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Résumé

Dans ce travaille en utilisant le programme (WIEN2k) qui utilise la méthode
des ondes planes linéairement augmentées LAPW , qui est basé de la théorie
fonctionnelle de densité (DFT). Nous calculons les propriétés structurales et
électroniques des matériaux binaires de type XY (X=Sc, Ce et Y=N, P) dans
différentes structures, ont utilisé I'approximation de la densité locale (LDA) et
I"approximation gradient généralisée (GGA), pour calculer le potentiel
d’échange et corrélation a I'objectif du calcul des propriétés structurelles
(constant de maille), les propriétés électroniques (structures de bande et

densité d'états).

Mots-clés : DFT, FP-LAPW, LDA, GGA, structure de bande, DOS.




Abstract

In this works using the program (WIEN2k) which uses the linearly augmented plane wave
method LAPW, which is based on density functional theory (DFT). We calculate the
structural and electronic properties of XY-type binary materials (X = Sc, Ceand Y =N, P) in
different structures, used the local density approximation (LDA) and the generalized gradient
approximation (GGA ), to calculate the exchange potential and correlation with the objective
of the calculation of structural properties (mesh constant), electronic properties (band

structures and density of states).

Keywords: DFT, FP-LAPW, LDA, GGA, band structure, DOS. 7
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Introduction générale

Introduction générale

La science des matériaux parmi la plus importante, elle couvre un grand nombre de
domaines, notamment les polymeres, les composites et les semi-conducteurs. Cela conduit a de

nouvelles applications de matériaux connus et de nouveaux est créés.

Les méthodes de simulation occupent depuis de nombreuses années un réle de premier plan
dans les sciences physiques. Ces méthodes ont, dans certaines situations, pu remplacer des
interactions et des tests souvent colteux, risqués ou indisponibles en laboratoire. Les approches
théoriques sur lesquelles reposent ces techniques, varient de schémas tres empiriques (classiques)

aux méthodes ab-initio.

La puissance des calculs ab initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) et ses deux approximations de I'énergie d’échange et de corrélation :
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA). Le
formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui
repose sur la considération que I'énergie totale d’un systeme est une fonctionnelle de la densité

électronique.

Parmi les méthodes ab initio, la méthode FP-LAPW « Full Potential Linearized Augmented
Plane Wave», implémenté dans le code de calcul WIEN2k basé sur la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT). Cette méthode est I'une des plus précises et elle offre des résultats cohérents

en les comparants aux mesures expérimentales actuelles.

Dans le cadre de ce travail de mémoire de Master, nous nous intéressons a étudier les
propriétés structurales (la constante du réseau correspondant a |'état fondamentale, le module de
compression et sa premiere dérivées, les transitions de phase), électroniques ( la nature de la
bande interdite et sa largueur) , pour matériaux binaires :ScN,ScP, CeN et CeP .a cause de ca nous
avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW, dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).




Introduction générale

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre a sub divisé en deux parties, dans la premiére un apergu sur les concepts
fondamentaux des calculs ab-initio, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, puis
dans la deuxieme partie, nous définissons la méthode de calcul de base utilisée, a savoir la

méthode d'onde plane augmentée linéarisée FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k.

Au deuxieme chapitre, nous avons fait une recherche sur les matériaux étudiés .Dans le
troisieme chapitre, nous avons mené une recherche statique de la structure la plus stable parmi
plusieurs phases étudiées. Ensuite nous présentons les résultats obtenus sur les différentes
propriétés physique, d’une part structurales telles que le paramétre de maille et le module de
compressibilité et d’autre part électroniques, telles que la structure de bande électronique et la

densité d’état électronique (DOS) dans la phase la plus stable.

Enfin ce manuscrit sera achevé par une conclusion générale qui évoque les principaux résultats

obtenus.
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Chapitre I Partie théorique

Partie | : La théorie de la fonctionnelle de la densité

1- introduction :

La théorie fonctionnelle de la densité, que DFT définit comme "Density Functional Theory"
est I'une des approches quantiques les plus largement utilisées dans le domaine de la physique du
solide et de la chimie quantique. Nous utilisons des méthodes et des approches de calcul basées
sur la solution. De I'équation de Schrédinger pour modéliser un systeme quantique composé de N

particules en interaction coulombienne

2- Equation de Schrodinger :

L'équation irrationnelle dans le temps qui classe les systemes atomiques moléculaires ou est

donnée a |'état solide par
AY =Ey (1.1)
W : est la fonction d’onde.
E : est I’énergie totale du systeme.
A : est 'opérateur Hamiltonien. On définit un Hamiltonien général comme :
A=T,+T,+Ve+Veo+Vp_n (1.2)
T, : est I'énergie cinétique des noyaux.
T, : est I'énergie cinétique des électrons.
V._n : estI’énergie potentielle de I'interaction (électrons — noyaux).
V._e : est 'énergie potentielle de I'interaction entre les électrons.

V.._, : estl’énergie potentielle de I'interaction entre les noyaux.
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A =
4, . z
[Zl 1m +ZnN _] 47T [Z Z]>z |ﬁ | 2?:1 :;N1 |ﬂ ci |+
-—TI Fi- Ry
— .3
Ya 1Zp>a = RB|] (1.3)

Les valeurs propres de I’équation (I-3) ne peuvent étre calculées de fagon exacte que dans le
cas des systémes hydrogénoides. Dans le cas d’un systéme polyélectronique, a cause des
interactions électroniques, il n’existe pas de solution analytique exacte de I’équation de
Schrodinger. Afin de trouver des états propres approximés acceptables, nous avons besoin de faire

des approximations [2].
3-L’approximation de Born-Oppenheimer :

D’apres I'approximation de Born Oppenheimer [3] on commence par négliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons . Elle s’appuie sur la grande différence de masse
existante entre les noyaux et les électrons. La masse des noyaux étant quelques milliers de fois
plus importante que celle des électrons, ces derniers se déplacent beaucoup plus rapidement que
les premiers. On néglige ainsi I'énergie cinétique T, des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-
noyaux V ., devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

L’hamiltonien total (I.2) peut alors étre remplacé par I’hamiltonien électronique suivante :
HEotal=To +VootVepy coveevireeiireeiererisnesseassnnsenansnes (1.4)

Le probléeme quantique a plusieurs corps obtenu aprés I'approximation adiabatique (Born-
Oppenheimer) [3] est beaucoup plus simple que celui d’origine, mais encore trop difficile, et la
résolution directe de I’équation de Schrodinger n’est pas encore envisageable. Plusieurs méthodes
existent pour réduire I’équation (I.4). Dont les méthodes de Hartree-Fock basées sur I’hypothése
des électrons libres et la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) qui est la base de notre

étude.
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4-La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

En deux phases, en 1964 et 1965, Hohenberg, Kun et Sham [Hohenberg-1964, Kuhn-1965]
[1.4] ont établi le principe de la densité électronique fonctionnelle. Cela signifie réduire le
probléeme multi-corps a un probléme mono-corps dans un champ efficace en tenant compte de
toutes les interactions du systéme. L'idée fondamentale est que les propriétés exactes de |'état
fondamentale d'un systéme formé de noyaux et d'électrons sont des fonctionnelles (fonction

d'une fonction) de la seule densité électronique.

La DFT est basée sur les deux théoremes suivants [1-4].
4-1-Théorémes de Hohenberg et Kohn :

» Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) [1] :
La densité électronique p(7) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés
électroniques d’un systéme quelconque. En d’autres termes, I'énergie E de |'état fondamental
d’un systeme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,, est une fonctionnelle

unique de la densité électronique p(7) et que I’énergie de I'état fondamental s’écrit :

E(p,V) = [Vere@p@)dT + Fyg[p] (1.5)
Avec:
Fyk =T[p] + Veelp] (1.6)
T[p] : est la fonctionnelle énergie cinétique.
Vee(p) : est la fonctionnelle d'interaction électrons-électrons
Cette derniere s'écrit sous la forme :

Veelp] = [[ p P p)drd7 + Wp] (17)

L'intégrale renvoi a la répulsion entre les électrons. W[p] fait référence a I'énergie d’échange et

corrélation.
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» Le second théoreme de Hohenberg et Kohn (1965) [4]:

la densité qui minimise E[p(7)] est la densité exacte de I'état fondamental. Ce dernier ne donne

malheureusement pas une solution pour avoir I'expression de la fonctionnelle Fyy[po]-

De ce fait I'énergie totale du systéme qui est une fonctionnelle de la densité électronique

prend la forme suivante [1] :

Elp] = Tlp] + [ Vet Mp@d7 + 3 [ LDUT) 437 a7 + E,. [p] (L8)

4-2-Equations de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham ont suggéré de remplacer le systeme réel d'interaction de particules
par un systéme hypothétique qui n'avait aucune interaction et avait la méme densité électronique
gue le systéme actuel. Dans ce cas, |'opérateur d'énergie cinétique est connu. La méme énergie

fonctionnelle prend la forme suivante [4] :
E[p(®)] = F[p(P)] + [ Ver(¥) pHdF (1.9)
E[pM)]=T[p@] +U[p(P)] + Ex[p()] (1.10)

T[ p(7¥)] : est I'énergie cinétique du systéme des particules de densité électronique p(7) sans

interaction.

U[p(¥)] : est I'énergie due aux interactions électronique qui est donné par :

Ulp(P)] = Uylp(@)] (I-11)
Uy[p(¥)] : est la composante d’Hartree de I'énergie d’interaction entre électrons.

E[p(¥)] devient donc comme :
Elp@)] = Tolp@)] + | pEW et @7 + 5 [ LOLD a7 d + By [p@)]  (1-12)

f p(r) p( )dr d7' : est I'énergie Hartree, elle représente I'énergie d’interaction Coulombienne

7 ->,|

entre les densités électroniques.

E,.[ p(¥)] :estI’énergie d’échange et corrélation.
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4-3-Résolution des équations de Kohn-Sham :

Dans I'approche de Khon-Sham qui réduit le probléeme de n équations en simples équations
d’électrons indépendants dites les équations de Khon-Sham, le potentiel effectif Ueff dépend de la
densité p qui dépend a son tour, des orbitales ¥ ; qui seront recalculées. Le potentiel effectif Ueff
est inséré dans I'équation de Schrodinger de n électrons indépendants pour obtenir les orbitales

Y () de Khon-Sham .

Aol @) = [+ Vere @ + Vielp @] |97 @) = 7@ (113)

Les différents types de méthodes de calculs et des approximations dans le cadre de la DFT

pour les différents termes de I'équation (1.13)

4-4-Fonctionnelles utilisées en DFT :
Actuellement les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois types.
4-4-1-1’approximation de la densité locale (LDA) :

Le traitement du terme d’échange et de corrélation par Kohn et Sham a donné lieu a
I’approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation). L'idée de cette
approximation consiste a traiter un systéme non homogéne comme étant localement homogene
on considérant que la densité varie lentement dans I’espace. Elle peut étre ainsi supposée
constante localement. La fonctionnelle d’échange-corrélation est ainsi remplacée par celle d’un

gaz homogene d’électrons de densité [5-6] :
EX2A[o(P)] =/ p(¥)erd™ [p(P)]d>T (1.14)
8;‘3"‘[ (1)]: est I'énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogéne d’électrons.

Ainsi :
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3

1
o] = [ p@edp®]dF = 2 (2) " [l sdr (1.15)

Dans laquelle les différentes contributions sont définies comme suit :
. lp@)] = g, [p(P)] + €.[p(¥)] est I'énergie d’échange-corrélation d’un gaz uniforme
d’électrons de densité,

o).

1
&[p@)] = —%GT) /3 [p(?)]1/3 est I'énergie d’échange de Fermi-Dirac-Slater.
g [p(@)] estle terme de corrélation.

Pour les systemes a masse homogene, tels que les systemes métalliques, cette
approximation s'applique d'un point de vue réaliste. Cependant, pour les systemes dont la densité
électronique change soudainement, comme pour les structures ioniques ou moléculaires, ce type

de mécanisme ne fonctionne pas bien. Par conséquent, pour pouvoir décrire avec précision le

systeme [7], il est important de fiabiliser la définition de I'énergie de corrélation d'échange.
4-4-2-Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Cette approximation tient compte du fait que le systéme n’est pas vraiment homogene
localement contairement il peut varier tres rapidement dans I'espace donc il introduit le taux de
variation de la densité électronique Vp(7) [8] .

ESEA = [£564(p (), Vp(P)) d7 (1.16)

ESSA )] = [ d3F e (n(®),V n(@)) (1.17)

Plusieurs fonctions GGA ont été implémentées, pour l'interchangeabilité et I'interconnexion.
Les fonctions d'échange de Becke (B88) [9], Perdew et Wang (PW91) [10] sont parmi les plus
populaires et utilisées. Nous avons entre autres des fonctions de corrélation de Perdew (P86) [11],
Lee, Yang et Parr (LYP) et Perdew et Wang (PW91) [10] pour la corrélation. Toutes ces
fonctionnelles permettent une amélioration de I'estimation des énergies de liaison dans les

molécules, ainsi que des barriéres d’énergie par rapport a 'approximation locale LDA.
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L~ ]

Calculer de V(r)

l

[

Résoudre les équations de KS ]

l

S

Deéterminer Er

l

{ Calculer pyy ]

Converge ?

Oui

[ Calculer ]

Figure (1.1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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Partie Il : Les méthodes de calcul

1- introduction :

Pour la solution Hamiltonien de Kohn et Sham eq [12], il est nécessaire de choisir la base des

fonctions d'onde a utiliser ; Pour cela, il existe plusieurs méthodes du premier principe :

» Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [13,14]

» Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [15,16]

» Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [17] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [18,19]

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [20].

Les Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales "Muffin-Tin" linéarisées (LMTO),

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
2-La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [20], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
élaborée par Slater [17], [21].Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la

surface de la sphere « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

YimVim MY () al'int érieur de la sphére

. 1.1
Y VieXr al'extérieur de la sphére (1)

V() = {

Ce qui est a I'origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi, avant de

décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.
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2-1-La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [17]. Pour résoudre
I’équation de Schrédinger a un seul électron, cette derniére correspond a I'équation de Kohn et
Sham basée sur la DFT. L'idée de méthode APW est que la cellule primitive est divisée en deux

types de régions :

» Des sphéres « Muffin-Tin »(MT) concentrées autour de tous les emplacements
atomiques constitutifs et de rayons R,
» Une région interstitielle restante.

Prés du noyau atomique, dans le champ MT de rayon R, le potentiel et les fonctions d'onde
sous la forme de «MuffinTin» (MT) fournissent une symétrie sphérique. le potentiel et les
fonctions d'onde entre les atomes peuvent étre lisses. En conséquence, selon la région considérée,
la forme d'onde cristalline fonctionne selon des regles différentes: les solutions radiales de

I'équation de Schrodinger dans le domaine MT et les ondes planes dans la région interstitielle

(Figure 1.2).

ﬁégiuﬂ \

Interstitielle

Sphere
T ~.R;

N J

Figure(l.2): Potentiel « Muffin-Tin»

12




Chapitre I Partie théorique

Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme :

1 ,
— z CgelG+ir r >R,
pr)={ ¥ ¢ 1.2)
\Z Alm Ul(r)ylm(r) r< Ra
Im

Tel que:

R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cs et Ay les coefficients du

développement en harmoniques sphériques Y|, .
U, (r) sont les solutions radiales de I’équation de Schrédinger a I'énergie d’intérét.

La fonction U, (r) s’écrit sous la forme :

dr? T2

2
{ d l(l+1)+V(r)—E,} rU,(r)=0 (I1.3)

Ou:
V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El I'énergie de linéarisation.
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que :

v' Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger lorsque le potentiel est
constant.

v Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E, est
correspond a la valeur propre.

Cette approximation donne trés bon résultats pour les matériaux a structure cubique a face centré

(cfc).
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Assurer la continuité aux limites de champ dans la méthode APW, en définissant le coefficient A},
en fonction de Cg dans les harmoniques sphériques des ondes planes dans le systéme APW. Ces

coefficients sont ainsi exprimés par I'expression suivante :

4mit _ .
Ap = l—z Ceji (IK + gIR)Y 1 (K + G) (11.4)
22U,(R,) G

Ou j, sont les fonctions sphérique de Bessel,4m provient de la surface des sphéres
Muffin-Tin. [22].

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les sphéres mais

seulement pour I'énergie E|, cette derniére doit étre égale a celle de la bande d’indice G.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U, (Ry) qui
apparait au dénominateur de I'équation (11.4). En effet, suivant la valeur du parameétre El, la valeur
de U (Ry) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions
radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [23]
et par Andersen [20]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a I'intérieur
des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r) | et de leurs dérivées par

rapport a I'énergie U(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
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2-2- Principe de la méthode FP-LAPW :

Concernant cette méthode, les principales fonctions des champs MT sont des combinaisons
linéaires de fonctions radiales U;(r)Y;,,,(r) et de leurs dérivées U,(r)Y;,(r) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (I.3) et la fonction

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

dr? 2

2
{ K+ +V(r) - E,} rU,(r) = rU,(r) (I1.5)

les duex fonctions U, et U; assurent, a la surface de la sphére MT, la continuité avec les ondes
planes de I'extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de

base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

1 .
_ z CGel(G+K)r r> Ra
G

(I11.6)
r <R,

,_
M
=
3
=
Yan)
ﬂ
N/
+
=
S
S.
S
ﬁ
~
=
S
T
ﬁ
N/

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients A;,,. Si differe un peu de I'énergie de band E, une combinaison linéaire produira mieux

la fonction radiale. Alors, on peut écrire la fonction U; :
U,(E,v) =U,(E,7T)+ (E—E)U,(E, 1)+ O((E — E)D? (I1.7)
ol O((E — EI)?) représente |'erreur quadratique énergétique.

Ainsi la méthode LAPW assure la continuité de la fonction d'onde sur la surface de la sphére MT,
mais le calcul perd de sa précision par rapport a la méthode APW, qui reproduit tres correctement
les fonctions d'onde. Alors les erreurs d'énergie de l'onde incidente et de la bande sont

respectivement (E — El)? et (E — ED* .
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2-3- Les roles des énergies de linéarisation (El) :

Dans FP-LAPW, I'énergie de linéarisation joue un réle trés important, mais le choix de ce
parametre n'est pas toujours aisé, si E, est égale a I’énergie de la bande E considérée, LAPW se
réduit 3 APW et les erreurs sur la fonction d’onde sont de l'ordre de (E — EI)? et sur les énergies

de bande sont de I'ordre de(E — E1)*, Cela signifie que pour obtenir de bons résultats,
la meilleure choix de parametre El doit étre au centre de la bande.

En calculant I’énergie totale du systeme pour plusieurs valeurs de E;, et on sélectionne le

parameétre qui donne I'énergie la plus basse.

Cependant, dans certains cas, en raison de la présence des états du coeur étendus appelé les états
semi coeur, ce critére n'est pas toujours satisfait, ce qui entraine un probléme et les calculs

peuvent échouer.

Pour les états du coeur complétement confinés dans les spheéres, les fonctions U; Y, et Ul Yim
sont orthogonales s’il n’existe pas des états du coeur avec le méme moment angulaire |. Si cette
condition n’est pas satisfaite donc ces états ne sont pas orthogonaux. Dans certaines cas, il peuty
avoir une interaction entre les fonctions de base LAPW et les états du coeur , et dans le continuum
d'énergie, ce que I'on appelle la bande fantome apparait. La solution de ce probléme consiste a

augmenter les rayons des spheres Muffin-tin.
2-4- Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode (FP-LAPW) aucune approximation n’est faite sur la forme du potentiel ni sur
la densité de charge. Les fonctions d’ondes sont développées en des harmoniques sphériques du
réseau a l'intérieur de chaque sphere atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Donc cette méthode assure la continuité du potentiel a la surface de la sphéere MT

d’ou le nom de FP (full potential : potentiel complet) et le développe sous la forme suivante :

( Z Vet r >R,
3

V(r) =
LZ Vlm (T) Ylm (T) r< Ra
Im

(11.8)
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De la méme fagon, la densité de charge est développée sous la forme :

Z pretr r >R,

pr) = (I1.9)
kz PmVim() T <Ry
Im

2-5- Le code de calcul Wien2k :

Le programme utilisé dans ce travail est WIEN2K , Développé par Blaha, Schwartz et Luiz [24]
Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour définir diverses propriétés; Basé
sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), les différentes étapes de ce programme sont

illustrées a la figure (2.2), et le calcul se fait en trois étapes:

2-5- a-Initialisation :

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

le rayon atomique de la sphére.

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

sans orbitales locales.

SYMMETRY : |l géneére les opérations de symétrie 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 Brillouin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce

que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes.
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2-5- b-Calcul auto-cohérent :

Pour la présentation de la période d'auto-cohérence (SCF), les étapes d'initialisation sont

définies, ce qui se fait avec un script logiciel comme suit:

LAPWO : Géneére le potentiel pour la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

2-5- c-Détermination des propriétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait a I'aide des programmes suivants :
OPTIMISE : ce programme détermine I'énergie totale en fonction du volume pour trouver le
Parameétre de réseau et le module de compressibilité.
LAPWS5 : ce programme génére la densité de charge.
TETRA : ce programme détermine la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : ce programme calcul la structure de bandes.

OPTIC : calcul les propriétés optiques.
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Figure (2.2) : Structure du code Wien2k.
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Chapitrer II Généralité sur Matériaux

Partie | : Matériaux étudier

1-introduction

Une plus grande attention a récemment été accordée aux matériaux a base de groupe 111-V. lls
ont suscité un vaste intérét expérimental et théorique en raison de leurs applications technologiques.
Ce sont des composes formes par les éléments des groupes I11 et V du tableau Mendeleiev. Notre
composés XY (X= Sc, Ce etY=N,P). les X sont inclus dans la classification des éléments des

terres rares et Y appartient & la famille des pnictogénes.
2- Les composants du type XY (X= Sc, Ce etY=N,P) :
2-1- Scandium

Le Scandium est un métal de transition, symbole Sc, découvert pour la premiere fois par
Lars Frederick Nelson en 1879 [25]. Sa structure cristalline est hexagonale compacte, avec des
paramétres de réseau a = 3.31 Et ¢ = 5. 27 A [26]. Il est considéré comme une terre rare. Le

Scandium a une :

e Numéro atomique : 21

e Configuration électronique : [Ar] 4s? 3d?!
e Masse atomique : 44.955 uma

e Densité : 2.985 g/cm’

e point de fusion :1541°C

2-2- Cérium

Le Cérium (Ce) fait partie de la série des métaux lanthanides du tableau périodique.il
été découvert par Martin Heinrich Klaproth en 1803 [27]. Cérium est le plus abondant des métaux
des terres rares présents dans la crodte terrestre [28]. C'est le seul ion de terre rare qui ne soit pas
trivalent, qui est soluble dans les solutions aqueuses et est donc trés acide et toxique. Le Cérium a

une :
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e Numéro atomique : 58
e Configuration électronique : [Xe] 4f15d" 6s2
e Masse atomique : 140.116 uma
e Densité:6.77g /cm®
e point de fusion: 799 ° C
2-3- Azote

L'azote est un élément chimique de la famille des pnictogénes, de symbole N (du latin
Nitrogenium). c’est un gaz inodore, insipide, incolore et principalement inerte. En 1772, Daniel

Rutherford a découvert 'azote [39]. L'azote a une :

e Numéro atomique : 7

e Configuration électronique : [He] 2s? 3p3
e Masse atomique : 14,007 uma

e Densité : 0.00125 g/cm?

e point de fusion :-210° C

2-4- Phosphore

Le Phosphore, dont le symbole est P dans la classification périodique, est un élément de la

catégorie 15. Il existe deux formes: le phosphore rouge et blanc. Le Phosphore une :

e Numéro atomique : 15

e Configuration électronique : [He] 2s? 3p3
e Masse atomique : 30.97uma

e Densité : 2.82g/cm?

e point de fusion :-
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3-Présentation des matériaux étudiés:

3-1-Scandium de nitrure (ScN) :

Le nitrure de scandium (ScN) est un matériau de transition. 1l possede des propriétés
excellentes point de fusion élevé (~ 2600 ° C), dureté élevée (H = 21GPa) [30], masse molaire
58,963uma et densité de 4,49 g/ cm 3 [31].

3-2- Cerium de nitrure (CeN) :

Cette matériaux est I'un des composés métalliques archétypaux du cérium, dont les
propriétés physiques sont déterminées par d'intenses processus d'hybridation entre 4f et les
électrons de conduction . A un poids molaire de 154,122 g / mol, une densité de 7,9 g / cm? et un

point de fusion de 2557 ° C.
3-3- Phosphure de scandium (ScP) :
A une formule moléculaire de ScP et une masse molaire de 75.92g/mol.
3-4- Phosphure de cérium (CeP):

Le phosphure de cérium a attiré |'attention en raison de sa caractéristique de vitesse élevée,
et il s'agit d'un semi-conducteur utilisé dans les applications hautes puissance et haute fréquence

et dans les diodes laser.
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Partie Il : structures fondamentale prédites

Le groupe-111-V a attiré de nombreuses expériences experimentales et théorique en raison de

Leur applications.

1- Iétat de lart :

A Svane et al [32] ont étudiés les structures électroniques des monopnicti des de cérium CeN,
CeP, CeAs, CeSb et les CeBi , ces structures ont calculés dans I'approximation de densité de spin
locale corrigée par auto-interaction. Cette méthode fournit un schéma unifié pour décrire les états
fondamentaux de grand volume caractérisés par les ions Ce ainsi que les phases haute pression de
faible volume avec des ions Ce tétravalents. Les transitions structurelles de phase observées dans
CeP, CeAs, CeSb et CeBi sont bien décrites dans cette théorie, tout comme les structures
antiferromagnétiques et les caractéristiques semi-métalliques. Les tendances de la série peuvent étre
compris en termes de localisation croissante de I'électron f avec I'augmentation charge nucléaire du

ligand.

V. Srivastava ont étudiées les propriétés structurales des composants de cérium CeP pour la
premiére fois utilisant une théorie du potentiel interionique modifiée. Les pressions de transition
calculées sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. La liaison ionique est plus prononcée
dans les mono-chalcogénures de celle dans les mono-pnictures. les valeurs calculé des constantes

élastiques sont également prédites pour la premiére fois [33].

les ions de terres rres Ce3 + et Sm2 + présentent une émission 5d — 4 f avec une plus grande
absorption dans la région UV et une luminescence plus courte durée de vie due aux transitions
dipdles électriques autorisées; ainsi, ils présentent d'excellentes propriétés pour des applications

dans ces domaines [34].
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2- Les principales structures étudiées :

Dans notre étude, nous avons examiné la phase la plus stable parmi trois structures de base
prédites, a savoir NaCl (NaCl), CsClI (chlorure de césium) et ZnS (zinc blende).

2-1-1-Structure de type NaCl (B1) :

La structure NaCl [35] correspond a deux sous-structures cubiques a faces centrées

(CFC). 'un d’ion Na* et L’autre d’ion chlorure CI" figure (11.1).

Telle que :

Les ions CI” sont aux sommets du cube et au centre des faces.
Les ions Na" occupent tous les sites (6).

position des atomes est :

Na*: (1/2,1/2,1/2) ;(0, 0,1/2) ;(0,1/2,0) ;(1/2,0 ,0).

CI: (0,0, 0) ;(1/2,1/2,0) :(1/2,0 ,1/2) :(0,1/2,1/2).

Figure. (11.1) :

Maille élémentaire de chlorur de sodium NaCl

2-1-2- Structure de type CsCl (B2) :

Le motif cristallin du CsCl est cubique a base d’ion Cs* et CI" figure (11.2).
Les ions Clse trouvent aux huit coins du cube.

et le Cs' se trouvent au centre du cube.

Ou les coordonné de ses atomes est :

Cs*: (0,0, 0).

Clr:(1/2,1/2,1/2).

Figure. (11.2) :

Maille élémentaire de chlorure de césium CsCl
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2-1-3- Structure de type ZnS (blende) (B3) :

La structure zinc-blende est représentée par deux cubiques a faces centrés décalés I'un par

rapport a 'autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de Zn sont disposés sur I'un des

réseaux (CFC). et les atomes de S sur I'autre [36].

La structure du Zns (blende) est schématisée sur la Figure. (11.3).

Figure. (11.3) :

Maille élémentaire de chlorure de césium ZnS
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Résultats et discussions
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1-Interdiction :

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs tels que les

propriétés structurales, électroniques des matériaux binaires de type XY (X = Sc, Ce et Y = N, P) dans
les trois structures cristallographiques : (NaCl, CsCl, ZnS "blende"). en utilisant le systéme d'ondes
planes linéairement augmentées LAPW dans le cadre de la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT). Dans un premier temps, nous avons optimisé les paramétres de la structure cristalline du
ScN ,ScP ,CeN,CeP. Et la En second lieu, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés

électroniques.
2- Détail technique du travail :

Nos calculs ont été réalisés par le biais du code WIEN2K basé sur la densité fonctionnelle
d’état (DFT) [37]. en utilisant la méthode FP-LAPW [38] . pour I’énergie d’échange et de
corrélation dans le calcul des paramétres structurels nous avons utilisé 1’approximation du gradient
généralisé (GGA) , ainsi que I’approximation de la densité locale (LDA) .Dans les sphéres MT sont
formées en combinaison d'harmoniques sphériques jusqu'a un moment cinétique Imax = 10, Et en
série de Fourier avec un paramétre de coupure RMTKmax = 7 dans la zone interstitielle (ou RMT
est le plus petit rayon de la sphére MT, Kmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour
le développement en ondes planes des fonctions propres) . Les valeurs choisies dans nos calculs

sont présentées dans le tableau ci-dessous:
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ScN ScP CeN CeP
Sc | N Sc P Ce N Ce P
Rmt NaCl 2,14 |19 2,5 2,23 248 220 |2,5 |243
(GGA) CsClI 2,29 | 2,03 2,5 2,38 249 221 |25 2,5
ZnS 2,01 | 1,78 243 | 216 |2,23 1,98 | 2,5 2,34
Rmt NaCl 2,14 | 1,89 2,5 223 238 211 |25 2,4
(LDA) CsClI 2,29 | 2,03 2,5 2,39 | 2,48 1,20 | 2,5 2,5
ZnS 2,01 | 1,78 243 216 |224 199 |25 2,43
Kpoint 1000
R*Kmax 7

Tableau (I111.1): Parametres utilisés dans les calculs.

3-Proprietés structurales :

La détermination des propriétés structurales constitue la premiere étape fondamentale.
Puisqu'il nous aide a affiner les quantités nécessaires pour calculer d'autres propriétés, a I’'image des
propriétés électroniques, nous avons donc fait un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale et ce pour
plusieurs valeurs du parameétre de maille. Les données structurelles, a savoir le paramétre de maille,
le parametre de compressibilité B et sa dérivée B’, correspondent aux courbes obtenues a I'aide de

I'équation de Mornagan [39] donnée par:
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BV BV,
EV)=Eo+— |5 1|~ (I11.1)

B—-1 B-1

Tel que :

V:Est le volume de la maille unitaire a I’équivalent.

Ey:Lénergie a I’équivalent.

Le module de compression est donneé par le volume équivalent au minimum de la courbe

Eior (V) :

BP -1,
V=Vy(1+ B—) B (I11.2)
0

Le module de compressibilité B est déterminé par :

d’E

Et sa dérivée est :

B—aB I11.4

Les valeurs des parametres structurels sont obtenues dans les structures étudiés, comme indiqué
dans les tableaux (111.2, 111.3, 111.4, 111.5), avec les deux approximations LDA et GGA. Nous avons

compareés les résultats théoriques et expérimentaux disponibles.
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ScN Résultats résultats expérimental Autres
GGA LDA GGA LDA
(B1)
4 4520 4521 4.520° 4.54° ~
B 50734 197.09 201.57° 201° B
B a b
3.74 4.17 3.89 3.31 _
(B2)
a a b
2.79 2.79 2.79 2.81 _
B 17358 180.95 178.60° 170° _
B 5 5 4.43° 3.47° B
(B3)
a b
4.89 4.89 B 4.88 _
B b
148.70 148.70 B 153 B
B 5 5 B 3.34° B

Tableau (111.2) : Paramétre du réseau a en (A),
le module de compressibilité B en (GPa) et son dérivé B’ pour le composé ScN comparés a d’autres

résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes structures ZnS ,CsCl et NaCl.

Cref) : [40], (ref) : [41].
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ScP Résultats résultats expérimental Autres
GGA LDA GGA LDA
(B1)
a a
5.32 5.32 5.323 B B
B a
98.00 99.08 99.270 B B
B 5 3.28 3.58° B B
(B2)
a a
3.28 3.28 3.27 B B
B a
101.69 95.52 101.09 _ _
B 5 5 3.66° _ _
(B3)
4 594 5.94 ~ _ _
B 62.42 63.12 B B B
B 5 5 _ _ _

Tableau (I111.3) : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) et son
dérivé B’ pour le composé ScP comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les

différentes structures ZnS ,CsCl et NacCl.

(®ref) : [40].
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CeN Résultats résultats expérimental Autres
GGA LDA GGA LDA

(B1)
4 507 5.06 5.02¢¢ 5.04° 4.96°
B 15765 152.51 156°¢ 1.55.2° 169.7°
B* 493 4.22 4.00¢ 4.12° 4.01°
(B2)
4 304 3.04 ~ _ _
B

129.28 164.99 _ _ _
B* o 5 _ _ _
(B3)
544 5.44 _ _ _
B

103.28 104.88 _ _ _
B 404 3.85

Tableau (111.4) : Paramétre du réseau a en (2\),
le module de compressibilité B en (GPa) et son dérivé B’ pour le composé CeN comparés a d’autres

résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes structures ZnS ,CsCl et NaCl.

(ref) : [42], (“ref) : [43], (ref) : [44].
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CeP résultats expérimental

Résultats Autres
GGA LDA GGA LDA

(B1) ]

58 i i .

B 71.57 - -

B 391 - - -
(B2) N ; -

a 3.50 3.48 - - -

B 393.92 87.50 - - -
B 5 4.26 - - -
(B3) ] ] 3

a 6.45 6.45 - - -

B 44 .93 4491 - - -
B .. 3.80 ] ] ]

Tableau (111.5) : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) et son
dérivé B’ pour le composé CeP comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les

différentes structures ZnS ,CsCl et NacCl.

D'apres les tableaux, nous constatons que toutes les quantités obtenues coincident
raisonnablement avec les autres travaux.
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Les figures (111.1, 111.2, 111.3, 111.4) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du
volume pour les binaires ScN,ScP,CeN ,CeP, dans les trois phases structurales cubiques et en

utilisant les deux approximations LDA et GGA.
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-1638,18
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] NaCl
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Volume(ua®)
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Résultat et discussion
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Figure (111.1) : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour ScN dans les

structures ; ZnS ,CsCl et NaCl, dans les deux approximations (LDA, GGA).
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Energie(Ryd)

Energie(Ryd)

Résultat et discussion
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Figure (111.2) : Variation de ’énergie totale en fonction du volume pour ScP dans les

structures ; ZnS ,CsCl et NaCl, dans les deux approximations (LDA, GGA).
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Figure (111.3) : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour CeN dans les

structures ; ZnS ,CsCl et NaCl, dans les deux approximations (LDA,GGA).
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Figure (111.4) : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour CeP dans les

structures ; ZnS ,CsCl et NaCl, dans les deux approximations (LDA,GGA).

Les courbes des Figure (111.1,111.2 ,111.3,1114) obtenues pour ces composés montrent bien
que la phase Rocksalt (B1) est la plus stable par rapport aux deux autres phases étudiées ce qui est
en accord avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux [41,44].

Il est aussi tres clair qu’a haute pression, la phase ZnS ne pourra jamais etre une phase de transition
pour les quatre matériaux, par contre ces binaire peuvent bien adopter la phase CsCl a haute
pression, ce qui est en accord avec les résultats théoriques et expérimentaux obtenus auparavant

[41,44].
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4- Propriétés électroniques des matériaux ScN et ScP

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I’étude de la
densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) et de la structure de bande électronique qui vont

nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments de ce materiau.

Nous avons trouvé que la phase NaCl est la phase la plus stable des binaires étudiés,
maintenant il reste a trouver leurs propriétés électroniques.

4-a- Structures de bande :

La structure des bandes est importante pour I'étude des propriétés électroniques des
Solides. L'étude de cette structure permet de déterminer sa forme isolante, conductrice ou
Semi-conductrice, ainsi que I'existence exacte des liaisons entre les atomes qui composent le
Solide. Pour les semi-conducteurs, le spectre se distingue par la présence de trois bandes: la

Bande de valence, la bande interdite ou la différence et la bande de conduction.

Les figures (111.5 ,111.6) représentent les structures de bandes pour les composés X Y (X= Sc et
Y=N,P) dans les deux approximations GGA et LDA.

Ces figures montrent bien que ces binaires ont tous un aspect métallique.
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ScN-GGA
10 1
| E,
-10
_15 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
r L X

10

Energie (ev)

Figure (111.5) : présente les structures de bandes du ScN en utilisant les deux

Approximations LDA et GGA.
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ScP-GGA
10 1
5
s =
Q2
>
)
e 1
Ix |
-15 1 1 " 1 1 1 1
r L X
EF
-10 4
-15 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
r L X

Figure (l11.6) : présente les structures de bandes du ScP en utilisant les deux approximations LDA
et GGA.
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4-b-Densité d’états (DOS):

La densité d'état (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension de
|'état électronique de la substance et de son effet sur ses propriétés physiques. Pour évaluer
|'existence de la configuration de bande électronique, nous avons déterminé les densités totales
d'état (TDOS) et les densités partielles (PDOS) de nos matériaux ScN, ScP La densité d'état
totale donne, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction électronique d’'un matériau.
De plus, pour chaque atome, les densités d’état partielles permettent de déterminer la contribution
de chaque électron de valences a la création de la structure de bande électronique. L'unité des

densités d’états électroniques est le « nombre d’états électroniques par unité formulaire ».

Les densités d’états (DOS) totales projetées, entre -15 et 10eV sont illustrées sur les Figures
(111.7,111.8), le niveau de fermi est pris comme origine des énergies.
Dans le haut de la bande de valence de ScN et le ScP, il est clair que les états p de I’atome

N (P) dominent cette région par rapport aux états d de I’atome Sc, ce qui explique qu’il y’a

transfert de charge des états d de Sc aux états p de N (P) ; et par conséquent, la liaison est ionique.
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Figure (lIl.7) : La densité d’état (total et partiel) du ScN
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Figure (l11.8) : La densité d’état (total et partiel) du ScP.
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Conclusion genérale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques (structure
de bandes, densité d’états) des composés binaires de type XY (X=Sc ,Ce et Y=N,P). Nous avons
donc utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW),
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en traitant I’énergie d’échange et
de corrélation par les deux approximations : la densité locale (LDA) et 1’approximation du gradient

géneralisée (GGA), implémentees dans le code Wien2k.

Au départ nous avons tenté de chercher la phase la plus stable de chaque composé, parmi trois
structures prédites a savoir les phases NaCl (B1), CsCl (B2), zinc blende ZnS (B3).

Pour ce faire, nous avons calculé la variation de I’énergie totale des trois composés en
fonction de volume dans les trois structures prédites et en utilisant les deux approximations LDA et
GGA. Les résultats ont montré que la phase Rocksalt (B1) est la plus stable par rapport aux deux
autres phases étudiées, Il est aussi tres clair qu’a haute pression, la phase ZnS ne pourra jamais étre
une phase de transition pour les quatre matériaux, par contre ces binaires peuvent bien adopter la
phase CsCl a haute pression. Ces résultats sont en trés bon accord avec ceux obtenus par les autres

calculs théoriques et mesures experimentales.

Nous avons aussi obtenu des valeurs des parametres structuraux tels que le paramétre de
maille, le module de compressibilité et de son dérivé ; qui coincident bien avec les autres résultats

obtenus par les calculs de simulation ou des mesures expérimentales.

Ensuite, nous avons déterminé les propriétés électroniques telles que la structure de bande et
la densité d’états électroniques de ces composés binaires dans la phase la plus stable de chaque
matériau. Nous avons tout d’abord étudié les structures de bandes électroniques le long des lignes
de plus hautes symétrie de la zone de brouillon . Le calcul des structures de bandes confirme

I’aspect métallique des matériaux a base de scandium.

En dernier lieu, nous avons mené une étude détaillée sur la densité d’états électroniques (totale
et partielles) dans le but de déterminer la nature de la liaison électronique entre les composants de
ces binaires. Les résultats ont bien montré le transfert de charges d’états électroniques de cation vers

ceux de I’anion, ce qui est pour conséquence la nature ionique de la liaison électronique.
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Finalement, d’aprés notre étude courte sur ’utilisation du code Wien2k il s’avére que ce
programme est un code trés puissant qui permit la prédiction des différentes propriétés physiques

des matériaux.
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