux aux propriétés bien
définies pour des applications variées. Avant toute utilisation industrielle, il est indispensable
d’évaluer avec précision les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et autres
caracteéristiques des matériaux.

L’analyse de ces propriétés repose essentiellement sur la résolution de 1’équation de
Schrédinger, qui décrit le comportement quantique des électrons dans la matiere. Toutefois, la
complexité de cette équation pour les systemes a plusieurs corps rend sa resolution exacte
impossible dans la plupart des cas. Pour surmonter cette difficulté, diverses méthodes
approximatives ont été développées. Parmi elles, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) s’est révélée particulierement efficace et est aujourd’hui largement utilisée pour étudier
les matériaux solides.

Dans le cadre de ce travail de fin d’études, nous nous intéressons aux composés
binaires de type SmX (ou X = N, P, As, Sb et Bi). L’objectif est d’étudier leurs propriétés
structurales, électroniques et magnétiques a I’aide d’une des approximations de la DFT, afin
de mieux comprendre leurs comportements et leurs potentiels pour des applications
technologiques.

Les nitrures de terres rares constituent une classe de matériaux présentant une large
gamme de comportements électroniques allant du semi-conducteur au semi-métal. Leurs
propriétés magnétiques sont particulierement intéressantes en raison de la forte localisation
des orbitales 4f, qui engendrent des moments magnétiques éleves et diverses structures
magnétiques. Les propriétés électroniques, en revanche, sont principalement déterminées par
les électrons s-d itinérants. L'intérét croissant pour la spintronique a renouvelé l'attention
portée a ces composés, notamment aux semi-conducteurs magnétiques a bande étroite tels que
le GAN, bien que ses propriétés électroniques restent débattues [1].

La modélisation des propriétés électroniques des terres rares a longtemps reposé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant I'approximation de la densité de
spin locale (LSD). Cependant, cette méthode est limitée pour traiter les électrons 4f fortement

corrélés. Pour pallier ces lacunes, des méthodes avancées comme les corrections d'auto-
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interaction (SIC) et le LDA+U ont été développées pour une description plus précise des
électrons 4f. Ces approches ont permis des avancées significatives, mais des défis subsistent
pour comprendre pleinement le comportement des nitrures de terres rares et optimiser leurs
propriétés pour des applications potentielles en spintronique [2].

Il existe peux travaux utilisé pour comprendre les SmX parmi eux :

Larson et al. [1] ont utilisé I’approximation local spin density LSDA+U pour calculé
la structure électronique de SmP dans la forme NaCl.

Mehendra et al. [3] ont utilisés la méthode des orbitales muffin-tin linéaires a liaisons
serrées (TB-LMTO) dans l'approximation de la densité locale (LDA) pour calculer les
propriétés structurales et électroniques du SmN a pression ambiante et a haute pression.
L'énergie totale est évaluée en fonction du volume. La pression de transition de phase de ce
compose est de 6,0 GPa et sa structure passe de NaCl a CsCl. Par ailleurs, le paramétre de
maille (a0), le module de volume (BO0), la structure de bande (BS) et la densité d'états (DOS)
sont calculés. Ils ont observé que SmN a un comportement métallique.

La pression transition a été étudié par certain scientifique. Par exemple le SmP étudié
par Adachi et al. [4] qui ont fait un calcul expérimental basé sur X-Ray diffraction et qui ont
trouvé que SmP transite de la structure NaCl a CsCl déformé a une préssion 38 GPa.

Coban et al. [5] ont fournis une étude théorique détaillée des propriétés structurales,
électroniques, élastiques, phononiques et thermodynamiques des composés SmX (X = P, Sb,
Bi), en utilisant des calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) a l'aide du logiciel Vienna ab-initio Simulation Package (VASP), et pour décrire
I’interaction entre les électrons et les ions, la méthode des ondes augmentées par projecteurs
(PAW) etait utilisée, ainsi que I’approximation du gradient généralisé (GGA) était choisie
pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Les paraméetres structuraux calculés, tels que la
constante de réseau (avec et sans polarisation de spin), le module de compressibilité, I’énergie
de cohésion, les constantes élastiques du second ordre, les bandes électroniques et la densité
d’états correspondante (avec et sans polarisation de spin et couplage spin-orbite) étaient aussi

présentés.

Avec I'utilisation de FPLAPW et I’approximation GGA, Muthumari et al. [6] ont
calculés les propriétés électroniques et magnétiques du SmN. Les structures électroniques des
composés SmX (X =N, P, As, Sh, Bi, O, S, Se, Te, Po) ont étés calculées par Svane et al.[7]
en utilisant 1’approximation locale de la densité de spin corrigée de 1’auto-interaction (self-

interaction corrected local-spin density approximation).
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L'objectif de cette étude est d'examiner les propriétés structurales (paramétre de
réseau, module de rigidité et sa dérivée), électroniques (structure de bande et densité d'état) et
magnétiques (moment magnétique) des composés SmX (X=N, P, As, Sb et Bi) dans la phase
NaCl, ainsi que la stabilité de leurs structures cristallines.

Ce manuscrit est organisé de la maniere suivante: une introduction générale et quatre
chapitre (généralité sur les terres rares, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), La
méthode des ondes planes augmentées linéarisée a potentiel total (FP-LAPW), résultats et
discussion) suivis par une conclusion.

Dans le premier chapitre, nous présentons des definitions de base sur les matériaux
contenant des terres rares, en incluant un bref historique. Nous abordons ensuite les propriétés
générales, les applications courantes des terres rares, ainsi que les caractéristiques structurales
des composés de type SmX.

Le deuxiéme chapitre traite de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Nous y introduisons les équations de Kohn-Sham, puis nous expliquons les trois principales
approximations du potentiel d’échange-corrélation : LDA, GGA, et mBJ-GGA.

Dans le troisieme chapitre, nous décrivons la méthode FP-LAPW (ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total), qui est utilisée pour nos calculs. Nous présentons

également le programme WIENZ2K utilisé pour simuler les propriétés des composes étudiés.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’analyse de nos resultats. Nous y examinons
les propriétés structurales, magnétiques, électroniques et I’effet de la pression sur les

composés SmX avec X =N, P, As, Sb et Bi.

Enfin, une conclusion générale résume les résultats essentiels obtenus au cours de

cette étude.
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Chapitre | Généralité sur les terres rares

l. Généralité sur les terres rares :

1.1 Introduction :

Avec l'essor du numérique et des technologies vertes, les terres rares se sont imposées
parmi les métaux les plus stratégiques. Mais que sont exactement les terres rares ? Ou sont-
elles localisées, quelles sont leurs utilisations et pourquoi leurs extraction ainsi que leurs
traitement posent-ils des problémes environnementaux ?

Les terres rares, ou REE (rare-earth elements) en anglais, forment une catégorie
particuliére d'élements chimiques caractérisés par leurs structures électroniques spécifiques,
qui leur confere des propriétés uniques. Contrairement & ce que leur nom peut laisser
entendre, ces métaux ne sont pas reellement rares. On les trouve un peu partout sur la planéte,
mais de maniére dispersée et souvent a de trés faibles concentrations. A titre d’exemple, le
cérium est aussi abondant dans la cro(te terrestre que des métaux courants comme le cuivre.
Cependant, il n'existe geénéralement pas de gisements massifs présentant de fortes

concentrations de ces éléments.

1.1.1 Qu'est-ce que les terres rares (TR) :

Les terres rares regroupent 17 éléments chimiques appartenant au groupe 3 du tableau
périodique, caractérisés par la présence de trois électrons sur leur couche externe. Ces
éléments comprennent les 15 lanthanides, dont le nombre atomique s'étend de 57 a 71 :
lanthane (La), cérium (Ce), praséodyme (Pr), néodyme (Nd), prométhium (Pm), samarium
(Sm), europium (Eu), gadolinium (Gd), terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho),
erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (Yb) et lutécium (Lu), I'yttrium (Y) et le scandium (Sc).
Cependant, le scandium est parfois exclu du groupe des terres rares, car sa géochimie differe,
et il n'est pas trouvé dans les mémes types de gisements que les autres. Les terres rares se
divisent en deux sous-groupes : les terres rares légeres (lanthane, cérium, praséodyme,
néodyme et samarium) et les terres rares lourdes (europium, gadolinium, terbium,
dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutécium ainsi que I’yttrium). La

production des terres rares lourdes est presque entierement monopolisée par la Chine. Ces
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Chapitre | Généralité sur les terres rares

éléments partagent des rayons atomiques trés proches, ce qui leurs confére un comportement
géochimique similaire ainsi que des propriétés physico-chimiques communes. lls se
distinguent notamment par leurs capacités optiques remarquables, leur fort pouvoir
magnétique et leur grande résistance dans le temps. Doux, ductiles et réactifs a haute

température, ils sont généralement commercialisés sous forme d’oxyde, de sels ou de métaux,

qu’ils soient isolés ou mélangés. Les terres rares se retrouvent souvent associées

dans les mémes minéraux. Cela rend leur séparation et leur isolation complexe.
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Figure I. 1:Les élements terres rares dans le tableau Mendeleiev.

1.1.2 Découvertes des éléments de terre rare :

Les éléments des terres rares, ont été découverts sur une durée de plus de cent ans ; de
1794 jusqu’au début du 20eme siecle. Voir Figure 1.2

Le terme de « terre » a été attribué a ces éléments au moment de leur découverte, car ils
étaient en minerais.

Et celui de « rare », parce qu’ils paraissaient peu abondants et dispersés et que ces
élements étaient difficiles a séparer.

Lors de leur premiere découverte, ces éléments n’étaient pas totalement purs, mais
contenaient d’autres éléments de terres rares. L’yttrium fut le premier élément a étre
découvert, ensuite ce fut le cérium, de 'oxyde de cérium séparé de I’yttria il en est ressorti
deux éléments le cérium et le lanthane, ce cérium fut séparé en un cérium pur et un mélange

complexe appelé didyme. De I’yttria aprés avoir été scindé il est en est ressorti trois corps
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distincts : I’yttria pur (yttrium), la terbine (terbium) et I’erbine (erbium).

Aprés on réussi a isoler le terbium, le samarium, le gadolinium et I’ytterbium. En utilisant
la spectrographie, de nouveaux éléments furent découverts : le samarium isolé du didyme de
la samarskite, on conclue également que I’erbium se composé d’au moins deux ¢éléments d’ou
en identifia I’holmium. Sur un élément non isolé se trouvant entre I’erbium et 1’ytterbium, on
lui donna le nom de thulium. Le dédoublage du didyme donna le néodyme et le praséodyme.

D’autres méthodes furent utiliser tel que le fractionnement au spectroscope pour mieux
identifier ces éléments de terre rare, il est en ressorti que ’holmium précédemment découvert
renfermait en fait deux éléments : I’holmium et le dysprosium et en utilisant les spectres
d’étincelle, il fut découvert I’europium et on arriva a isoler le dysprosium lors du

fractionnement des terbines.
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Figure I. 2: Historique des découvertes des éléments de terres rares.

1.1.3 Configuration electronique :

Les terres rares présentent une configuration électronique similaire a celle du xénon
[Xe], complétée par deux électrons 6s, des électrons 4f et éventuellement un électron 5d. Dans
les matériaux solides, elles se trouvent généralement sous forme d'ions trivalents, ayant perdu

leurs deux électrons 6s et, s'il est présent, I'électron 5d. Dans certains cas, un électron 4f peut
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également étre perdu. Ainsi, leur configuration électronique devient [Xe]4f", ou n varie de 0

Généralité sur les terres rares

pour le lanthane & 14 pour le lutécium (voir Tableau 1.1) [8].

Tableau I. 1: Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents.

Numéro C'ron ﬁgur.f«.lticn l'::'cnﬁgu_ralion
atontique Nom ¢lectronique eleclm;l_lque
Ln Ln
57 Lanthane [Xe] 5d" 65 [Xe]
58 Cérium [Xe] 4f' 5d" 6s° [Xe] 4f!
59 Praséodyme [Xe] 4F 65~ [Xe] 4F
60 Néodyme [Xe] 4f 65~ [Xe] 4f
61 Prométhium [Xe] 4f 6s” [Xe] 4f
62 Samarium [Xe] 4f° 65~ [Xe] 4f°
63 Europium [Xe] 4f 65" [Xe] 4f°
64 Gadolinium [Xe] 4f 5d 6s” [Xe] 4f
65 Terbium [Xe] 4f 6s” [Xe] 4f°
66 Dysprosium [Xe] 41" 65” [Xe] 4
67 Holmium [Xe] 4f'" 65° [Xe] 4™
68 Erbium [Xe] 4f "~ 65 [Xe] 4f
69 Thulium [Xe] 4f° 65 [Xe] 4~
T0 Yiterbium [Xe] 4f™ 65° [Xe] 4
71 Lutécium [Xe] 4™ 5d" 65~ [Xe] 4

I.1.3.a. Degrés d'oxydation des terres rares :

La configuration électronique des orbitales périphériques (5d! 6s?) explique que les
terres rares (TR) sont, en général, trivalentes. Cependant, dans les conditions naturelles, deux
terres rares peuvent présenter un changement de degré d'oxydation : le cérium (Ce) et
I’europium (Eu). Le cérium, dont la configuration électronique est [Xe] 4f 5d! 6s?, peut
perdre 4 électrons pour s’oxyder en Ce**. De son coté, I’europium, avec une configuration
[Xe] 4f” 5d° 6s2, peut atteindre I'état 2+ en cédant ses deux électrons périphériques. Ces
changements d’oxydation influencent directement les rayons ioniques des deux éléments :
celui du Ce diminue alors que celui de I’'Eu augmente, avec une variation d’environ 0,18 A
(voir Fig. 1). En se basant sur les quelques données thermodynamiques disponibles, il est
possible de tracer des diagrammes Eh-pH qui illustrent les domaines de stabilité des

différentes espéces chimiques de I’Europium et du Cérium. Seules les réactions pertinentes
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pour le milieu naturel ainsi que les équations servant a 1’¢laboration de ces diagrammes seront

prises en compte ici.

1.1.3.b Le rayon ionique :

La configuration des lanthanides est 6s25d14fa ou n varie de 0 pour le lanthane a 14
pour le lutétium. L’effet d’écran d’un électron 4f sur un autre électron de valence est faible ce

qui entraine une contraction progressive des orbitales 5s, 5p et 6s, 6p vers le noyau [9] .
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Figure I. 3: Rayons ioniques (coordinence 6) des ions Y3+ et Ln3+ [10] .
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1.1.4 Propriété magnétique des TR :

Les terres rares (TR) possédent des propriétés magnétiques remarquables, principalement
attribuées a I’implication exclusive de la couche 4f. Pour saisir le magnétisme d’un atome, il
est essentiel de se pencher sur le principe du moment magnétique : les électrons peuvent étre
schématiquement considérés comme de petits aimants. Le moment magnétique d’un atome
résulte de la somme des moments magnétiques de ses électrons, qui dépend du moment de
spin note si et du moment orbital Li de chaque électron. Ainsi, les relations suivantes s’en
déduisent :

S=) siL=Ylietdonc:J=L+Sou:

- S représente la résultante de la composition des moments de spin.
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- L correspond a la résultante de la composition des moments orbitaux.
- J est la résultante globale issue des deux compositions.

Dans une couche saturée, le moment orbital est nul, de méme que le moment de spin
des électrons appariés. En utilisant le magnéton de Bohr comme unité, on obtient :
u =g V[JJ + 1)] avec g défini par la relation : g = 1 + [(J(J+1) + S(S+1) — L(L+1)) /
(2J(J+1))] Ces formules permettent de calculer les moments magnétiques du groupe des

lanthanides, comme indiqué dans le tableau I.2.

Tableau I. 2: Calcul des moments magnétique des terre rares.

Structure Nombre Moment
lons de la d’électrons S L J G magnétique
couche f célibataire en uB
Ce*, Pr* f 1 1/2 3 5/2 6/7 2,54
Pré f? 2 1 5 4 415 3,58
Nd** f3 3 3/2 6 9/2 8/11 3,62
Pm?* fé 4 2 6 4 3/5 2,68
Sm** f° 5 5/2 5 5/2 27 0,84
Eu®, Sm** fe 6 3 3 0 0 0
Gd* Eu®,
Tt fr 7 712 0 712 2 7,94
Tb* Dy** fe 6 3 3 0 312 9,72
Dy** fo 5 5/2 5 15/2 4/3 10,63
Ho™" f10 4 2 6 8 5/4 10,6
Er’* fi 3 3/2 6 15/2 6/5 9,59
Tm3* f12 2 1 5 6 716 7,57
Yb*, Tm? f13 1 1/2 3 712 8/2 4,54
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1.1.6 Propriéte optique des TR :

La coloration d'une substance dépend de I'absorption de la lumiére blanche par celle-
ci. A l'exception de certains sels, tous les sels des lanthanides sont colorés, chaque élément
ayant une teinte caractéristique qui reste inchangée, quel que soit l'anion associé au métal. La
variation des couleurs a travers la famille des lanthanides présente une particularité : les
éléments disposés symétriqguement par rapport au gadolinium, situé au centre, affichent la

méme couleur tableau (1. 3) [11].

Tableau 1. 3:Couleurs des lons trivalents des terres rares.

Nombre d’électrons célibataires 4f lons trivalents Couleurs
0 La®*.Lu* Incolores
1 ce*.yb** Incolores
2 Pr¥* . Tm* Verts
3 Nd* . Er® Rougeatres
4 Pm*.Ho* Rose et jaune
S Sm*.Dy* Jaunes
6 Eu® . Tb* Rose pale
7 Gd* Incolores

1.1.7 Utilisation des terres rares dans divers équipements :

Les éléments des terres rares possedent des propriétés spécifiques qui les rendent
indispensables dans de nombreux équipements sophistiqués du quotidien. De plus en plus
prisées, ces matiéres premiéres stratégiques jouent un réle clé dans diverses applications
modernes. En raison de leurs propriétés magnétiques uniques, elles permettent la fabrication
d'aimants nettement plus compacts mais tout aussi puissants, voire davantage, que les aimants
classiques en ferrite [12].

Ces aimants sont notamment intégrés dans les moteurs des tétes de lecture et d'écriture des
disques durs. lls interviennent également dans les téléphones portables ou leur utilisation a
favorisé la miniaturisation des composants tout en augmentant leur puissance de calcul. Cela a

rendu possible la création de Smartphones aussi performants qu'un ordinateur tout en légereté,
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une caractéristique également exploitée pour des équipements tels que les générateurs
d’éoliennes offshore et les moteurs de véhicules électriques [13].

Dans le domaine des céramiques et du verre, les terres rares servent parfois de simples
colorants. Cependant, dans les écrans de télévision et vidéo, ce sont ces mémes éléments qui
permettent l'affichage précis des couleurs. Par ailleurs, ils se retrouvent au cceur des
technologies avancées comme les pots catalytiques, radars, piles rechargeables, lampes
fluorescentes, DEL, écrans vidéo, disques compacts et mémoires d’ordinateur. Leur utilité
s’étend aussi a la métallurgie, a la radiographie, a I’imagerie par résonance magnétique, ainsi

qu’aux secteurs de I’aérospatial, de I’éolien et du nucléaire [14].
1.2. Propriétes de Samarium :

1.2.1 Définition :

Le samarium (Sm), élément intermédiaire des terres
rares, porte le numéro atomique 62. A température
ambiante, il se présente sous forme de métal gris argente,
dur et cassant. Classé dans le troisieme groupe du tableau
périodique, il appartient a la famille des lanthanides. Son

nom trouve son origine dans le minéral samarskite, dédie au

colonel russe Vasili Samarsky-Bykhovets.

Sa configuration électronique, [Xe] 4f® 6s2, le distingue des autres lanthanides par le
remplissage particulier de ses orbitales 4f, ce qui influence notablement ses propriétés
magnétiques et électroniques. Le samarium est largement exploité dans les aimants
permanents, en particulier les alliages SmCo, connus pour leur forte anisotropie magnétique et
leur robustesse face aux hautes températures. Il joue également un réle essentiel dans les
réacteurs nucléaires en tant qu’absorbeur de neutrons. Par ailleurs, ses composés, représentés
par SmX (ou X= N, P, As, Sb ou Bi), présentent des comportements électroniques uniques,
notamment en matiere de structure de bande et de propriétés magnétiques, les différenciant

nettement des autres terres rares.

1.2.2 La découverte de Samarium :

Le samarium a été découvert en 1853 par le chimiste suisse Jean-Charles Galissard de
Marignac. Ce n'est qu'en 1879 que le chimiste francais Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran

parvient a I’isoler sous la forme d’un mélange de deux oxydes, extrait de la samarskite, un
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minerai. En 1901, un autre chimiste frangais, Eugene Anatole Demargay, sépare ces deux

oxydes, permettant ainsi d’obtenir le samarium pur et I’europium.

1.2.3 Utilisation de Samarium :

Le samarium est principalement employé dans la fabrication des aimants permanents
SmCo, reconnus pour leur excellente stabilité thermique et magnétique. Il joue également un
role clé dans les réacteurs nucléaires en tant qu'absorbeur de neutrons, tout en trouvant des
applications dans les domaines de I’optique et des lasers. Sur le plan industriel, il est intégré a
divers catalyseurs et alliages spécifiques. Enfin, en médecine nucléaire, il contribue au

traitement des douleurs osseuses provoquées par les cancers métastatiques.

1.3 Propriétés magnétiques et électroniques :

Le samarium se distingue par ses propriétés magnétiques et electroniques remarquables,
qui dépendent étroitement de sa structure cristalline et de son environnement chimique.

- Variabilit¢ du comportement magnetique : Le samarium peut adopter un caractéere
paramagnétique ou ferromagnétique selon le composé dans lequel il est intégré. Certains
alliages, tels que les aimants SmCo, présentent un ferromagnétisme intense associé a une
excellente stabilité thermique.

- Manifestation de effet Kondo : Dans certains composes, le samarium démontre un effet
Kondo, une interaction complexe entre les électrons de conduction et les moments
magnétiques locaux. Ce phénomeéne engendre des variations notables de la résistivité
électrique aux basses températures.

- Transitions de valence : Les composés SmX (X = N, P, As, Sh, Bi) sont au centre de
nombreuses recherches en raison de leurs transitions de valence entre les états Sm?* et Sms*,
Ces transitions influencent profondément leurs propriétés électroniques et structurales, dotant
le matériau de comportements uniques. Cette instabilité de valence ouvre des perspectives
prometteuses dans les domaines des matériaux quantiques et des dispositifs électroniques de
pointe.

Ces qualités font du samarium un élément précieux pour le développement de matériaux

aux performances élevées dans les domaines magnétique, électronigue et optigue.

|.4 Structure cristalline des composés SmX (X = N,P,As,Sb,Bi) :

Dans cette étude, nous avons examiné deux types de structures cristallines cubiques
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associées aux composes SmX, ou X correspond a N, P, As, Sb ou Bi :
1. Structure de type NaCl : Cette configuration adopte un réseau de Bravais cubique a faces
centrées (CFC), caractérisé par un groupe d’espace Fm3m (225).

- Les positions atomiques sont définies ainsi : Smen (0,0,0) et X en (%%%)
2. Structure de type CsClI : Ce type de structure repose sur un réseau de Bravais cubique
simple (CS) avec un groupe d’espace Pm3m (221).

, . 111

- Les atomes sont arrangés de la fagon suivante : Smen (0,0,0) et X en (E'E' )
Ces arrangements cristallins jouent un role essentiel dans les propriétés électroniques,
magnétiques et mécaniques des composés SmX. lls influencent directement leur stabilité et

ouvrent la voie a des applications prometteuses dans le domaine des matériaux avances.
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Chapitre 11 La Théorie de la fonctionnelle de la densite

Il. La Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

1.1 Introduction:

DFT, acronyme de Density Functional Theory en anglais, ou théorie de la
fonctionnelle de la densité en francais, est une méthode de calcul ab initio en physique
quantique. Elle permet d'expliquer et de prédire les structures électroniques ainsi que les
propriétés de la matiére, allant de I'échelle atomique aux solides. Cette méthode couvre divers
domaines, notamment les structures moléculaires et les propriétés optiques, magnétiques ou
électriques, parmi d'autres. Elle trouve des applications majeures dans la chimie, la physique
des matériaux et les sciences des surfaces. La DFT s’appuie sur I'approximation de Kohn et
Sham [15], qui établit un lien entre I'énergie électronique totale d'un systéme et une densité
électronique, remplagant ainsi la dépendance traditionnelle a la fonction d'onde électronique.
Cette densité électronique est obtenue en résolvant une équation fonctionnelle, laquelle
dépend de la répartition des noyaux atomiques au sein du systeme étudié. Pour appliquer les
méthodes des premiers principes, dont celles associees a la DFT, des approches numériques
accompagnées de ressources informatiques adéquates sont essentielles. Relevant de la
physique numérique, ces techniques ont été continuellement développées et optimisées, ce qui
les a rendues plus performantes et adaptées a une vaste gamme de problématiques
scientifiques. Grace a cette modélisation numérique avancee, la DFT permet aujourd’hui de
calculer avec une grande précision les propriétés de I'état fondamental de nombreux types de

matériaux, avec des résultats souvent trés proches de ceux obtenus expérimentalement.

Il .2 Equation de Schrodinger:

L’équation de Shrodinger mise au point en 1925 par Erwin Schrodinger [16] est pour
la mécanique quantique ce que la relation fondamentale de la dynamique est pour la
mécanique classique. Le but de la DFT est de résoudre cette équation sans introduire de
parametre li¢ a I’expérience. Ce qui se résume a déterminer 1’énergie et la fonction d’onde,
respectivement E et , de I’équation suivante:

HY = EY (11-1)
Avec :

E : L énergie totale du systéme.
W' Fonction d’onde (fonction propre).
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H : étant I’hamiltonien totale du systeme quantique étudié. Dans le cas non relativiste il

s’écrit sous la forme :

H=T, +T,+V y+Vuoe+V._, (1I-2)
Tel que :
_ ZIeZ )
Ve—n - Zl,i |ﬁ_E| (H 3)
Z,Z]e
Zz<,|R, = (11-4)
1 e?
Vee = EZi<jm (11-5)
hZ
T,=—_—Y%V} (11-6)
h? 2 2
Tn=—,2%ViV; (11-7)
Donc on peut écrire 1’équation de Schrédinger sous la forme suivante :
NI o2 a2 +1 Z1zje. — ;
i g Vi — 2155 Vi Z”I* — Z,<, - ﬁ| +2 21 mwy Y= EY (11-8)

Tel que :

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

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

T,, : L’¢énergie cinétique des noyaux.

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'approximation de Born-Oppenheimer [17] consiste a séparer les mouvements des
électrons de ceux des noyaux, ce qui simplifie le probleme de la dynamique d'un systeme
multi-particules. En raison de leur grande masse par rapport aux électrons, les noyaux sont
supposés immobiles par rapport aux électrons qui, eux, se déplacent beaucoup plus
rapidement. Cela permet de traiter le mouvement des noyaux de maniere statique, ce qui

découple le probléme en deux sous-systemes : un pour les électrons et un pour les noyaux.
Ainsi, le probléme complexe initial, qui implique des interactions entre N électrons et N
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noyaux, se réduit a un probléme uniquement électronique. L’interaction entre les noyaux ne
joue un role que dans le calcul de 1’énergie totale du systéme, mais elle ne modifie pas les
fonctions d'onde des électrons. En négligeant 1’énergie cinétique des noyaux (en supposant
qu'ils sont fixes) et les interactions entre noyaux, I’Hamiltonien total peut alors étre écrit sous

la forme suivante pour les électrons :

HWY,=E)WY, (11-9)
Avec .
g —__"tyn pz_yn M __€Zp _ ym n __ €
He - 2m, Za=1 Va a=1- ZA:l 4n£0|ﬁ—ﬂ| + Za=1' b>a 4meg|Ta—Tg
(1I-10)
C’est —a-dire:
H =T, +V, +Vy, (11-11)

11.4. Approximation Hartree (des électrons libres) :

L’approximation de Hartree [18] repose sur I’idée de décrire la fonction d’onde du
systéeme électronique comme une somme de fonctions d'ondes indépendantes pour chaque

électron. Concrétement, la fonction d’onde totale est écrite sous la forme suivante :
Y approchse = P1(r1) + W2 (rz) + - W (ry) (11-12)

Cette approximation suppose que les électrons interagissent uniquement avec un
potentiel moyen créé par tous les autres électrons et les noyaux, et que chaque électron évolue

indépendamment des autres. Cependant, cette hypothese présente deux problémes majeurs :

Surestimation de la répulsion coulombienne : En négligeant les effets d'interaction
directe entre les électrons, I’approximation Hartree tend a surestimer la répulsion
coulombienne totale du systéme, ce qui peut donner une estimation trop élevée de I’énergie

électronique.

Négligence du principe d'exclusion de Pauli : L’approximation de Hartree ne prend
pas en compte le fait que les électrons, étant des fermions, doivent obéir au principe

d’exclusion de Pauli, selon lequel deux électrons ne peuvent pas occuper le méme état

27



Chapitre 11 La Théorie de la fonctionnelle de la densite

quantique. Cette négligence conduit a des erreurs dans la description des configurations
électroniques, en particulier dans les systémes ou plusieurs électrons occupent des états

similaires.

Pour résoudre le probléme lié au principe d’exclusion de Pauli, I'approximation Hartree-
Fock [19] a été développée. Contrairement a l'approximation Hartree, qui suppose des
fonctions d'ondes indépendantes pour chaque électron, I’approche Hartree-Fock prend en
compte I’antisymétrie des fonctions d’onde électroniques due au spin, en garantissant que la

fonction d’onde totale respecte le principe d'exclusion de Pauli.

Dans cette approximation, I'énergie du systéme est obtenue en minimisant I’opérateur
Hamiltonien a l'aide de la méthode variationnelle. L’énergie moyenne électronique est alors

exprimee par la formule :

(PIH|P)

() ="y (-

13)

11.5. Approximation de Hartee-Fock :

L’approximation de Hartree ne fournit pas une solution compléte de I'équation de
Schrédinger pour un systeme multi-électronique [20] , car elle ne respecte pas le principe
d'exclusion de Pauli. En effet, selon ce principe, les électrons, étant des fermions, doivent
obéir a une fonction d'onde antisymétrique. Cela signifie que I'échange de deux électrons dans
la fonction d'onde doit entrainer l'apparition d'un signe négatif, ce qui se formalise par la
relation suivante :

Y(xg;x3) = —¥(xqg;x3) (11-14)

Initialement, une solution approximative de 1’équation de Schrodinger pour un
systéeme électronique est recherchée Cependant, cette approche ne prend pas en compte le
principe d’exclusion de Pauli, qui impose une antisymétrie des fonctions d'onde pour des
électrons identiques. En 1930, Fock [21] a généralisé la méthode de Hartree pour intégrer
cette contrainte, et cette généralisation est connue sous le nom de méthode de Hartree-Fock
[22]. Cette méthode, qui a été approfondie par Slater, repose sur 1’utilisation d’un déterminant
de Slater [23] pour remplacer les fonctions d’onde de Hartree. Le déterminant de Slater est un
déterminant d’ordre N formé & partir de spin-orbitales distinctes, qui sont des fonctions

monoélectroniques dépendant des coordonnées spatiales et du spin des électrons [23].
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Ce théoréme permet d'exprimer la fonction d'onde d'un systeme multi-électronique comme
une combinaison linéaire de déterminants de Slater, chaque déterminant représentant une
configuration possible des électrons. En termes mathématiques, le déterminant de Slater peut
étre écrit sous la forme [24] :

¢,-(x1) ¢](x1) ¢k(x1)
(W5 (1, 20, 1) |0 )y (52) - By ry)) = = | P F2) B b)) (g4
¢i (xn) ¢j (xn) ¢k (xn)

3

¢;(x;) : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du
spin des électrons, nommee la spin-orbitale.

1 . .
— 1 est le facteur de normalisation.

VN T
Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :

WS (X1, %z, . Xn) = = T0 L (1P Po{di(x )by (x2) - Bre(xn)}  (1-16)
Ou

Pq : le nombre de transpositions nécessaires pour obtenir la permutation.

Il .6. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode largement utilisée
pour etudier la structure électronique des systéemes matériels, qu'il s'agisse d'atomes, de
molécules ou de solides, et trouve des applications en physique de la matiére condensée et en
chimie quantique. Bien que ses origines remontent aux travaux de Thomas [25] et Fermi[26]
en 1927, la DFT a véritablement pris forme grace aux théorémes fondamentaux de Hohenberg
et Kohn [27], publiés en 1964, qui ont établi que I'énergie de I'état fondamental d'un systeme

est une fonctionnelle unique de sa densité électronique.

Les premiéres approches de Thomas et Fermi traitaient les interactions électroniques
de maniére simplifiée et évaluaient I'énergie cinétique en se basant sur une densité
électronique homogene. Dans ce cadre, la densité n(r) associée a la fonction d'onde des N

électrons peut étre exprimée comme suit :

n(r) =N, [V 1y .1 )P, 1y, .. 1)dr, .. dr, (11-17)
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L'énergie cinétique a alors été formulée comme une fonctionnelle de la densité n(r)

L’ énergie cinétique est ecrite dans [28] :
T.[n] = 110 Br?) /3 [n@)E/Ddr (11-18)
L'interaction coulombienne entre les électrons est approximée par un champ moyen :

Vooln] =2 2020 go gy (1I-19)
2 |[r—7|

Les principales limitations de la théorie de Thomas et Fermi résident dans I'expression

incorrecte de I'énergie cinétique, qui néglige certains effets quantiques complexes. Ces erreurs

sont corrigées grace aux équations de Kohn-Sham, qui offrent une description plus précise de

I'énergie cinétique et permettent ainsi d'améliorer les résultats globaux de la théorie.

I1.7. Théoriques Fondamentale de la DFT:

I1.7.1 Hamiltonien et densité électronique:

Chaque état d'un systeme d'électrons en interaction dans un potentiel extérieur possede
une énergie totale, qui peut étre exprimée comme une fonctionnelle de la densité électronique
p de I'état fondamental. L'hamiltonien d'un systeme de N électrons se déplacant dans un

potentiel extérieur fixe Vex: est donné par est donné par [29]:

H=T+Vee+Vexe =Y ~VF +5 50 + I Vexe () (11-20)
Dans un systeme, les électrons sont indissociables et indiscernables, ce qui implique qu'ils
doivent étre considérés collectivement sous la forme d'un nuage électronique. Bien gu'il soit
impossible de localiser précisément un électron, on peut néanmoins estimer la probabilité de
sa présence dans un élément de volume dr, qui correspond a la densité électronique p(r).cette
densité est définie par I'intégrale multiple sur les coordonnées spatiales et de spin de tous les

électrons, comme suit [30] :

p¥)=N{ ... [IW#, ......Xp)|?drdr ... drTy, (1I-21)
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La densité électronique p(r) est une fonction strictement positive qui ne dépend que des trois
coordonnées spatiales (x,y,z). Cette densité tend vers zéro a l'infini et, lorsqu'elle est intégrée
sur lI'ensemble de I'espace, elle correspond au nombre total d'électrons N du systeme. Cette

propriété s'exprime mathématiquement par sur tout I’espace [31] :

p(*—>)=0[p(@F)dr¥ =N (II-22)

Systeme d'¢lectrons
en interaction dans un p(r)
potentiel effectif

(a) (b)

Figure I1. 1: Représentation schematique de la densité électronique

Il .7.2 Théorémes de Hohenberg et Kohn:

En 1964, les travaux de Hohenberg et Kohn ont représenté une avancée majeure dans
la résolution de I'équation de Schrédinger [32]. 1ls ont formulé deux théoremes fondamentaux,
établissant ainsi les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et fournissant
un cadre théorique novateur pour 1’étude des systéemes quantiques a plusieurs électrons.

Premier théoréme de Hohenberg-Kohn :
Les travaux de Hohenberg et Kohn ont démontré que I’énergie totale d’un gaz

d’électrons soumis a un potentiel externe V. (r) est une fonctionnelle unique de la densité
électronique p(r).
Cette relation s’écrit :

E = E[pfona] = Fuk|Pfonal + [Ve-n(rp(r)dr (11-23)

Avec :
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Fuk|psona| = Tlp] + V[p] (11-24)

OU : Fyk [p,.. ] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Pfond
Tp : L’énergie cinétique.

Vp : L’interaction électron-électron [32] .

Ce théoréme constitue un fondement essentiel de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), établissant que toutes les propri€tés ¢électroniques d’un systéme peuvent étre

entierement déterminées a partir de la seule densité électronique p(r)

Second théoreme de Hohenberg et Kohn :

Enoncé :« L énergie de I'état fondamental est obtenue & partir de la densité électronique

exacte, etablissant ainsi un principe variationnel pour [’énergie » [33].

Ce théoréme démontre que la fonctionnelle d’énergie E[p] atteint son minimum lorsque la

densité électronigue p(r) correspond a celle de I’état fondamental pgopnq(T)-

Emin[p] = E[po] (11-25)
Conséquences du théoreme

e Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V ., peuvent étre
détermineées a partir de la densité électronique de I’état fondamental.

e L’énergie E(p) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est
celle de 1’état fondamental.

o Cette approche variationnelle permet de rechercher uniquement 1’énergie de 1’état
fondamental. Toutefois, ce raisonnement est limité a 1’état fondamental pour une

symétrie donnée une symétrie donnée [31].

Ce théoréme constitue un pilier de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
car il justifie 'optimisation de la densité électronique pour obtenir 1’énergie la plus

basse possible, simplifiant ainsi I’étude des systémes électroniques complexes.

Il .8 L’approche de Kohn et Sham:
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En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [34] ont proposé une approche permettant de
simplifier la résolution du probleme quantique a plusieurs électrons. Leur idée consiste a
remplacer le systeme réel de N, electrons en interaction par un systeme fictif d’électrons

indépendants, évoluant dans un potentiel effectif et ayant la méme densité électronique.

L’intérét de cette approche réside dans le fait que, pour ce systeme fictif, les expressions de
I’énergie cinétique et de I’énergie potentielle sont connues. Ainsi, au lieu de traiter une
fonction d’onde wy(r) décrivant Ne électrons, on reformule le probléeme en utilisant Ne

fonctions d’onde indépendantes appelées orbitales de Kohn-Sham ¢i(r).

11.8.1 Décomposition de I’énergie totale :

Dans ce cadre, I’énergie cinéetiqgue du systéme d’électrons indépendants est notée

Tind[p], et I’énergie potentielle classique, correspondant au terme de Hartree, est donnée par :

Vinalp] = 5 [ 222 PIPET) 4o gy (11-26)

=7
L’¢énergie totale du systeme s’écrit alors :
E[p] = Ting [P1+Vinalp] + E.[p] + fVe_N(r)p(r)dr (1-27)

avec la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn reformulée comme :

Fug = TinalP]+Vinalp] + Exc[p] (11-28)
ou:

e E,.[p]est la fonctionnelle d’échange et de corrélation, qui regroupe les contributions
inconnues du systéeme, en particulier les effets quantiques de corrélation entre
électrons. Ce terme inclut tous les effets multiélectroniques et peut s’exprimer

comme .

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

L’idée principale de Kohn et Sham est donc d’extraire un maximum d’informations

sur les termes cinétique et potentiel, et de regrouper toutes les incertitudes dans une seule
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contribution E,.[p], qui pourra étre approximée de maniére efficace afin de minimiser

I’erreur sur I’énergie totale.

11.8.2 Equations de Kohn-Sham :

En minimisant E[p], on obtient ’équation variationnelle d’Euler :

6Tin rdr’ 6E
f [Plel 1 g ”( ) Vo + 220 5p(rydr = 0 (11-30)

Sachant que le nombre total d’¢lectrons doit rester constant :
[ép(r)dr=0 (11-31)

Le terme entre crochets dans 1’équation précédente est donc une constante. Cela
permet de définir un potentiel effectif dans lequel évoluent les électrons, appelé potentiel de
Kohn-Sham :

Veff[p(r)] =Veen() + Vhartree () + Vxc [p(r)] (11-32)
Avec le potentiel de Hartree donne par :
d
VHartree(r) = IP(T) T dr’ (I |'33)
Et le potentiel d’échange-corrélation défini par :

p(r) = T |y(1)|? (11-34)

11.8.3 Résolution du probléme de Kohn-Sham :

La méthode de Kohn-Sham repose sur un systéme d’équations de Schrodinger

monoélectroniques, qui doivent étre résolues de maniere auto-cohérente :

[_%_V? T Veff("T))] ¢i(r) = g¢(r) , i=L,...N (11-35)

ou €i sont les énergies de Kohn-Sham.
Une fois ces équations résolues, la densité électronique est obtenue par la somme des densités
associées aux orbitales de Kohn-Sham :

p(r) = Tie li(r)? (11-36)
Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniere itérative jusqu’a
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convergence. Toutes les méthodes de type DFT reposent sur cette résolution numérique.

11.8.4 Interprétation et applications des equations de Kohn-
Sham :

Bien que les énergies et orbitales de Kohn-Sham n’aient pas de signification physique
directe, elles sont néanmoins largement utilisées en physique et en chimie quantique,

notamment pour :

e Calculer les structures de bandes électroniques dans les solides.
o Déterminer les niveaux d’énergie des molécules et leurs propriétés électroniques.

« FEtudier la réactivité chimique et les mécanismes de réaction.

Dans de nombreux cas, pour des systéemes ou les effets de corrélation électronique sont
faibles, les orbitales de Kohn-Sham constituent une bonne approximation des véritables

fonctions d’onde du systéme, ce qui justifie leur utilisation pratique.

I1.9 La fonctionnelle d’échange-corrélation:

Dans le formalisme de Kohn et Sham, la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc[p]
représente le seul terme inconnu et joue un réle fondamental en theorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Elle regroupe les effets quantiques liés aux interactions entre électrons, qui

ne sont pas explicitement pris en compte dans I’approximation des électrons indépendants.
Les effets principaux inclus dans Exc[p] sont :

1. L’effet d’échange : Il découle du principe de Pauli, qui empéche deux électrons de
méme spin d’occuper simultanément le méme état quantique. Cet effet est pris en
compte dans la méthode de Hartree-Fock grace a I’antisymétrie du déterminant de
Slater.

2. La corrélation électronique : Elle provient de la répulsion coulombienne entre
électrons et est essentielle pour décrire les effets dynamiques dans un systéeme
quantique. Contrairement a I’échange, elle est indépendante du spin mais dépend de la
charge des électrons. La méthode de Hartree-Fock ne prend pas en compte cette

corrélation.
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3. La correction de self-interaction : Comme les électrons sont décrits par des
particules indépendantes, il est nécessaire d’¢liminer I’interaction artificielle d’un

électron avec lui-méme pour assurer une description plus précise.

En plus de ces trois effets, Ex[p] doit également inclure la correction de la différence

d’énergie cinétique entre le systéme fictif de Kohn-Sham et le systéme réel.

Etant donné que la forme exacte de Exc[p] est inconnue, plusieurs approximations ont été

développées pour son évaluation, notamment :

e L’Approximation de la Densité Locale (LDA), ou Ex[p] dépend uniquement de la
densité locale.

e L’Approximation du Gradient Généralis¢é (GGA), qui introduit une dépendance au
gradient de la densité pour améliorer la précision.

o Les fonctionnelles hybrides, qui combinent Hartree-Fock et GGA pour une meilleure

description des interactions électroniques.

L’optimisation de la fonctionnelle d’échange-corrélation reste un défi en chimie quantique
et en physique des matériaux, car elle conditionne la précision des calculs DFT pour des

systémes complexes.

11 .10 Les différents types de fonctionnelles d’échange

corrélation:

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), plusieurs approches
ont été développées pour approximer la fonctionnelle d’échange-corrélation Ex. Ces
approximations visent a équilibrer précision et efficacité computationnelle dans la résolution

des équations de Kohn-Sham.

[1.10.1 L’Approximation de la Densité Locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (LDA) suppose que le potentiel d’échange-
corrélation en un point r dépend uniquement de la densité électronique locale p(r), comme

dans un gaz homogene d’électrons [35] :
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Ex24[p] = [ p(r) exc(p)dr (I1-37)

0U exc(p) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz homogeéne.

LDA est efficace pour les systemes ou la densité électronique varie peu, mais elle montre ses
limites dans les cas plus complexes. Son efficacité a été démontrée dans les années 1970 par
Zunger, Freeman,[36] et Moruzzi al [37].. Une version simplifiée, la méthode Xa introduite

par Slater (1951) [38], néglige la corrélation et repose sur un parametre empirique a. .

11.10.2 L’Approximation de la Densité Locale avec Spin
(LSDA) :

La LSDA (Local Spin Density Approximation) est une extension de la LDA prenant
en compte la polarisation de spin en considérant deux densités électroniques p' et p* définie
par [39, 40] :

Ex>lp(M,p(M] = [exc(p T (), p L ) p(r)dr (11-38)
Cette approche est particulierement utile pour I’étude des systemes magnétiques.

I1.10.3 L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Pour améliorer les résultats de la LDA, notamment dans les systemes ou la densité
électronique varie fortement, I’approximation du gradient généralise (GGA) introduit une
dépendance au gradient de la densité électronique Vp, permettant une meilleure prise en

compte des effets non locaux :

ESS[p] = [ flp(r), Vp(r)]d* r (11-39)

Les fonctionnelles GGA développées par Perdew et al [41, 42], notamment PBE (Perdew-
Burke-Ernzerhof), offrent une meilleure précision dans de nombreux cas et sont largement

utilisées en physique et chimie des matériaux.

11.10.4 La Méthode mBJ (Modified Becke-Johnson) :
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Dans la plupart des cas, les approximations LDA (Local Density Approximation) et
GGA (Generalized Gradient Approximation) sous-estiment significativement la valeur du gap
énergétique par rapport aux résultats expérimentaux, avec des écarts pouvant atteindre 50 %o.
Pour pallier cette limitation, plusieurs méthodes ont été développées, dont une approche
améliorée du potentiel d’échange introduite initialement par Becke et Johnson [43, 44], puis
modifiée par Tran et Blaha [45].Cette amélioration a conduit & la définition du potentiel mBJ
(modifie de Becke-Johnson), également appelé potentiel TB (Tran-Blaha), qui permet
d’obtenir des valeurs de gap énergétique plus proches des résultats expérimentaux. Les
modifications du potentiel BJ ont été intégrées dans le code ab initio Wien2K, ou elles sont
implémentées de maniére cohérente ou auto-cohérente. En utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel total et orbitales locales (FPLAPW+lo), il devient
possible de résoudre les équations de Kohn-Sham pour des systémes périodiques avec une

plus grande précision.

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha est défini par I’équation suivante :

B] __ 1 /5 ’t(,(r)
VX’O. = V,Eg + ;\/; m (11-40)

Ou ps est la densité électronique, exprimée par :

D AL (1I-41)
Et t, représente la densité d’énergie cinétique, définie par :
ts = 5 Ty V' WiV W (11-42)
Le parametre X, est obtenu a partir d’une équation non linéaire donnée par :
b, = [Z“—p] a (11-43)

Modification de Tran et Blaha : le potentiel TB-mBJ

Afin d’améliorer encore la précision, Tran et Blaha ont introduit un paramétre c
permettant d’ajuster les coefficients relatifs aux deux termes du potentiel de Becke-Johnson.

Le potentiel modifié TB-mBJ s’écrit ainsi :
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TB-mB 1 [5 [tg(D)
Vyo mBJ _ CV,‘Z& + (3c— 2);\/; ’r(rr) (11-44)

ou c est défini par :

1
_ %] 13 ) /2
c—(x+[3(p(r,) dr) (11-45)
Dans cette relation,Vcen représente le volume élémentaire, tandis que a et B sont des
paramétres indépendants, dont les valeurs optimisées selon des ajustements expérimentaux

sont : a= -0. 012 et p=1.023[38]

Grace a cette approche, il est possible d’obtenir une estimation plus précise des gaps
énergétiques des matériaux, tout en conservant un colt computationnel modéré. Cette
méthode constitue aujourd’hui une alternative performante aux approximations classiques de
la DFT (Density Functional Theory) pour des systémes ou les effets d’échange et de

correlation jouent un role cle.
I1.11.Solution de I’équation de Kohn et Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham repose sur le choix d’une base appropriée

pour représenter les fonctions d’onde. Ces derniéres sont exprimées sous forme d’une

combinaison linéaire d’orbitales de Kohn-Sham (KS) [15]:

w,(F) = ¥ C;d;(r) (11-46)
ou:

o @ représente les fonctions de base,

e Cjjsont les coefficients de développement.

Afin de simplifier les calculs, la résolution des équations de Kohn-Sham est effectuée aux

points de symétrie de la premiére zone de Brillouin.

Meéthode itérative auto-cohérente
Les équations de Kohn-Sham sont résolues de maniére itérative a I’aide d’un cycle
d’itérations auto-cohérent, illustré dans I’organigramme de la Figure (11-2).

Initialisation : Une densité de charge initiale est introduite pour diagonaliser I’équation
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séculaire suivante:

(H-€S)C; =0 (11-47)
ou:

e H est la matrice hamiltonienne .

e S estla matrice de recouvrement.

Mise a jour de la densité : Une nouvelle densité de charge est calculée a partir des vecteurs
propres obtenus lors de la diagonalisation. Elle est déterminée en effectuant une sommation

sur toutes les orbitales occupées.

Vérification de la convergence : Si la convergence n’est pas atteinte, une mise a jour de la
densité électronique est effectuée en mélangeant la densité actuelle pin et la densité calculée

pout Selon la relation

i+1

Pin = (1 - a)pin + ai)ut (I |'48)

ou i est le nombre d’itérations et o un parametre de mixage ajustable.
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Densité initiale
n(r)

>

Calcul du potentiel effectif

Vs =Vou +Vy[n] + V. | 1]

ext
|

Résolution des équations de Kohn-Sham

[_ %Vz k V}}@(") =£,(0a(r)

|
Calcul de la nouvelle densité électronique
* 2
n(r)=24]
i

Champ
auto-cohérent ?

Calcul des propriétés
Fin du processus

Figure 11. 2:Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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I11. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FPLAPW) :

I11.1. Introduction :

L’étude des propriétés des solides repose sur diverses méthodes théoriques, allant des
approches classiques aux techniques de mécanique quantique. Parmi ces méthodes, celles
utilisées pour le calcul des structures électroniques sont classées en trois grandes catégories :

e Les méthodes empiriques : fondées sur des modeéles ajustés aux résultats experimentaux,

elles sont rapides mais limitées en précision.

e Les méthodes semi-empiriques : intégrant des paramétres issus de 1’expérience tout en
s’appuyant sur des principes théoriques, elles permettent une meilleure description des

systémes complexes.

e Les méthodes ab-initio (de premier principe) : ne nécessitant aucun parametre
expérimental, elles reposent sur la résolution des équations fondamentales de la mécanique

quantique, en particulier celles issues de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

L’objectif commun de ces méthodes est de résoudre les équations de Kohn et Sham de
maniere auto-cohérente. Ces équations décrivent la densité électronique d’un systéme en
introduisant des orbitales mono-électroniques effectives sous 1’influence d’un potentiel

électronique spécifique.

Parmi les différentes méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées
linearisées a potentiel total (FP-LAPW) s’est imposée comme I’une des techniques les plus
précises. Elle fait partie des méthodes basées sur la DFT et se distingue par sa capacité a
représenter fidelement le potentiel électronique sans faire d’approximation sur sa forme.
Contrairement aux méthodes pseudopotentielles, FP-LAPW traite explicitement les électrons

de cceur et de valence, offrant une description rigoureuse des interactions €lectroniques.
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Historiquement, cette approche s’inscrit dans 1’évolution des méthodes d’ondes
planes. La méthode des ondes planes augmentées (APW), développée par Slater, constitue la
base théorique des techniques LAPW et FP-LAPW. Plus tard, Andersen a introduit une
version améliorée, la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), qui a permis

d’améliorer la convergence et la précision des calculs.

Avant de détailler le formalisme de la méthode FP-LAPW, il est essentiel de comprendre les

fondements de la méthode APW, qui sera explorée dans la section suivante.

111 .2 Les types de base des méthodes de premier principe :

Les bases utilisées dans les méthodes de premier principe peuvent étre classées en trois

catégories : les bases inspirées de la physique, de la chimie, et les bases mixtes [46].

111.2.1 Base localisée autour d’un site atomique :

Ce type de base se distingue par son ancrage autour des atomes. Les fonctions de base
utilisées sont généralement constituées d’une partie radiale (Gaussienne, orbitales de Slater,
etc.) et d’une partie angulaire sous forme d’harmoniques sphériques. Cette structuration rend
leur mise en équation complexe. Toutefois, ces bases offrent un accés plus direct aux

propriétés des orbitales atomiques et aux interactions entre les états électroniques s, p, d et f.

111.2.2 Base délocalisée :

Contrairement aux bases localisées, les bases délocalisées s’appuient sur des ondes
planes, dont I'utilisation simplifie la mise en équation des problémes quantiques. Les ondes
planes sont considérées comme idéales et permettent d’améliorer la précision des calculs en

augmentant leur nombre.

En nous appuyant sur le théoreme de Bloch et la formalisation de Kohn et Sham, une
fonction d’onde peut étre exprimée comme le produit d’une onde plane et d’une fonction
périodique. Lorsque cette fonction périodique est également décrite en ondes planes, la mise

en équation devient plus aisée, ce qui constitue un avantage majeur de cette approche.
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111.2.3 Base mixte :

Les bases mixtes combinent les caractéristiques des bases localisées et délocalisées.
Elles utilisent a la fois des fonctions centrées sur les atomes et des fonctions s’étendant entre
eux, permettant ainsi une description plus flexible et précise de la fonction d’onde, aussi bien

pres des noyaux qu’au sein des liaisons chimiques.

La représentation du potentiel ionique dans cette approche nécessite une prise en compte

différenciée des variations du potentiel :

e Une forte variation en 1/r a proximité des noyaux.
e Une variation plus modérée entre les atomes, influengant la formation des liaisons

chimiques.

Une base exclusivement constituee de fonctions délocalisées ne permet pas de décrire
correctement la densité ¢lectronique pres des noyaux. C’est pourquoi une approche couplant
une base mixte et un potentiel complet est nécessaire, donnant naissance a la méthode FP-
LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave), qui offre une meilleure précision

dans la modélisation des systémes quantiques.

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

La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [47],constitue une amélioration de la méthode des
ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) initialement introduite par Slater

[48, 49]. Cette dernicre est décrite en détail dans 1’ouvrage de Loucks [50].

Avant de détailler son principe et son fonctionnement, il est essentiel de revenir sur les

fondements de la méthode APW, dont elle constitue une évolution.
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111.3.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater introduit la méthode des ondes planes augmentées (APW) dans ses
travaux [51, 52]. Il postule que, prés du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde

ressemblent a ceux d’un atome isolé.

La méthode APW repose sur ’approximation Muffin-Tin, qui modélise le potentiel
cristallin sous la forme d’un potentiel ""Muffin-Tin" [53]. Ce potentiel est fortement variable
mais reste presque sphérique autour des noyaux atomiques. A I’inverse, dans la région
interstitielle, les électrons sont supposés quasi-libres, ce qui justifie leur description par des

ondes planes.

Dans la méthode LAPW, il est impératif d’assurer la continuité du potentiel a la

surface des spheres MT. L’expression du potentiel atomique est donnée par :

Yim Vin(MY,(r) alintrérieurde la sphére

: II-1
Y Vi(r)eXr aléexterieur de la sphére (-1)

V() {

C’est cette prise en compte du potentiel total qui donne son nom a la méthode FP-
LAPW (Full-Potential LAPW).

Ainsi, la cellule unitaire est divisée en deux régions distinctes (voir figure I11-3) :

(/ Région \.ﬁ

Frerersimimielle

Spfreres A ffTm
Times ¢ XT)

N

Figure Ill. 1: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions
sphériques : sphéres a et f de rayons muffin-tin Ra et Rp, respectivement.
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1. Les sphéres Muffin-Tin (MT) [19] : centrées sur chaque atome o et de rayon Rq,
elles ne se chevauchent pas.
2. La région interstitielle : espace résiduel entre les sphéres, ou le potentiel est lisse ou

varie trés lentement.

> Les deux régions néecessitent des bases différentes pour représenter les fonctions

d’onde :

« A Pintérieur des sphéres MT : fonctions radiales multipliées par des harmoniques
sphériques.

« Dans la région interstitielle : ondes planes.

Les fonctions d’onde s’écrivent alors sous la forme :

o(F) = {‘PI(F) = 91_1/220 Ccei(ﬁmﬁ: > Rq (111-2)
@s(T) = Lim Am U (1 ED Y (1), T < Rq
ou :
e @(®): La fonction d’onde.
e Q: Le volume de la cellule unitaire de simulation.
e Uf(r,E)): La fonction radiale.
e Yjn(r): L’harmonique sphérique.
e Ay, etCq;: Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique
sphérique.
e K :Le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (ZIB).
e G : Le vecteur de réseau réciprogue.
e 1 : Les positions a I’intérieur des sphéres a et .
* Ry et Rg : Les sphéres Mulffin tin o et f.
Dans les sphéres MT (r<R.: ), le potentiel est sphérique, et les fonctions d’onde sont des

solutions radiales de 1’équation de Schrodinger :

daz | 10+1)
(& + Y v - Ejrum =0 (111-3)
V (r) Représente le potentiel Muffin-Tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de

sphére[54] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :
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_ dzrul . dZUZ
(E; —E)rU Uy = U, — - Uy —;

(111-4)

L'approximation Muffin-Tin fonctionne trés bien pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, mais son efficacité diminue lorsque la symétrie du matériau est plus
faible.

Pour assurer la continuité de la fonction ¥(r) a la surface des spheres MT, les coefficients

Aim doivent étre reliés aux coefficients Cs des ondes planes. Aprés calcul, on obtient :

4l

Apn = g
T a1/20;(Ry)

26 Cei(IK + gIR)Y 1y (K + G) (1I-5)

L'une des principales limitations de la méthode APW provient de la présence de U(R)
dans le dénominateur de I’équation. Si U(R)=0 pour certaines valeurs de Ej, cela peut
entrainer une séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes, rendant la méthode

instable.

Pour remédier a ce probleme, plusieurs ameliorations ont été proposées, notamment
par Koelling [55] et Andersen [54]. La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave) est une extension qui remplace la fonction radiale U(r) par une
combinaison linéaire de U(r) et de sa dérivée par rapport a I’énergic. Cette modification
permet d’améliorer considérablement la précision et la stabilit¢ numérique des calculs de

structure électronique.

111.3.2 Le principe de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisée (LAPW):

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) est 1’une des approches les
plus précises pour le calcul des propriétés électroniques des solides cristallins. Comme évoqué
précédemment, elle repose sur une description du potentiel de type Muffin-Tin et constitue
une amélioration directe de la méthode APW, initialement introduite par Slater et ensuite

perfectionnée par Andersen développée par Andersen [54, 56], Koelling et Arbman Koelling

et Arbman [55], sur la base des idées de Marcus.

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base a I’intérieur des spheres Muffin-Tin
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(MT) sont construites comme une combinaison linéaire des fonctions radiales Ui(r)Yim et de
leurs dérivées par rapport a ’énergie U'I(r)Yim Les fonctions Ui(r) sont identiques a celles de
la méthode APW, tandis que leurs dérivées U'(r) doivent satisfaire 1’équation différentielle

suivante :

(- &+ D v - B}y = 0 (I11-6)

dr2 r2

Cette formulation garantit la continuité des fonctions d’onde a la frontiere des spheres

MT avec les ondes planes présentes dans la région interstitielle.

Les fonctions d’onde ainsi définies forment les fonctions de base de la méthode
LAPW, considérées comme plus adaptées, notamment a I'intérieur des sphéres, que celles
utilisées dans la méthode APW [57] Dans la région interstitielle, seules des ondes planes sont

utilisées, comme dans 1’approche APW.

L’une des contributions majeures de la méthode LAPW réside dans la linéarisation des
fonctions radiales autour d’un parameétre d’énergie E; ,selon une expansion en série de Taylor
[56]:

Uy(E,1) = U;(E, 1) + (E - EDU,(E, 1) + O((E — E)?) (111-7)
Ou:

O [(E-E)) 2] : représente I’erreur quadratique énergétique.

Cette méthode permet, en général, de couvrir une large fenétre énergétique avec un seul

paramétre E; , ce qui constitue une simplification importante par rapport a la méthode APW.

Un avantage clé de LAPW est que méme si la fonction U s’annule a la surface de la sphere,
sa dérivée U est généralement non nulle, ce qui évite les problemes de discontinuité a

I’interface entre les sphéres MT et la région interstitielle.

Une généralisation de cette approche a été proposée par Takeda et Kiibler [58], qui consiste a
utiliser N fonctions radiales ainsi que leurs N—1 dérivées, chacune associée a son propre
paramétre d’énergie Eji . Cette version permet de réduire significativement les erreurs liées a
la linéarisation. Dans la version standard de la méthode FP-LAPW, on utilise N=2 avec des
parameétres Eix et Ei2 proches. Lorsque N>2, la précision peut encore étre améliorée, au prix

d’un temps de calcul plus éleve.
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111.3.3 Les énergies de linéarisation (E; ):

Les fonctions radiales Ui(r)Yim(r) et leurs dérivées Ui(r)Ym(r) sont, en principe,
orthogonales a tous les états de ceeur strictement confinés a I’intérieur des spheres Muffin-Tin
(MT). Cependant, cette orthogonalité n’est assurée que si aucun état de cceur de méme
moment angulaire | n’existe. Dans le cas contraire, une confusion peut apparaitre entre les

états de semi-cceur et les états de valence.

Ce probléme, ignoré dans la méthode APW, devient critique dans le cadre de la
méthode FP-LAPW, ou la non-orthogonalité de certains états de coeur impose un choix précis
du parametre de linéarisation E;. En effet, une mauvaise sélection de ce parameétre peut
fausser les résultats, rendant les calculs imprécis ou inexploitables. Ainsi, ’ajustement de E|

est parfois indispensable pour garantir la fiabilité du calcul.

La solution la plus adaptée consiste a utiliser un développement en orbitales locales,
permettant une meilleure distinction entre les contributions des différents types d’états
¢lectroniques. Toutefois, cette option n’est pas toujours disponible dans tous les logiciels de

calcul.

A défaut, une alternative consiste & choisir un rayon de sphére MT aussi large que
possible, ce qui permet d’améliorer la séparation entre les états électroniques. Il est également
recommandé que chaque E; soit défini indépendamment des autres, car les bandes d’énergie

sont souvent associées a des orbitales différentes.

Pour atteindre une précision optimale dans les calculs de structure électronique, il est
crucial que E; soit choisi au plus proche de 1’énergie de la bande associ¢e, notamment lorsque

cette bande correspond au méme moment angulaire I .

111.3.4 Détermination des fonctions de base:

La méthode FP-LAPW utilise des ondes planes dans la région interstitielle et des

fonctions radiales numériques a ’intérieur des sphéres MT. Pour assurer la continuité a la
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surface des sphéres, les fonctions et leurs dérivées doivent s'ajuster parfaitement. La

détermination des fonctions de base repose donc sur deux éléments essentiels :

o le calcul des fonctions radiales U ,,,(r)et U (r)lm (r).

« la détermination des coefficients A, et Byy,.

On distingue deux types de fonctions radiales : non relativistes et relativistes, choisies selon la

nature des éléments étudiés.

111.3.5 Les fonctions radiales non relativistes:

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales Ui(r) sont les solutions de 1’équation
de Schrodinger pour un potentiel sphérique, a une énergie de linéarisation E;, notamment
lorsque 1=0 . L’application de la condition aux limites, telle que rU(r)=0, est indispensable.
Le potentiel V(r) représente ici la partie radiale du potentiel a I’intérieur de la sphére Muffin-
Tin (MT).

La dérivee de U(r) par rapport a I’énergie E| obéit a I’équation différentielle suivante :

{_ d_z2 +1 Ly — El} rU,(r) = rUy(r) (111-8)

dr r2

A P’intérieur des sphéres MT, les fonctions doivent étre normalisées selon :
[y [rU ()] 2dr = 1 (111-9)
De plus, 1’orthogonalité entre Ui(r) et sa dérivée U(r) est imposée par la relation :
fOR"‘ r?Uy(r)Uydr = 0 (111-10)

La fonction U"i(r) est également normalisee :

N, = [“[r0,(0)] dr = 1 (1I-11)

Dans la méthode FP-LAPW, cette normalisation peut étre équivalente a la condition suivante,
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appliquée a la frontiere de la sphere :

R%![UII(R(X)(I](RO() - Ul(Ra)[.Jl,(R(x)] =1 (111-12)

Avec :
U/(E ) = (@) (1I-13)
Uj(E 1) = (522) (111-14)

La fonction Ui(r) peut étre développée autour de 1’énergie E a ’aide d’un développement de
Taylor :

La norme de la dérivée U, notée ||U"ll, donne une indication de la sensibilité de la fonction a
I’énergie. Selon Andersen, I’erreur due a la linéarisation reste acceptable si :

[16,]|1E, - El < 1 (I1-16)

Lorsque cette condition n’est pas respectée, plusieurs alternatives peuvent étre envisagées

pour améliorer la précision :

e Diviser I'intervalle d’énergie en fenétres distinctes, chacune étant associée a une
énergie de linéarisation E appropriée.

« Utiliser un développement en orbitales locales, appelé aussi méthode quadratique.

e Réduire le rayon de la sphére MT, ce qui diminue la norme de U"(r) et améliore la

stabilité numerique.

111.3.5.1 Détermination des coefficients A;,et B, :

Les coefficients Aim et Bim sont calculés pour chaque onde plane et pour chaque atome. Leur

détermination repose sur deux éléments essentiels :

e La décomposition en moment angulaire des ondes planes, ainsi que la valeur de leur
dérivée radiale ;

e La valeur des fonctions U; et U7, ainsi que leurs dérivées radiales, évaluées a la
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frontiere des sphéres muffin-tin (i.e. a r=R,).

Dans la région interstitielle, les fonctions de base sont exprimées comme des ondes planes :

1 .
o(ky) = 7 exp(iK,.r) (111-17)
Dans la région sphérique (sphére muffin-tin), elles prennent la forme :
(I)(kn) = Zlm[AlmUl(El) + Blm[.Jl(El)]Ylm(r) (111'18)

Pour assurer la continuité de la fonction d’onde a la surface des spheres MT, on utilise le

développement de Rayleigh :

d(ky, Ry) = %—‘ Zim J ' (Kn, Re)) Vi (K) Yim (Ro) (I1I-19)
A partir de cette condition de continuité angulaire, on obtient :
A (Kn) = 72 REY;r, (). 2y (Kp) (111-20)
Le coefficient ai(kn) s’écrit alors :

UCTMRINGS SR TCTARINGS 3

a(k,) = —d (111-21)
" R%t[(dul/ dr)Ul‘Ul(dUl/ dr)]
De maniere analogue, le coefficient Bim est donné par :
Bim (k) = 7 REi"Yj, (k). by (k) (111-22)
Avec :
AU/ Yy (kaRe) U ( 4/ )ji (knRec
a(l,) = dr)’(;fj -4 f;};)“( ) (I11-23)
Ra[( l/dr)Ul‘Ul( l/dr)]
A (Ky) = 72 REY;r, (). 2 (Ky) (11-24)
Bim (k) = 7= REi'Yj, (k). by (Kp) (111-25)
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I11.3.5.2 Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode
APW:

Les principaux avantages de la méthode LAPW peuvent étre résumeés comme suit :

e Calcul unique des énergies de bande : Alors que la méthode APW nécessite un
ajustement de 1’énergie pour chaque bande, la méthode LAPW permet d’obtenir
I’ensemble des énergies de bande avec précision par une seule opération de
diagonalisation.

o Efficacité et rapidité : Grace a la linéarisation, la méthode LAPW réduit
considérablement le temps de calcul et assure une convergence plus rapide que la
méthode APW.

e Souplesse variationnelle : Contrairement a I’APW, ou I’énergie est un paramétre figé,
les fonctions de base de la LAPW sont plus flexibles a I’intérieur des sphéres de
Muffin-Tin. Cela permet une approche variationnelle plus rigoureuse et plus précise.

e Continuité des fonctions d’onde : La LAPW surmonte les problémes d’asymptote a
la frontiere des spheres en introduisant la dérivee des fonctions radiales. Cela garantit
une continuité parfaite des fonctions d’onde entre les régions sphériques et
interstitielles, assurant ainsi un meilleur couplage entre les ondes planes et les orbitales

locales.

111.3.6 Développement en orbitales locales:

La méthode LAPW permet de calculer les énergies de bande avec précision en
développant les fonctions d’onde autour d’une énergie de linéarisation E;. Dans la plupart des
matériaux, il est généralement suffisant de fixer E, & proximité du centre de la bande
concernée. Cependant, cette approche peut s’avérer inadaptée pour certains systémes,
notamment ceux contenant des orbitales 4f [59, 60]Jou les métaux de transition [61, 62], pour
lesquels une seule valeur de E; ne permet pas de décrire correctement toutes les bandes

électroniques.
Pour surmonter cette difficulté, deux approches sont envisageables :

o L’utilisation de plusieurs fenétres d’énergie centrées sur différentes valeurs de Ej, ou
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e Le recours a un développement en orbitales locales, qui permet d’enrichir la base

LAPW de maniére ciblée, sans augmenter significativement la complexité du calcul.

Cette derniére option s'avere particulierement efficace pour traiter les états fortement
localisés, en améliorant la précision des calculs tout en préservant une bonne efficacité

numérique.

I11.3.6.1 La méthode LAPW avec les orbitales locales LAPW+LO:

Dans la méthode LAPW, les états électroniques sont généralement classés en trois

catégories selon leur localisation et leur réle dans les liaisons chimiques :

e Les états de valence, situés principalement a I’extérieur de la sphére muffin-tin,
participent activement aux liaisons chimiques.

e Les états de cceur sont entierement confinés a I’intérieur de la sphére muffin-tin et ne
jouent pas de réle direct dans les interactions chimiques.

e Les états semi-cceur, quant a eux, occupent une position intermédiaire : bien qu’ils
soient majoritairement localisés dans la sphere, ils peuvent contribuer faiblement aux

liaisons, souvent a la suite d’hybridations €électroniques.

La méthode FP-LAPW (Full-Potential LAPW) permet généralement d’obtenir une bonne
précision dans le calcul des bandes d’énergie, en particulier autour des énergies de
linearisation E;. Pour la plupart des matériaux, il est suffisant de choisir ces énergies proches

du centre des bandes concernées.

Cependant, pour améliorer la précision, notamment lorsqu’il est nécessaire de traiter
simultanément les états de valence et les états de semi-cceur dans une méme plage d’énergie,
des orbitales locales (LO) sont introduites dans la base LAPW [61] .

Ces orbitales locales sont définies uniquement a I’intérieur de la sphére atomique S, et
sont construites comme une combinaison linéaire de deux fonctions radiales évaluées a des

énergies différentes, ainsi que de la dérivée par rapport a I’énergie de 1'une d’elles :
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Les coefficients A sont déterminés de maniére a garantir :

e Lanormalisation de la fonction .
e L’annulation de la pente (dérivée radiale) a la frontiére de la sphére muffin tin,

assurant ainsi une continuité optimale .

L’ajout de ces orbitales locales enrichit la base LAPW, ce qui augmente légerement la taille
du systeme a résoudre et donc le temps de calcul. Cependant, cela permet d’obtenir une
meilleure précision, notamment pour les états de semi-cceur, qui sont souvent mal décrits dans

une base standard.

I11.3.6.2 La méthode APW+lo:

La méthode APW (Augmented Plane Wave) souffre d’une limitation importante liée a
la dépendance énergétique de ses fonctions de base. Bien que la méthode LAPW+LO
permette de corriger ce probléme, elle le fait au prix d’une augmentation de la taille de la

base, ce qui entraine un colt computationnel plus éleve.

Pour pallier ces inconvénients, Sjostedt et al. [63] ont proposé la méthode APW+lo,
qui combine les avantages des approches APW et LAPW+LO. Cette méthode permet de
construire une base indépendante de 1’énergie, tout en maintenant une taille comparable a
celle de la base APW. Elle constitue ainsi une amélioration significative en termes d’efficacité

et de précision.
Dans cette approche, la base APW+Io est constituée de deux types de fonctions d’onde :
1. Les ondes planes augmentées (APW)

Ces fonctions sont construites a partir d’'un ensemble d’énergies E; fixées. Elles s’écrivent
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comme suit :

_ #ZG CGei(R“LE)F, rel
Zlm AlmUl(r)Ylm (l‘), re S(x
Ce type de base, bien que compact, ne permet pas toujours de décrire avec précision les

() (111-27)

fonctions propres du systéeme. Pour remédier a cette limite, des orbitales locales (lo) sont

introduites.

2. Les orbitales locales (lo)

Ces fonctions, propres a la méthode APW-+lo (et différentes de celles de LAPW+LO), offrent

une flexibilité variationnelle accrue. Leur forme est donnée par :

1 =
_ZG CGel(K+G)r ) rel
2\ _ QI/Z -
(@) =" alo. (111 -28)
[Alm ul(r) + Blm ul(r)]Ylm(r): re S(x

a,lo

. sont choisis de maniére a :

Les coefficients A% et B

o Normaliser la fonction,
e S’assurer que l'orbital s’annule a la frontiére de la sphére atomique S,, garantissant

ainsi la continuité et la cohérence de la solution.

Il est également possible d’associer dans un méme calcul des bases LAPW et APW+lo selon
les atomes considérés, comme 1’ont montré Madsen et al. dans leurs travaux sur ’optimisation

de la linéarisation de la méthode APW.

111.4 Le code WIEN2K:

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un
code développé par Blaha, Schwartz et Luiz [64]. Il a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [55, 65], les systéemes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [66], les oxydes non ferromagnétiques [66] et

méme les molécules [67].

Le code Wien2k est constitué en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Le déroulement et I'utilisation des différents programmes du Wien2k sont

illustrés dans le diagramme suivant (Figure 111.2).
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111.4.1 — Etapes principales d’utilisation du code WIEN2K :

Dans le cadre de cette étude, les calculs ont été réalisés en utilisant la méthode FP-
LAPW-+lo, implémentée dans le code WIEN2k [68]. Le processus de simulation se divise en

trois grandes étapes :

I11.4.1.1 - Initialisation :

L’étape d’initialisation consiste a définir les parametres structurels du matériau ainsi

que les conditions de calcul. Elle est assurée par plusieurs sous-programmes automatiseés :
NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états
du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symeétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

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

densités atomiques générées dans LSTART.
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111.4.1.2 - Calcul auto-cohérent (SCF) :

Cette étape vise a obtenir la densité électronique de 1’état fondamental ainsi que les
énergies associées, en atteignant un critére de convergence précis (sur ’énergie totale, la

densité de charge ou les forces). Elle repose sur les modules suivants :
LAPWO : Géneére le potentiel pour la densité.

LAPW!1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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Figure I11. 2:Schéma du code WIEN2k.

111.4.1.3 - Analyse des propriétés électroniques :

Aprés convergence du cycle SCF, différentes propriétés électroniques peuvent étre extraites :

Le programme SPAGHETTI : Permet de tracer la structure de bande & partir des valeurs

propres obtenues dans lapw1.

Le programme TETRA : Sert au calcul de la densité d’états totale (DOS) et de la densité

d’états locale (LDOS).

Le programme OPTIMISE : Evalue I’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume,

permettant de déterminer les paramétres d’équilibre structuraux du matériau.
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V. Résultats et discussions :

1V. 1. Introduction :

Les composés contenant des terres rares suscitent un intérét croissant grace a leurs
propriétés physiques exceptionnelles, particulierement dans les domaines tels que la
spintronique, l'optoélectronique et les matériaux a valence mixte. Le samarium (Sm), un
élément de la série des lanthanides, posséde un comportement électronique unique, capable de
se présenter sous les états d'oxydation Sm2* ou Sm3*, ainsi qu'un état de valence intermédiaire
dans certains composes. Ces caractéristiques font des composes SmX (ou X = N, P, As, Sb,
Bi) des objets de grande interét pour I'étude des corrélations électroniques, du couplage spin-
orbite et des transitions de phase électroniques et magnétiques. La série SmX, avec X faisant
partie du groupe V du tableau périodique, offre une perspective intéressante pour examiner
systématiquement l'influence de la nature de lanion sur les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques. Des études precédentes ont révélé dans des systemes similaires
des transitions entre des états isolants et semi-métalliques, des changements de valence et
méme des comportements topologiques non trivials dans certains cas. Dans cette recherche,
nous avons recours a la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane
Wave) pour réaliser les calculs de structure électronique, magnétique et structurale.

L'approximation GGA-PBEsol de Perdew et Wang [41] a été employée pour le
potentiel d'échange-corrélation, en raison de sa meilleure précision dans la prédiction des
parametres de réseau. Pour une description plus fiable des propriétés électroniques, nous
avons également utilisé I'approximation mBJ-GGA-PBEsol, combinant le potentiel d'échange
TB-mBJ avec le potentiel de corrélation GGA-PBE [43, 45].

Ce chapitre est structuré comme suit : Tout d'abord, nous présentons les paramétres de
calcul et les résultats concernant les propriétés structurales des composés SmX, notamment
les structures NaCl et CsCl, ainsi que la pression de transition entre ces phases. Ensuite, nous
examinons les propriétés magnétiques des composés SmX dans la structure NaCl afin
d’identifier leur comportement fondamental sur le plan magnétique (ferromagnétique,
antiferromagnétique, etc.). Enfin, nous analysons les propriétés électroniques, telles que les

bandes d’énergie, a partir des résultats obtenus avec les approximations GGA et mBJ-GGA,
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en mettant en lumiére I'influence de I'anion X sur le caractere métallique ou semi-conducteur

des composés.

1V.2. Détails de calcul:

Dans cette etude, les calculs ont été effectués a l'aide du code WIEN2k, reposant sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et utilisant la méthode FP-LAPW (Full-
Potential Linearized Augmented Plane Wave). Cette approche figure parmi les techniques les
plus précises pour évaluer les propriétés électroniques des solides. La méthode FP-LAPW
prend en compte un potentiel total sans recourir & une approximation de forme, offrant ainsi
une description fidele et précise de la densité electronique et des propriétés magnétiques. Cela
s'avere particulierement pertinent pour les systemes complexes comprenant des élements a
électrons f, tels que le samarium (Sm). Le principal objectif de cette étude est d'examiner les
états magnétiques et les propriétés électroniques des composes SmX, ou X correspond a N, P,
As, Sb ou Bi.

Un test de convergence numérique a été effectué pour optimiser les principaux
parametres de calcul. Les valeurs retenues, listées dans le Tableau V.1, ont été choisies de

maniére a garantir un bon compromis entre précision et temps de calcul.

Tableau IV. 1 : Les valeurs de, Ryt * Kpax, RurSM, RyrX, Imax s Gmax POUr SmX
(X=N, P, As, Sb et Bi). dans les phases B1 et B2.

L’approximation Ryt * Kpmax Lnax | RyrSm RyrX G nax
SmN GGA 9 10 2.4 1.8 24
SmP GGA 9 10 2.4 1.8 24
SmAs GGA 9 10 2.4 1.8 24
SmShb GGA 9 10 2.4 2.2 24
SmBi GGA 9 10 2.4 2.5 24

I\VV.3. Propriétés structurales et état magnetique :

La caractérisation des propriétés structurales a I’état fondamental est une étape clé
dans I’étude des matériaux. Elle permet de déterminer des grandeurs physiques fondamentales
telles que le paramétre de maille, le module de compressibilité B, ainsi que sa dérivée

premiére B’ par rapport a la pression. Ces parameétres offrent une compréhension approfondie
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de la stabilité mécanique des composeés et de leur réponse aux variations de volume.

Dans ce travail, les énergies totales ont été calculées pour différentes valeurs du
paramétre de réseau de chaque composé SmX (X = N, P, As, Sb, Bi). A partir de ces résultats,
des courbes énergie-volume E(V) ont été construites. Les paramétres structuraux d’équilibre
ont ensuite été extraits en ajustant ces courbes a 1’équation d’état de Birch-Murnaghan (EOS)
[69], une expression empirique couramment utilisée pour décrire le comportement des solides

sous compression.

L’équation d’état utilisée est la suivante :

_ B Vo _ B y_ i
E(V) = Eo + 5 [V(v) VO] +ZV-V) (VD)

ou:
e Eopest I’énergie a I’équilibre,
e Vopestle volume a I’équilibre,

e B est le module de compressibilite,

e B'est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.

Nous avons calculé les constantes des réseaux partir du minimum de ces courbes en utilisant

la relation suivante :
_ Bp :
V=V (1+2) (IV-2)
Le paramétre du réseau d’équilibre ao et le module de la compression B est donné par le

minimum de la courbe de I’énergie totale Etwt €n fonction du volume :

9°E

B=V_- (1V-3)
La dérivée du module de compressibilité est donnée par :
/OB -
B' =~ (1V-4)
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IV.3.1 Etude de La stabilitt de phase magnétique et non
magnétique :

Le but de cette partie du travail est d'étudier théoriquement la stabilité relative des
phases magnétiques et non magnétiques dans une série de composés binaires de samarium
(Sm) avec des éléments du groupe V (N, P, As, Sb et Bi). En comparant I'énergie totale du
systeme calculée avec et sans la prise en compte de la polarisation des spins électroniques, on
cherche a déterminer si I'état fondamental de ces matériaux favorise un ordre magnétique ou

non. Cette étude permet de prédire les propriétés magnétiques intrinseques de ces composés.

Et les résultats sont dessines dans les figures (IV.1, IV.2, IV.3, IV.4, et IVV.5).
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Figure IV. 1:Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé) de SmN dans la
phase NaCl et en utilisant ’approximation (GGA).
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Figure 1V. 2: Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non

magnetiques (sans spin polarise), et magnétiques (avec spin polarisé¢) de SmP dans la
phase NaCl et en utilisant ’approximation (GGA).
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Figure 1V. 3: Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarise), et magnétiques (avec spin polarisé) de SmAs dans la
phase NaCl et en utilisant ’approximation (GGA).
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Figure IV. 4: Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnetiques (sans spin polarise), et magnétiques (avec spin polarisé¢) de SmSb dans la
phase NaCl et en utilisant I’approximation (GGA).
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Figure 1V. 5: Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non
magnétiques (sans spin polarisé), et magnétiques (avec spin polarisé) de SmBi dans la
phase NaCl et en utilisant ’approximation (GGA).

L'analyse des courbes (IV.1, 1IV.2, IV.3, IV.4 et IV.5) pour SmN, SmP, SmAs, SmSb et

SmBi respectivement conduit aux résultats finaux suivants :
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o Stabilité Magnétique : Pour tous les composés étudiés, I'énergie minimale calculée en
considérant la polarisation des spins (phase magnétique) est significativement plus
basse que I'énergie minimale calculée sans polarisation des spins (phase non
magnétique).

e Conclusion sur la Stabilité : Cela indique que la phase magnétique est plus stable que
la phase non magnétique pour SmN, SmP, SmAs, SmSb et SmBi. Ces composés
devraient donc présenter un ordre magnétique dans leur état fondamental, ce qui va

étre vérifié dans la partie propriété magnétique.

En conclusion, cette partie du travail suggere fortement que les composés SmN, SmP,
SmAs, SmSb et SmBi sont des matériaux a caractére magnétique dans leur état fondamental,
et la prise en compte de la polarisation de spin est essentielle pour decrire correctement leurs

propriétés énergétiques et structurales.

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

SmN

SmP

SmAS

SmSb

SmBi

AEpy arm (€V)

-0.304

-0.329

-0.335

-0.347

-0.349

Les composés SmX (X = N, P, As, Sh, Bi) présentent tous une configuration
ferromagnétique (FM) plus stable que la configuration antiferromagnétique (AFM), avec une
stabilisation FM croissante de SmN (-0,304 eV) a SmBi (-0,349 eV), indiquant que les anions

plus lourds renforcent les interactions magnétiques FM.

I1V.3.2 Etude de La stabilité de phase :

Nous avons étudié la stabilité de phase des composés SmN, SmP, SmAs, SmSh et
SmBi en calculant la variation de I’énergie totale en fonction du volume dans les deux
structures cristallines type NaCl et type CsCl, en utilisant ’approximation GGA (Generalized
Gradient Approximation).

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures (1V.6), (1V.7), (1V.8), (IV.9) et

(1V.10) respectivement.

68



Chapitre IV Résultats et discussions

20978830 —F——7T T T T T T T~ T T~ T T T T T
-20978.835 -]
-20978.840 ]
-20078.845 ]
-20978.850 ]
-20978.855
-20978.860 5

(eV)

\\
\\
\\

gie

-20978.925

-20978.930

-20978.935

Ener

CsCl
NaCl

-20978.940

I
160 165 170 175 180 185 190 195_200 205 210 215 220
Volume (A)

Figure V. 6: La variation de I’énergie en fonction de volume du SmN dans la structures
NaCl et CsCl en Utilisant I’approximation (GGA).
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Figure IV. 7: La variation de I’énergie en fonction de volume du SmP dans la structures
NaCl et CsCl en Utilisant ’approximation (GGA).
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Figure IV. 8: La variation de I’énergie en fonction de volume du SmAs dans la phase
NaCl et CsCl en utilisant I’approximation (GGA).
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Figure 1V. 10: La variation de I’énergie en fonction de volume du SmBi dans la phase

NaCl et CsCl en utilisant ’approximation (GGA).

A partir de ces figures, on observe :

Que I’érengie totale la plus basse est corresponte a la structure NaCl pour les cing
matériaux SmX (X=N, P, As, Sb, Bi) donc la phase la plus stable est la phase B1.

Le volume d'équilibre augmente avec I’augmentation de la taille de I'anion (de N a
Bi), et la différence d'énergie entre les structures NaCl et CsCl tend également a
augmenter avec la taille de I'anion, indiquant une préférence accrue pour la structure
NaCl.

En résumé, la structure NaCl est la plus stable pour tous les composés étudies, et cette
stabilité relative augmente avec la taille de I'anion.

Les paramétres de réseau a I'équilibre a (A), le module de compressibilité B ainsi que
sa dérivée B’, calculés pour les composés SmX dans les structures de type NaCl et
CsCl, sont présentés dans les Tableaux 1V.3, 1V.4, IV5, IV6 et IV7 . Afin de faciliter
la comparaison, les valeurs théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature

ont également été intégrées dans ces mémes tableaux.
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Tableau 1V. 3: Paramétres structurels tels que la constante de réseau ao (A), le module
de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de SmN dans les deux différentes structures

NaCl et CsCl .
Ref | ao(A) | B(GPa) B’
Nos calculs GGA 4.891 144.336 | 4.329
) TB-LMTO | [3] 4.86 192 -
_ cg c—g LSDA [7]1 5.006 131 -
= % Exp [70] | 5.03 131 -
< Exp [71 | 5.036 - -
S Nos calculs GGA 2.9741 | 137.8135 | 3.8532
8 Autres calcules | TB-LMTO | [3] 2.84 92.5 -

Tableau IV. 4: Paramétres structurels tels que la constante de réseau ao (A), le module
de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de SmP dans les deux différentes structures

NaCl et CsCl.
Ref | ag(A) | B(GPa) B’
Nos calculs GGA 5.7088 | 49.7018 | 4.3859
LSDA | [7] | 5.8156 68.7 -
8 LSDA | [71] | 5.75 . -
g % GGA | [5] 5.81 80.09 3.80
o p S
(% é Exp | [72] 5.77 - -
I Exp | [71 | 5.7575 - -
Exp | [5] 5.75 - -
5 Nos calculs GGA 3.4366 | 71.2890 | 5.0568
6 Autres calcules | GGA | [5] 3.55 79.53 3.58
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Tableau IV. 5: Paramétres structurels tels que la constante de réseau ao (A), le module
de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de SmAs dans les deux différentes structures

NaCl et CsCI.
Ref ao(R) | B(GPa) B’
o LSDA| [7] 5.916 67.6 -
=}
= LSDA | [71] 5.91 ] ]
2 o
c = Exp [73] 5.914 - .
w >
< Exp [72] 5.925 - -

Tableau IV. 6: Paramétres structurels tels que la constante de réseau ap (A), le module
de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de SmSb dans les deux différentes structures
NaCl et CsCl.

Ref

Autres calcules

Autres calcules
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Tableau 1V. 7: Paramétres structurels tels que la constante de réseau ao (A), le module
de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ de SmBi dans les deux différentes structures

NaCl et CsCl.
Ref | ag(R) | B(GPa) | B’
Nos calculs GGA 6.4718 | 43.7941 | 3.1259
w LSDA | [7] 6.422 41.3 -
3] 3 LSDA | "1 | 6.35 i i
o < § GGA | 5] | 645 | 5138 | 4.05
@ 2 Exp | 72 | 6.3581 | - -
S Nos calculs GGA 3.9229 |42.6192 | 3.4972
& | Autrescalcules | GGA | [B] | 3.95 | 51.18 | 4.03

A partir de nos calculs ab initio pour les structures NaCl et CsCl, nous avons observé les

tendances suivantes :

e Parametre de maille(ay) :
Le paramétre de maille augmente régulierement de SmN a SmBI, dans les deux
structures. Cela s’explique par I’augmentation du rayon atomique de 1I’¢lément X (de
N a Bi).

e Module d’incompressibilité(B) :
Le module B diminue lorsque 1’on passe de SmN a SmBi. Cela signifie que SmN est
le plus rigide (B élevé), tandis que SmBi est le plus compressible (B faible).

e Dérivée du module (B’) :
Les valeurs de B’ se situent entre environ 3 et 5, indiquant que la compressibilité des
matériaux varie modérément sous pression. SmP en structure CsCl a la valeur de B’ la
plus élevée, ce qui montre une plus grande sensibilité a la pression.

e Concordance avec les données théoriques et expérimentales :
Nos résultats pour SmN, SmSbh et SmBi (NaCl) sont en bon accord avec les données

expérimentales et théorigues.

Pour SmP et SmAs, les résultats obtenus pour les deux structures sont aussi proches de ceux

rapportés dans la littérature.
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V.4 Transformation structurales a des pressions différentes:

IV.4.1 Rappel sur les propriétés thermodynamiques :

Dans cette étude, nous avons analysé la variation de I’enthalpie en fonction de la
pression afin de déterminer la pression de transition entre les structures cristallines de type
NaCl et CsCl pour les composés SmX (X = N, P, As, Sh, Bi). Les résultats obtenus sont
illustrés dans les figures (1V.11) a (1V.15).

L’enthalpie H est exprimée par la relation suivante :

H= E+ PV (1v-4)

Avec :
E : L’¢énergie fondamentale correspondante au volume d’équilibre .
P: La pression
V: Le volume d’équilibre de la structure optimisée.
La différence d’enthalpie entre les deux phases structurales B1 et B2 est calculée a I’aide de la
formule :

AH = (Enaci + PVyact) — (Ecsa + PVescr) (1V-5)
Cette expression permet de localiser la pression a laquelle les deux phases deviennent

énergétiquement équivalentes, indiquant ainsi une transition de phase.

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

A une certaine pression critique, les composés de samarium SmX peuvent subir une
transition de phase structurelle, caractérisée par un réarrangement des atomes dans une
configuration cristalline différent (CsCl, NaCl). Cette transition s'accompagne généralement

d'un changement notable de volume et d’énergie.

Nous avons utilisé I’approximation GGA (Generalized Gradient Approximation) dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer I’évolution de
I’enthalpie des phases NaCl et CsCl en fonction de la pression. Les pressions de transition ont
été déterminées a partir des points d’intersection des courbes d’enthalpie pour chaque

composeé, tels que présentés dans les figures (IV.11, 1V.12, IV.13, 1V.14, et IV.15) pour
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SmN, SmP, SmAs, SmSh, SmBi). Ces résultats mettent en évidence la variation de la pression

de transition en fonction de la nature de I'anion X.

1,0 ] ¥ T ¥ T v T Y T Y ]
0,8 SmN i

0,6 - ]
0.4 J
0,24
0,0 -
P b

P= plus que 50

AH(eV)

54 ]
.
a7
-
o

] h

: : : : : : :
0 10 20 30 40 50
Pression (GPa)

Figure I1V. 11: La variation de I’enthalpie en fonction de pression du SmN dans les deux
phases « NaCl et CsCl » calculée par I’approximation de GGA.
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Figure IV. 12: La variation de ’enthalpie en fonction de pression du SmP dans les deux
phases « NaCl et CsCl » calculée par ’approximation de GGA.
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Figure IV. 13: La variation de I’enthalpie en fonction de pression du SmAs dans les deux
phases « NaCl et CsCl » calculée par I’approximation de GGA.
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Figure IV. 14: La variation de I’enthalpie en fonction de pression du SmSb dans les deux
phases « NaCl et CsCl » calculée par ’approximation de GGA.
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Figure 1V. 15: La variation de ’enthalpie en fonction de pression du SmBi dans les deux

phases « NaCl et CsCl » calculée par ’approximation de GGA.

Tableau IV. 8: Les valeurs de la pression de transition (PT) calculées par la méthode de

I’enthalpie en utilisant la GGA.

SmN SmP SmAs SmSb SmBi
Plus que 50 37.8 25.2 7.8 3.99
PT(GPa)
6.0[3] - - - -

A partir du Tableau (1V.8), on peut tirer les observations et les interprétations suivantes :

e On observe que la pression de transition diminue avec l'augmentation du numéro

atomique de X (de N a Bi), passant de plus que 50 GPa pour SmN a 3,99 GPa pour

SmBi. Cette diminution indique une structure cristalline de plus en plus compressible

a mesure que le rayon atomique des anions augmente.

e La transition de phase de la structure NaCl vers CsCl se produit a des pressions de
37,8 GPa, 25,2 GPa, 7,8 GPa et 3,99 GPa pour SmP, SmAs, SmSh et SmBI

respectivement alors que pour SmN il a fallut augmentée la pression a plus que 50

pour avoir une transition. Ce qui prouve que peut étre les SmX se transite a une autre

structure que CsCl avant les pressions indiqué. Donc il sera intéressant de refaire des

calculs en future sur des transitions vers autre forme.
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e Aucune donnée expérimentale ou théorique n'a été trouvée pour ces composés, ce

qui limite les possibilités de comparaison.
IV.5. Les Propriétés magnétique des SmX (X=N, P, As, Sb et Bi) :

Dans le Tableau 1V.9, nous présentons les valeurs du moment magnétique total et
local, calculées selon I’approximation GGA-PBE, pour les composés SmN, SmP, SmAs,

SmShb et SmBi cristallisant dans la structure de type NaCl.

Tableau 1V. 9: moment atomique (mg) et moments magnétiques totaux (M) ) des
composés SmX (X =N, P, As Sb, et Bi) calculé par I’approximation GGA.

mo(Sm) mo(X) Mot

(up/atome) (up/atome) (up/atome)

SmN 5.22 [2] -0.24 2] 5.00 [2]

] ] 4.99[6]

SmP

SmASs

SmSb

SmBi

Du Tableau (1V.9) on conclue que :

e Le moment magnétique local du Samarium (mo (Sm)) varie Iégerement entre 5.194 et
5.514 (up/atome) selon le composé associé avec.

o L'autre élément (X) posséde un moment magnétique local (mo(X)) négatif et de faible
amplitude (entre -0.08 et -0.336 (pg/atome), indiquant un alignement antiparalléle au

moment du Samarium.
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« Le moment magnétique total (M) des composés, résultant de la somme des moments
locaux, est positif et légerement inférieur & celui du Samarium (entre 4.999 et 5.376
(Hp/atome).

o Des tendances suggerent une légére augmentation du moment magnétique de Sm et du
moment total en descendant le groupe des pnictogeénes, tandis que la magnitude du
moment de l'autre élément tend a diminuer le moment magnétique des SmX était
trouvé 5ug ce qui veux dire que SmX est un matériau magnétique.

e Mes calculs sur le moment magnétique de SmN sont on bon accord avec le travail fait
par Aerts et al. [2] et Muthumari et al.[6].

o Il n’existe pas des travaux théorique ni expérimentale pour faire la comparaison sur le

moment magnétique des SmP, SmAs, SmSbh et SmBi

En conclusion, les données indiquent une interaction magnétique ou les moments du
Samarium et de l'autre eélément s'opposent partiellement, et les propriétés magnétiques des
composés SmX montre que le moment magnétique total est 5ug pour tous les cing

composants.

IV.6. Les Propriétés électronique des SmX (X=N, P, As, Sb et
Bi) :

1VV.5.1 Introduction :

Pour les composés SmX (X = N, P, As, Sh, Bi), nous avons effectué des calculs de
structures de bandes électroniques et de densités d’états le long de certaines directions de
haute symétrie dans la zone de Brillouin en utilisant deux approches : GGA (Approximation
du Gradient Généralisé) et mBJ-GGA (Becke-Johnson modifié). L'objectif de ce travail est
d'analyser les propriétés électroniques de ces composés pour voir s'ils présentent un

comportement métallique, semi-conducteur, semi-métallique ou demi-métallique.

Il est important de comprendre les différents types de comportements associés aux

matériaux pour pouvoir les classer correctement. Cette classification se fait généralement en
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fonction de la structure de bande électronique, notamment en ce qui concerne la présence ou
I'absence d'un certain gap (bande interdite, gap) entre la bande de valence (VB) et la bande de
conduction (CB).

Les métaux : Les métaux sont définis comme ayant un chevauchement entre la bande de
valence et la bande de conduction. Le chevauchement de ces bandes entraine I'absence de gap,
d'ou une bande de conduction est au moins partiellement remplie méme a basse température.

Ces caractéristiques font des métaux de bons conducteurs électriques.

Egz <0

Figure IV. 16: Representation schématique des bandes d'énergie pour un metal.

Un Semi-métal : Un semi-métal est un matériau dans lequel le bas de la bande de
conduction chevauche légerement le haut de la bande de valence. Ce recouvrement est
souvent trés faible et se manifeste dans certaines directions du vecteur d’onde. Le

comportement électronique peut varier selon le spin ou la direction dans I’espace k.

Eg1~-0.0? Eg2<0

SM

Figure IV. 17:Représentation schématique des bandes d'énergie pour un semi-métal.
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Les demi-métaux (half-metals) :

Il ne faut pas confondre les demi-métaux avec les semi-métaux.
Les demi-métaux sont des matériaux qui se comportent comme un métal (conducteur
¢lectrique) pour une orientation de spin donnée, tandis qu’ils agissent comme un isolant ou un

semi-conducteur pour I’orientation de spin opposée (voir Figure 1V.17.a).

Cette propriété de conduction spin-dépendante fait des demi-métaux des matériaux

ferromagnétiques importants, notamment pour des applications en spintronique.

Egi>0 Eg2<0

DM

Figure IV. 18: Repreésentation schématique des bandes d*énergie pour un demi-métal.

Les semi-conducteurs et les isolants: Les semi-conducteurs et les isolants présentent tous
deux une bande interdite separant la bande de valence de la bande de conduction. La
principale différence entre eux réside dans la largeur de ce gap : supérieure a ~4 eV pour les

isolants, tandis qu’elle est inférieure pour les semi-conducteurs.
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Egi>0 Eg2>0

Eg1= Egz

SC

Figure 1V. 19:Représentation schématique des bandes d'énergie pour un semi-
conducteur.

On distingue deux types de semi-conducteurs :

Semi-conducteur a gap direct : le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction se trouvent au méme point de la zone de Brillouin (méme vecteur d’onde
k). La transition ¢électronique conserve donc la quantité de mouvement (Ak = 0).
Semi-conducteur a gap indirect : le minimum de la bande de conduction se situe a un
vecteur d’onde différent de celui du maximum de la bande de valence. La transition nécessite
alors un changement de quantité de mouvement (AK # 0), souvent accompagné de 1’émission

ou I’absorption d’un phonon.

Bande de conduction

Bande de conduction

-
nk=0

A
Transition |
directe |

Energie E
Energie E

Bande de valence

Bande de valence
> - —
Vecteur d'onde k

(a) (b)

Vecteur d’onde k

Figure 1V. 20:Un semi-conducteur a gap direct (a) et indirect (b).
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1VV.5.2. Structure de bande des SmX :

Dans cette partie, nous avons calculé les structures de bandes des lanthanides SmX

(X=N, Sb, Bi, P, As et Bi) dans leurs phase la plus stable NaCl et en utilisant les

approximations GGA et mBJ-GGA.
Nos résultats sont illustrés dans les Figures (1V.21, V.22, 1V.23, 1V.24 et 1V.25) pour

les composés SmX (X =N, P, As, Sb et Bi) respectivement.
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Figure IV. 21:Les Structure de bande de SmN 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 IV. 22: Les Structure de bande de SmP 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 IV. 23:Les Structure de bande de SmAs 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 IV. 24:Les Structure de bande de SmSb 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 (d).
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Figure IV. 25:Les Structure de bande de SmBi 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).

89



Chapitre IV Résultats et discussions

Tableau IV. 10: Les valeurs des énergies de gap Eg (eV) et les caractéres des matériaux
SmX dans la structure NaCl en utilisant les deux approximations GGA et mBJ-GGA
(M: métal ;SM : semi-métal ; DM : demi-métal et SC : semiconducteur).

Nos calculs

GGA [6]
GW [71] 0.7 - SC X-X
Autre calculs LSDA [1] 0.81 - DM X-X
TB-LMTO [3] - - M -
SIC-LSD [2] 0.095 - DM r-x

Nos calculs
GW [71] 1.09 - SC r-X

GGA [5] -0 - SM r-x

Nos calculs

Autre calculs

Nos calculs

GW [71] 0.59 - SC r-X
Autre calculs
GGA [5] ~0 - SM r-X
Nos calculs
Autre calculs GGA [5] ~0 - SM r-Xx

D’aprés les figures (IV.21, 1V.22, IV.23, IV.24 et 1V.25), et le Tableau (IV.10) on
constat que :

Caractére Electronique :
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e Pour les cing composants SmN, SmP, SmAs, SmSb et SmBi : nos calcul montre
I’existence du gap dans le spin-dn et le chevauchement au spin-up

e SmN : il est clairement identifié comme un Demi-Métal (DM) par nos calculs grace a
I’existence du gap direct suivant I’état de spin-dn, et les gaps sont définis comme
Ef~*= 1,29 eV, et Ef~*= 2,05 eV par I'approximation GGA et mBJ-GGA
respectivement. ce qui en bon accord avec le calcul fait par Muthumari et al. [6] et
méme larson et al. [1] et Aerts et al. [2]

e SmP et SmAs : Nos calculs montrent que ces deux composés sont des demi-métal par
les deux approximations. Avec I’approximation GGA, les gaps sont faibles (EJ™*=
0,24 eV pour SmP et Ej~*= 0,22 eV pour SmAs), mais ils deviennent plus grand avec
le calcul mBJ-GGA (EJ~*= 0,71 eV pour SmP et EJ*= 0,63 eV pour SmAs),
confirmant leur nature. Cependant, d’autres études faites par Duan et al. [71] qui ont
utilisés la methode GW ont trouves que SmP et SmAs sont des semi-conducteurs (SC)
avec des gaps plus importants cela est normal puisque GW trouve des meilleurs
résultats des gaps.

e SmSb et SmBi : Ces composés presentent un changement notable de comportement.
En GGA, SmSb et SmBi sont des semi-métaux avec un gap égale a E;~*=0,028 eV
pour SmSb et un gap négatif E;~*=-0,05 eV pour SmBi, alors que en mBJ-GGA, les
deux composants devient des demi-Métaux de gap E;‘X = 0,32 eV pour SmSh et
Egr‘X: 0,39 eV pour SmBI. Nos résultats sont on bon accord avec le travail théorique
fait par Hulliger et al. [72] qui ont eux aussi trouvé que ces deux composants ont un

caractere semi-metal.

Types de transitions(I' — X ou X — X):

Le fait que la plupart des composés SmX (SmP, SmAs, SmSbh, SmBi) montrent une
transition (de type I' — X), indiquent que leurs propriétés électroniques sont typiques a gap

indirect ce qui est on bon accord avec les travaux théorique.

Pour le SmN, la transition dominante est de type X — X cela signifie que le minimum
de la bande de conduction et de maximum de la bande de valence (qui définissent le gap)
donnent un gap direct. Ce qui on bon accord avec les travaux fait par Muthumari et al. [6],
Larson et al. [1] et Aerts et al. [2] qui ont utilisé GGA. Alors si on compare avec les études

faite par Duan et al. [71] et Mehendra et al. [3] nos résultat sont carrément différent.
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1VV.5.3. les densités d’états electroniques :

Dans cette étude, nous avons analysé les propriétés électroniques des composés SmX
(X =N, P, As, Sb, Bi) a I’aide des calculs de densité d’états totale (TDOS). Ces calculs
permettent de comprendre comment les électrons sont répartis en énergie dans les bandes de
valence et de conduction, et d’identifier quelles orbitales et quels atomes contribuent le plus
aux propriétés électroniques.

Deux méthodes ont été utilisées pour le potentiel d’échange-corrélation : GGA et
mBJ-GGA. Le niveau de Fermi (EF) est pris comme référence a 0 eV. Dans les figures
(IV.26, IV.27,1V.28, IV.29 et IV.30 pour SmN, SmP, SmAs, SmSb et SmBi respectivement,
les courbes positives représentent les électrons de spin-up, et les courbes négatives ceux de

spin-dn, ce qui indique une prise en compte du magnetisme.
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Figure IV. 26: La densité d'états de SmN dans la phase B1 calculée par la GGA et la
mBJ-GGA (le haut représente le calcule spin-up et le bas représente le calcule spin-dn).

93



Chapitre IV

14

Résultats et discussions

12
10 -

total-DOS
—— Sm tot
— P tot

Densité d'états (Etats/eV)

10 ]
12 ]

14

0

SmP—GGAI 1

T ¥ T - T i T

2 0 2
Energie (eV)

10

Densité d'états (Etats/eV)

SmP-mBJ-GGA

total-DOS
—— Sm tot
— P tot

T
-2

0

T
2

Energie (eV)

Figure IV. 27: La densité d'états de SmP dans la phase B1 calculée par la GGA et la
mBJ-GGA (le haut représente le calcule spin-up et le bas représente le calcule spin-dn).
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Figure IV. 28: La densité d'états de SmAs dans la phase B1 calculée par la GGA et la
mBJ-GGA (le haut représente le calcule spin-up et le bas représente le calcule spin-dn).
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Figure IV. 29: La densité d'états de SmSb dans la phase B1 calculée par la GGA et la
mBJ-GGA (le haut représente le calcule spin-up et le bas représente le calcule spin-dn).
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Figure IV. 30: La densité d'états de SmBi dans la phase B1 calculée par la GGA et la
mBJ-GGA (le haut représente le calcule spin-up et le bas représente le calcule spin-dn).
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L’analyse des figures DOS pour chaque composé, avec GGA et mBJ-GGA) montre

plusieurs points communs :

Dans 1’état de spin majoritaire et avec les deux approximations GGA et mBJ-GGA les

SmX représente un caractere métallique a cause du chevauchement des bandes.

Par contre suivant I’état de spin minoritaire les SmX ont des caractéres semi-
conducteur ou bien semi semi-conducteur ce qui prouve ce qui était dit dans 1’interprétation

des structure de bande.

La bande de valence est dominée par les états de (N, P, As, Sb et Bi) avec une faible

contribution des états Sm, tandis que la bande de conduction est dominée par les états de Sm.

La bande de valence contient deux régions avec des pics important. Les pics qui
existent entre [-13 eV, -7 eV] sont une contribution entre les états 5p de Sm et les états 2s de
X. Alors que les pics qui existent entre [-4 eV, 0 eV] sont d’origine d’une hybridation entre

les 5d de Sm et les états 5p de X ainsi une faible contribution dans état 4f de Sm.

La bande de conduction est formé par une hybridation des états p et d de X (X=N, P,

As, Sb, Bi) avec une contribution des états f de Sm.

Ces resultats donnent une bonne base pour mieux comprendre ces matériaux et

envisager leurs applications en spintronique ou en optoélectronique.
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Conclusion générale:

Notre étude approfondie des composés SmX (X = N, P, As, Sb, Bi), une classe de
pnictures de terres rares, visait a déterminer leurs diverses propriétés physiques. Nous avons
utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a un potentiel total (FPLAPW),
implémentée dans le code WIEN2k, pour explorer leurs caractéristiques structurales,
magnétiques et électroniques. L'objectif principal était de comprendre I'influence du

samarium et de ses électrons 4f sur les propriétés fondamentales de ces matériaux.

Dans la premiere partie, une étude des propriétés structurales et magnétiques a permis de

conclure que :

e La phase NaCl a ete identifiee comme la structure la plus stable pour tous les
composeés SmX, Ce qui correspond au comportement habituel des composés similaires
a base de terres rares.

e Nos calculs, basés sur Il'approximation GGA-PBEsol, ont fourni des parametres
d'équilibre en bon accord avec les données expérimentales et théoriques disponibles.
L'analyse des modules de compressibilité a révélé que SmN est le moins compressible,
tandis que SmBi est le plus compressible, indiquant une diminution de la rigidité du
matériau a mesure que le numéro atomique du pnictogéne augmente.

e Transition de Phase sous Pression: Une transition de phase du type NaCl vers CsCl
a été mise en évidence sous l'effet de la pression pour tous les composés SmX, et elle
était observé égales a 37.8 GPa, 25.2 GPa, 7.8 GPa et 3.99 GPa pour SmP, SmAs,
SmSh et SmBI respectivement. Par contre pour SmN il a fallait augmenté la préssion
pour observé la transition.

e Propriétés Magnétiques: nos résultats ont montré que le SmX sont des matériaux
ferromagnétique a I'état fondamental.

e Le moment magnétique était trouvé 5 uB pour tous les composants SmX (X=N, P, As,

Sb et Bi) ce qui indique que les SmX sont des matériaux magnétique.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons étudié les propriétés électroniques des
composés SmX (X = N, P, As, Sb, Bi) cristallisant dans la phase NaCl. Pour cela, deux

approximations ont été utilisées : la premiere est I’approximation GGA (Generalized Gradient
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Approximation), et la deuxiéme est une combinaison entre GGA et le potentiel modifié de
Becke-Johnson (mBJ-GGA), connue pour améliorer I’estimation du gap électronique et on a

obtenu ce qui suit.

» Le gap obtenu par I’approximation mBJ-GGA est plus grand par rapport a celui calculé
par ’approximation GGA. Et cela est entierement normal car 'approximation mBJ-
GGA permet de corriger le gap.

>  Le SmN était trouvé demi métal en utilisant les deux approximations avec un gap
direct de EJ~*=1,29 par GGA et un gap direct de E;f~*=2,05 eV par mBJ-GGA, ce
qui est on bon accord avec le travail théorique.

> La structure de bande des composés SmP et SmAs présente un caractére demi-métal
par I'approximation GGA avec un gap indirect de Ej %=0,24 eV et EJ %=0,22 eV
respectivement et la méme chose pour la mBJ-GGA et avec des gaps E; %= 0,71 eV et
EJ~%=0,63 eV respectivement.

» Pour SmSb et SmBi le caractére a change du semi-métal a un demi-métal avec
I’approximation mBJ-GGA avec des gaps indirect EJ~*=0.028 eV et E;~*=-0.05 pour
SmSb et SmBi en utilisant GGA et EJ~*=0.32 et E;~*=0.39 par mBJ-GGA.

» Dans le cas des SmX en phase B1, I’analyse faites dans ce travail met en évidence une
structure électronique complexe et un caractére métallique, demi-métallique et méme
semi-métallique  varié. Alors que les calculs non spin-polarisés suggerent un
comportement métallique simple, les études spin-résolues montrent que la densité
d’états au niveau de Fermi est dominée par les électrons f de spin majoritaire du
samarium. Cela conduit a un caractere demi-métallique : métallique dans le canal de
spin majoritaire, mais semi-conducteur dans le canal minoritaire. De plus, une forte
hybridation entre les états p de I’azote et les états f du samarium contribue a enrichir la
structure électronique.

» Le calcul de la densité d’état confirme nos résultats de la structure de bande. Et aussi
nos a donné 1’originalité des bandes dans les états de spin-down. Autour de niveau de
fermi, les bandes sont construites d’une contribution des états 4f de Sm et une

hybridation entre les états 5d de Sm et 5p de X.

Etant donné le peu de données expérimentales disponibles concernant les propriétés

considérées de ces composés, nous pensons que 1’estimation théorique du premier principe
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constitue le seul outil raisonnable pour obtenir ces informations importantes des propriétés
des SmX. Nous espérons que certains de nos resultats apporteront une contribution

significative aux données existantes sur les composés SmX (X =N, P, As, Sb, Bi) et qu’ils

seront testés théoriquement et expérimentalement a ’avenir.
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Abstract

Abstract

In this study, we conducted an in-depth investigation of the structural, magnetic, and
electronic properties of SmX compounds (X = N, P, As, Sh, Bi), a class of rare-earth
pnictides, using the full-potential linearized augmented plane wave (FPLAPW) method as
implemented in the WIEN2k code. Our calculations show that the NaCl-type structure is the
most stable phase for all compounds. The equilibrium parameters obtained using the GGA-
PBEsol approximation is in good agreement with available experimental and theoretical data.
The bulk modulus analysis indicates decreasing stiffness with increasing pnictogen atomic

number, with SmN being the least compressible and SmBi the most.

A pressure-induced phase transition from NaCl to CsCl structure was identified for all
compounds, with critical transition pressures decreasing from SmP to SmBi. Additionally, all
SmX compounds exhibit a ferromagnetic ground state with a magnetic moment close to 5 uB,

consistent with the presence of localized 4f electrons in samarium.

The electronic structure, studied using both GGA and the modified Becke-Johnson
(mBJ-GGA) potential, reveals that SmN exhibits half-metallic behavior, with a larger direct
band gap obtained using mBJ-GGA. SmP and SmAs also show half-metallic character with
moderate indirect gaps, while SmSb and SmBi transition from semi-metallic to half-metallic
behavior when using mBJ-GGA instead of GGA. The band structure and density of states
analysis highlight the dominant role of samarium 4f electrons near the Fermi level, especially
in the majority-spin channel, leading to half-metallicity—metallic for majority spin and
semiconducting for minority spin. Furthermore, strong hybridization between the pnictogen p-

states and Sm f- and d-states contributes to the complex electronic behavior of these materials.

Keywords: DFT, FPLAPW, SmX, GGA, mBJ, magnetic properties, semimetals, half-metals,

DOS, structural properties.
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Résumé

Résumé

Ce travail présente une étude théorique détaillée des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques ainsi que des effets de la pression sur les composés SmX (ou X =
N, P, As, Sb, Bi), basée sur des calculs ab initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
Dans cette étude, nous avons exploré de maniére approfondie les propriétés structurales,
magnétiques et électroniques des composés SmX (X = N, P, As, Sbh, Bi), une famille de
pnictures de terres rares, en utilisant la méthode FPLAPW telle qu’implémentée dans le code
WIENZ2K. Nos calculs montrent que la phase NaCl constitue la structure la plus stable pour
tous les composes étudiés. Les paramétres d'équilibre obtenus a partir de I'approximation
GGA-PBEsol sont en bon accord avec les donnees expérimentales disponibles. Les modules
de compressibilité révelent une tendance décroissante avec l'augmentation du numéro

atomique du pnictogéne.

Une transition de phase de type NaCl — CsCl sous pression a été identifiée pour tous
les composés, avec des pressions critiques décroissantes allant de SmP a SmBI. Par ailleurs,
tous les composes SmX présentent un état fondamental ferromagnétique avec un moment

magnétique proche de 5 uB, caractéristique des électrons 4f du samarium.

L’étude électronique, réalisée avec les approximations GGA et mBJ-GGA, révele que
SmN posséde un caractére demi-métallique avec un gap plus large obtenu via mBJ-GGA.
SmP et SmAs présentent également un comportement demi-métallique avec un gap indirect
modéré. Pour SmSb et SmBi, la transition d’un caractére semi-métallique a demi-métallique
est observée lorsqu'on passe de GGA a mBJ-GGA. L’analyse de la structure de bande et de la
densité d’états met en évidence une forte contribution des électrons 4f de Sm,
particulierement dans le canal de spin majoritaire, expliquant le caractére demi-métallique des
composés. Une hybridation notable entre les états p du pnictogéne et les états f et d du

samarium enrichit également la structure électronique de ces matériaux.

Mots-clés : DFT, FPLAPW, SmX, GGA, mBJ, propriétés magnétiques, semi-métal,

demi-métal, propriétés structural, DOS .
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