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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FPLAPW) des composes binaires a base de praséodyme PrX (X= P et N).Par méthode
Approximation GGA avec FP - LAPW ab-initio.

Mots clés:
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Abstract

In this work, we have studied the structural properties, within the framework of the density
functional theory (DFT), using the method of augmented and linearized plane waves (FPLAPW) of
binary compounds based on praseodymium PrX (X = P and N). By method GGA approximation
with FP - LAPW ab-initio.
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Introduction

La science des matériaux ont une grande importance en ce qui concerne leurs propriétés
structurelles, magnétiques, optiques et électroniques. Par conséquent, de nombreux efforts de
recherche ont été concentrés sur la compréhension de leurs propriétés physiques et de leur
application pratique [1-2].

Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés structurales,
électroniques et dynamiques de la matiere. Les techniques de calcul de la structure électronique
mises au passé sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes
les plus complexes. Parmi ces méthodes ab-initio, nous trouvons celles utilisant le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, et qui ont connu un grand succes de par la précision des
calculs et la facilit¢ d’utilisation. Ces méthodes sont actuellement largement utilisées par la
communauté scientifique pour la prédiction de nouveaux matériaux et I’amélioration de leurs

propriétés.

La méthode utilisée est celle des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) basee

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentée dans le code Wien2K.

L’objectif de ce travail est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurales et électroniques des materiaux binaires a base de praséodyme tels que Nitrure de
praséodyme et phosphore de praséodyme. Pour ce faire, il faut déployer beaucoup d’efforts qui
nécessitent la compréhension de la mécanique quantique, qui est basée sur la résolution de
I’équation du Schrodinger. Cette résolution est construite dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT et dont le choix des fonctions d’onde a été basé sur la méthode des

ondes planes augmentées linéarisees FP-LAPW.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire est compose de trois chapitres.

Le premier chapitre a été traité en deux parties, dans la premiere nous fournirons I’ensemble
des théories nécessaires a la compréhension de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT,
ensuite dans la seconde partie, nous exposons la méthode de base de calcul utilisée a savoir la

méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k.



Le deuxieme chapitre regroupe les principaux résultats et leurs interprétations. Nous avons
entrepris de faire une recherche statique de la structure la plus stable parmi trois structures prédites
de ces deux matériaux binaires a base de praseéodyme. Ensuite nous déterminons toutes les
propriétés électroniques telles que la structure de bande électronique et la densité d’état électronique

(DOS) dans la phase la plus stable.

Finalement notre manuscrit sera achevé par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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Chapitre 1

I. Introduction

L’¢étude des propriétés électroniques et structurales des matériaux est basée sur la détermination de la
structure de ces matériaux. Le probléme qui se pose dans cette étude est la résolution de 1’équation de
Schrodinger qui définit le systéme de chaque matériau ce qu’on appelle le systéme a N corps. Depuis
plusieurs décennies de nombreuses méthodes ont été mise au point pour traiter ce probleme, tel que les
méthodes de premier principe notamment ceux qui sont basées sur les concepts de mécanique quantique et

qui consistent a résoudre 1’équation de Schrodinger sans ’utilisation de données expérimentales.

I.1. Equation de Schridinger

Un systéme moléculaire est défini comme un ensemble d’atomes en interaction qui peut étre
décrit en fonction de la position des particules constituantes (noyaux atomiques et électrons) et de
leurs interactions via des forces coulombiennes électrostatiques. Toutes les propriétés observables
d’un tel systéme peuvent étre déterminées en principe par sa fonction d’onde W qui peut étre

obtenue en résolvant ’équation de Schrodinger.

"HY = EW¥ I.1

Ou E : est I’énergie totale du systéme, ¥ la fonction d’onde et H I’Hamiltonien de ce systéme. Pour

un systéme ayant N noyaux et n €lectrons. L’Hamiltonien s’écrit :

2
FIpEp e N Ly, + TNy B 12

k 4-17.'801‘ I 4megRyg

= __Z V21+ Zn

%k gmeori: 4megri;
Ou : m: est La masse de I’¢lectron.
r;; « est la distance entre I’électron i et I’¢lectron j.

M, : est la masse du noyau.

Ry, : est la distance entre les centres des noyaux k et I.
Zy,Z; . Les nombres atomiques des noyaux k et .

D’une facon condensée. H s’écrit.

Hiotar = Tn + T + Vi + Ve + Ve



Ou T,: Est I’énergie cinétique des électrons
T,,: Est I’énergie cinétique des noyaux.

1.2. Principe des calculs DFT

I.2.1. L’énergie, fonctionnelle de la fonction d’onde et de la densité
Une fonction f d’une variable x associe un scalaire y = f(x) a tout scalaire x. Une
fonctionnelle associe un scalaire x = F[f] a toute fonction f. Une intégrale définie de f(x), par

exemple, est une fonctionnelle de f.

L’ énergie apparait comme une fonctionnelle de la fonction d’onde ® normalisée selon :
E[®] = (®|A|®) I3
Des theoremes dus a Kohn, Sham et Hohenberg établissent les faits suivants.

- Un systeme a I’état fondamental, avec toutes ses propriétés observables, est entierement
déterminé par la donnée de sa densité électronique totalep(x,y,z)en tout point. L’énergie, en

particulier, est donc une fonctionnelle de la densité :
E = F[p] 1.4

- Cet état fondamental est tel que p(x,y,z)minimise I’énergie. C’est 1’équivalent pour la
densité du théoréme des variations pour les fonctions d’onde. Calculer I’énergie a partir de la
densité est a priori tentant, puisqu’on passe d’une fonction @ a 3n variables d’espace a une fonction
p a 3 variables. Le probléme est qu’on ne connait a peu pres rien de F, hormis le fait qu’elle doit

exister ...

1.2.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn
L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Khon[1] est de reformuler la théorie

de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un systéme a plusieurs corps.

La formulation est applicable pour tout systeme de particules en interaction évoluant dans un
potentiel externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et démontré par

Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.

Premier théoréme: Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe

Vext(r), le potentiel Vext(r) est uniquement déterming, a une constante additive pres, par la densité

7



p(r) de la particule dans son état fondamental. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme a

plusieurs électrons dans un potentiel externe Vext(r) peut s’écrire :

Elp(r)] = [VereM)p(r)dr + Flp] 1.5

Le terme [ V,,.(r) p(r)drreprésente Il’interaction noyaux-électrons et F[p] est une
fonctionnelle universelle de p qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’énergie.

En tenant compte de I’approximation de Hartree, F[p] est donnée par :
_ 1 pMpd oo
F(p) =T (p) + ;[ 5=~ drdf + Exc(p) 1.6

Ou T(p) est I’énergie cinétique des électrons et le deuxieme terme représente 1’énergie
électrostatique de répulsion des électrons E,.(p)(énergie de Hartree). Le troisieme terme de
I’égalité Ex.(p) est ’énergie d’échange-corrélation. Il apparait comme la différence entre la vraie
énergie cinétique et celle d’un gaz d’¢lectrons sans interaction d’une part et la différence entre la

vraie énergie d’interaction et celle de Hartree, d’autre part.

Exclp(r)] = Weelp(M)] = Exlp(M} + {Tlp(M] = Ts[p ()]} 1.7

Dans Ex.(p), I’énergie d’échange provient du fait que la fonction d’onde d’un systéme a
plusieurs ¢électrons, qui sont des fermions, doit étre antisymétrique vis a vis de I’échange de
n’importe quelle paire d’¢lectrons. Cette antisymétrie produit une séparation spatiale entre
lesélectrons de méme spin, ce qui réduit ’énergie de Coulomb du systéme électronique. C’est cette
contribution qui appelée énergie d’échange. L’énergie d’échange d’un gaz d’¢lectrons uniforme est
connue. L’énergie de Coulomb du systéme peut étre réduite encore si les électrons de spin opposés
sont aussi séparés spatialement. C’est cette différence qui est appelée énergie de corrélation. I1 est
trés difficile de calculer I’énergie de corrélation d’un systéme complexe. En résumé, Ey.(p) est un
terme contenant les contributions d’échange et de corrélation a 1’énergie ainsi que la contribution

provenant des interactions électrostatiques on prises en compte dans Tet E,.

Finalement la seule inconnue de notre probléme devient alors le terme d’échange et de
corrélation Ey. (p)qui n’est pas plus facile a calculer que F [p(r)] mais qui, comme on le Vérifie, a

I’avantage d’étre beaucoup plus petit.

Il est surtout plus petit quef Vo (r)p(r)dr, Ts[p(r)] etEy[p(r)], trois termes qui

déterminent de facon générale les propriétés du systeme.



Deuxiéme théoréme : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité de particules de 1’état

fondamental. Ce théoréme sous-tend le principe variationnel.

E(p,) = minE(p) 1.8

Pour un systéme a spin polarisé, 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental

deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin up et down.
E=E(T,pl) 1.9

1.2.3. Méthode de Kohn-Sham
L’¢énergie est décomposée comme suit en termes d’énergie cinétiqueT, d’énergie potentielle

noyaux-électrons V. et électrons-électronsl,,, tous fonctionnelles de p.

E = T[p] + VNe[p] + Veelp] L10

Seul, le deuxieme terme s’exprime aisément : la charge d’un volume élémentaire de coordonnée

riétant p(ry)dvy:
0 Zpp(ry)
Vielpl = [ Zi,k% dv, L11

Les deux autres fonctionnelles sont inconnues. Une partic de I’énergie électrons-électrons peut
s’exprimer sous la forme de la répulsion de deux charges pdv placées en deux points distants der;,,
soit :

Jp] = [ 222D 4y, dv, L12
1

2

Mais ce terme, entre autres inconvénients, n’est pas corrélé, puisque le produit des densités de
probabilité devrait étre modulé en fonction der;,. L’énergie d’échange (trou de Fermi) n’y est pas
non plus incluse. En outre, tous les électrons participant a la densité totale, un méme électron a une
certaine densité en r; et enr,, de sorte que cette relation le fait interagir avec lui-méme

(self interaction)!

Suivant la méthode de Kohn-Sham, la densité est exprimée le plus souvent en fonction d’un
déterminant de Slater d’orbitales moléculaires (monoélectroniques). Ces orbitales de Kohn-Sham

@ ; ne sont pas identiques aux orbitales HF : ce sont celle d’un systéme fictif d’électrons sans



interaction, mais possédant la méme densité que le systéme réel. Ceci permet d’exprimer sans
approximation les termes Vy, et J. L’énergie cinétique de ce systéme, puisque I’opérateur associé
est monoélectronique est :

1

To = —; Xi@ilAlg;). .13
Mais elle n’est pas égale a 1’énergie cinétique du systéme réel. Tout « le reste » de 1’énergie

est regroupé dans un terme E,. d’échange corrélation, soit finalement, en exprimant les densités en

fonction des OM de Kohn-Sham (KS) :
1
E = —EZ(‘PHN(P:')
i

Zlpi(F1)|"2dv
i T =

— 1 s
+Xij>i ff|‘Pi(T1)|AZE |@;(r)|"2dv,dv,

+E [p(F) L14

Le terme d’échange corrélation doit dépendre explicitement de 7, etr,. Son expression représente la
principale difficulté de la méthode, et de nombreuses solutions ont été proposees. Ensuite, on est
dans une situation assez semblable a celle du SCF. Une énergie a minimiser est exprimée en
fonction des orbitales KS, également inconnues a priori. Une méthode itérative est donc utilisée, a

partir de fonctions d’essai fournit directement I’énergie corrélée.

1.2.3. 1. Equations de Kohn et Sham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitué au systeme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systeme modele ou les particules sont sans interaction mais dont la densité est la
méme que celle du systéme réel. L’équation de Schrodinger est donc reformulée en termes de ce
que I’on convient d’appeler I’équation de Kohn-Sham[4] qui est en fait une équation de Schrodinger

avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent.

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique p(r)Yi wi(r)*wi(r)
couplage inclus dans la solution obtenue d’une maniére itérative. Pour I’expansion d’orbitales en
termes de base defonctions d’ondes, différentes bases peuvent étre utilisées. Une fois ce choix fixé,

les orbitales sont utilisées pour trouver une meilleure densité p au travers du cycle auto-cohérent.

10



Kohn et Sham, ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente (self
consistent) de I’ensemble des équations a une particule de type Schrédinger, appelées équations de
Kohn et Sham :

-3V + Vs i) = &) L1S
P(T) = Zoccuplq’i(r)lAz 1.16
Vis(r) = Vet (r) + Vg (1) + Ve (1) 1.17

Avec  Vyc(7) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

JE
Vxc(r) = % .18
Et:  Vu()=[p@ Irifl df L.19

L’¢énergie totale est obtenue a partir de la résolution des équations de Kohn et Sham a I’aide de

I’équation suivante :
E(P) = Sioccup & — 2222 draf + Exc(p) — [ Vye (Np(r)dr 1.20

1.2.3. 2. La solution de I’équation de Kohn-Sham a une particule

Les méthodes basées sur la DFT, sont classées selon les représentations qui sont utilisees
pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn-Sham. Le choix de la représentation est fait
pour minimiser le temps de calcul, en maintenant suffisamment la précision. Les orbitales de Kohn

et Sham sont données par :
v, (?) = Z Cia cl)a (1') 1.21

Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et C;, les coefficients de développement. L’énergie
totale étant variationnelle dans la DFT, la solution auto cohérente des équations de Kohn et Sham
revient a déterminer lesC;, , pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. L’énergie
est réécrite en utilisant les valeurs propres a une particule, pour éliminer la fonctionnelle inconnue

T (p) comme suit :

11



E(p) = Bw(p) + Exc(p) + Socc i = f p(r) dr (Vae ) + 2V() 122

En pratique, le calcul des coefficients C;, est obtenu par la résolution d’une maniére auto

cohérente, jusqu’a minimisation de 1’énergie totale de I’équation séculaire :
(H - SiS)Ci =0 1.23
Ou H est I’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement.

1.3. Les approximations

Pour que la DFT et les équations de Khon et Sham deviennent utilisable dans la pratique, on a
besoin de proposer une formulation de E,.(p) et pour cela, on est obligé de passer par une
approximation. Différentes approximations existent : I’approximation de la densité locale ou LDA,
I’approximation du gradient généralisé ou GGA et I’approximation du potentiel modifi¢ de Becke-

Johnson ou mBJ ainsi que les méthodes dérivees qui se fondent sur une approche non locale.

1.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)
Khon et Sham proposaient dés 1965 1’approximation de la densité locale (LDA) [3] qui suppose que
la densité électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme pour qu’on puisse

écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :

EXA(p) = [ ke (p = p(M) p(r) 1.24
Avec : Exc = MmO (p(1)) 1.25

Ouel™(p) est 1’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant a un gaz

d’électrons de densité uniforme p.

Cette approximation fait 1’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle remplace
donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de ’espace par celui d’un gaz uniforme
d’¢électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la méme densité au point calculé. Ceci
permet d’en donner une expression exacte en interpolant des calculs MonteCarlo. Ceci a été fait au
début des années 80 [1]. La LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité
varie de maniére non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-

estimation systématique de 1’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille [2, 3].
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Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin électronique :
c’est I’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange et de corrélation Ex .

devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ExPA(p1,p V) = [ p(Mexc(p T (r),p (r) dr 1.26

Comme remarque importante, deux contributions forment I’énergie d’échange et de Corrélation

d’un gaz d’électrons libres.

exc[p(D)] + &xlp()] + £ [p()] 127
&, Est I’énergie d’échange et ¢, est I’énergie de corrélation.

Dans [’approximation de la densité locale, 1’énergie totale d’échange et de corrélation

E..[p] s’écrit :

Eyve =5 [ d*3rp(M)es[p(r)] 128

1.3.2. Approximation du gradient géeneralise (GGA)

Une premicre étape réalisée dans 1’objectif d’améliorer le traitement de [’énergie
d’échange —corrélation consiste a rendre la fonctionnelle E,. [p(ﬁ] dépendante non seulement de
la densité electronique mais également de son gradient [Vp(r_)] . Grace a cette modification la

fonctionnelle E,. [p(m rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.

Dans le formalisme de la GGA [5-7], La contribution de  Ey.[p(r)] a I’énergie totale du
systéeme peut étre additionnée de fagcon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme.
Comme s’il était localement non uniforme. Cette définition de la fonctionnelle GGA implique

qu’elle soit de la forme :
ESE ()] = [ £x [p(), |Vp(@)|Ip(@)dr 1.29

Dans laquelle &,.[p(r), |Vp(r)|] représente I’énergie d’échange—corrélation par électron
dans un systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. L’avénement de
cesfonctionnelles de type GGA [6-7] est a I’origine de I’utilisation massive de la DFT au sein de la

communauté des chimistes dans les années 1990. L’utilisation de la fonctionnelle de type GGA
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permet en effet d’accroitre de facon significative la précision des calculs comparativement a la

description fournie par la LDA, en particulier pour 1’énergie de liaison des molécules.

A titre d’exemple, ’ordre de grandeur de ’erreur relative commise au niveau du calcul
d’énergie d’atomisation est abaissée a 3-7% lorsqu’une fonctionnelle GGA est utilisée tandis

qu’une fonctionnelle LDA conduit a des surestimations de 1’ordre de 20 a 30% [8, 9].

Les fonctionnelles GGA tendent a améliorer les énergies totales [10, 11]. Les barrieres
énergétiques et les différences d’énergie entre deux structures distinctes [12, 13] et a ’origine
d’allonger et d’assouplir les liaisons. Ce dernier effet corrige fortement [14] les résultats obtenus au
niveau LDA.

Les fonctionnelles de type GGA fournissent également une meilleure description des
volumes a I’équilibre, des modules d’¢lasticité et des propriétés magnétiques des composés

comparativement aux calculs menés dans 1’approximation de la densité locale.
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Figure 1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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I.4. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois

principaux types selon la nécessité des résultats expérimentaux ou des données fondamentales :

> Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux.

» Les méthodes semi- empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales.

> Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales. Leur point commun est la résolution des trois équations de Kohn et Sham
de facon autocohérente. Leurs spécificités respectives se situent au niveau de la facon de
représenter le potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales mono-électroniques de
Kohn et Sham.

D’une maniére générale, une méthode est définie par sa base. A titre d'exemple, les trois
méthodes suivantes : LMTO, FLAPW et PW/PP. Le premier sigle signifie orbitales de type Muffin-
tin linéarisées (Linear Muffin-tin Type Orbital), le second indique que le potentiel est complet et
que la base est constituée dondes planes augmentées linéarisees  (Full
PotentialLinearizedAugmented Plane Waves), et le dernier sigle signifie que les fonctions de bases

sont des ondes planes et que des pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waves / Pseudo-Potentiel).

Slater a développé en 1937 la méthode APW, ou dans le solide, les électrons a proximité du
noyau se comportent comme s’ils étaient dans un atome libre, et ils sont décrits par des orbitales
atomiques, et dans les régions éloignées du noyau, les électrons sont plus ou moins libres de sorte
qu’on convienne de les décrire par des ondes planes. Ainsi, on divise I’espace en deux régions
distinctes : une sphére de rayon Ra centrée, sur le noyau de chaque atome, communément appelée
‘sphére muffin-tin’, et I’espace restant a ’extérieur de ces sphéres appelé la région interstitielle

[15].

I.5. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearisedaugmented plane
wave), développée par Andersen [16] elle a été améliorée et transformée en une nouvelle méthode
linéaire appelée la méthode LAPW en 1937, Slater [17] proposa comme base les fonctions
d’ondesplanes augmentées (APW) Pour résoudre I’équation de Schrodinger a un seul électron, cette
derniere correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.
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La méthode APW basée sur I’approximation «Muffin-tin» pour décrire le potentiel cristallin,
selon cette approximation la cellule unitaire est devisée en deux régions : La région pres du noyau a
un potentiel et une fonction d’onde similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie
fortement). Cette région est limitée par une sphére atomique (S) de rayon r0 et le potentiel possede
la symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel

est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

\/%ZG CgelGHor r> R
ZImAImU I(r)ylm r< RO

o(r) = { 1.30

Q : Volume de la maille unitaire.
Yim : Les harmoniques sphériques.
C. : Coefficients de développement.

U,(r) : La solution réguliére de 1’équation suivante [19] :

2
S+ 2 ve) -Efru) =0 1.31

dr r2

Ou E;: paramétre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

Région

interstitielle

Figure 1.2 : Potentiel « Muffin-Tin ».
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Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en région
interstitielle. Les fonctions radiales sont définies par I’équation antérieure, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [18]. Comme le

montre I'équation suivante :

d 2ruU, d"2rU,

1.32
dr2 1 dr2 3

(Ez —E1)T u,U0, = U,

E,, E, Sont les solutions radiales pour ces énergies E; et E, respectivement les coefficients A,,,
doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles ceci est exprimé par I'expression suivante :

4m it

Am = fmiro 26 CoJi (1K +glRo ) Yin (K +G) 1.33

J;: La fonction de Bessel.

1.6. Principe de la méthode LAPW
La méthode LAPW [19, 20] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et
Sham pour trouver la densité de I’état fondamental, 1’énergie totale et les valeurs propres d’un

systéme a plusieurs €électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probleme.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U, (r)Y;,,,(r) et leurs dérivés par rapport & I’énergie. Les fonctions
Ul sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction U,(r)Y;,(r) doit satisfaire la

condition suivante :

{dAZ LD V(r) — E,}rU,(r) =rU; (r) 1.34

dar”"2 rh2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U; assurent, a la surface de lala

sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW) :

La fonction d’onde s’écrit comme suit :

™ {%ZG Caet ™ > R 135
o) = .
YimlAmU(r, Ep) + BpnU(r, ED]Y 0 () r < Ryr
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A, sont des coefficients correspondant a la fonction Uj.
Bim: sont des coefficients correspondant a la fonctionU;.

On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes dans la
région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I’intérieur de la spheére, on utilise
des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui possédent plus de liberté variationnelle
que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la méthode (APW). Les fonctions radiales peuvent

étre développées au voisinage de E; par :
U(e,r) = U (E,r) + (e — E) U (g,7) + 0((e — ED?) 1.36
Ou 0((e — E;)?) dénote erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére
MT. Mais, avec cette procedure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit, elle, les fonctions d’onde tres correctement, tandis que la méthode FPLAPW entraine une
erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E — E;)2et une autre sur les énergies de bandes de
I’ordre de(E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui
permet, avec un seulE;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a
zéro a la surface de la sphere, sa dérivée U; sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de

la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

1.7. Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentée linéarisées a potentiel total (Full
PotentialLinearizedAugmented Plane Waves : FP-LAPW) [21] aucune approximation n’est faite
pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques
du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions

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

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

V(r) = {sz Vim ()Y (r) 7 <Ry al'interieur de la sphére |37

Y Vi etkr r >R, al'exterieur de la sphére
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De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

p(r)=

{Zlm P[m(T)Y[m(T) r< Ra | 38
i P e >R, |

1.8. Wien2k

Historiquement, le code de simulation Wien2k a été développé par Peter Blaha et Karlheinz

Schwartz [22] a I’institut de Chimie des matériaux de I’Université Technique de Vienne (Autriche).

Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Des versions du code Wien original
ont été développées (appelées, selon L’année de leur parution, Wien93, Wien95 et Wien97). Il a été
appliqué avec succes pour le gradient du champ électrique [23, 24], les systemes supraconducteurs a
haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition [25], les oxydes non
ferromagnétiques [26] et méme les molécules [27]. Le package Wien2k [28] est ecrit en langage
FORTRANO90 et fonctionne sous un systeme d’exploitation UNIX. Il est constitu¢ de plusieurs
programmes indépendants qui exécutent des différents calculs des propriétés dans les corps solides,
en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Les principaux programmes

nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

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

la valeur du rayon atomique de la spheére.

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, 11 est utilisé dans la génération du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY: Il génere 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 génere 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.
20



Alors un cycle auto-cohérent est initialise et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
Soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Geénere le potentiel a partir de la densité.

LAPWL. : 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 cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critere de convergence.
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Chapitre 2



Chapitre 2

Introduction

Ce chapitre est dédié aux principaux résultats des calculs par FP-LAPW réalisés sur les
composés PrX (X= P et N). Nous étudiant les propriétés structurales et électroniques de ces
composés binaires dans les structures cristallographiques : (NaCl, CsCl, ZnS).

Partie | : Matériaux étudies

Il'y a un intérét expérimental et théorique croissant pour I'étude des terres rares mono-
chalcogénures et mono-pnictides en raison de leurs structures électroniques complexes et leurs
propriétés diversifiées et inhabituelles, en ce qui concerne les propriétés structurales et phononiques
[1,2].

1- Les chalcogénures

Récemment, le les chalcogénures de praseodyme ont attiré une grande attention en raison de
leur potentiel applications dans la spintronique et les dispositifs de filtrage de spin et aussi pour
hyperfine amélioré refroidissement nucléaire, et a ainsi ouvert un nouveau domaine de
développement de dispositifs electroniques comme transistors a base métallique.

Il est bien connu [1] que tous les monochalcogénures et monopnictides de praséodyme
cristalliser dans une structure cristalline simple de type NaCl (phase B1), formant ainsi une série qui
peut étre étudié dans la théorie du potentiel interionique assez facilement. Les formes a haute
pression de bismuthides de Ce et Pr sont rapportées coexister dans des structures cubiques de type
CsCl (phase B2) et tétragonales [3].

Les propriétés structurales des monochalcogénures et monopnictides du praseodyme ont été
largement étudiés au cours des dernieres décennies, a la fois expérimentalement et théoriquement,
pour corréler leur instabilité de valence a haute pression. Dans le cas de Pr monopnictides, une
transition de phase structurelle induite par la pression se produit a partir de la phase B1 a la structure

tétragonale centrée sur le corps, qui peut étre considérée comme une phase B2 déformée.
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2- Présentation des matériaux étudiés

2.1- Le praséodyme (Pr)
Le praseodyme ressemble aux meétaux trivalents typiques des terres rares. Praséodyme, le voisin du
cerium dans le tableau périodique présent de nombreuses propriétés particuliéres que I'on trouve

dans le cérium et ses composés.

Généralités
» Symbole : Pr
> Numeéro atomique : 59
> Electrons par niveau d'énergie : 2, 8, 18, 21, 8, 2
» Masse atomique : 140,908 u
> Densité : 6,773
» Point de fusion : 931 °C

2.2- L’Azote(N)

» Numéro atomique?

” Masse atomique 14,0067 g.mol *

> Masse volumique 1,25.10° g.cm® a 20°C
» Température de Fusion -210 °C

» Température d'eébullition -195,8 °C

» Configuration électronique [He]

» Deécouverte En 1772 par Rutherford

2.3- Le phosphore(P)

Généralités

» Symbole : P

» Numéro atomique : 15

> Electrons par niveau d'énergie : 2, 8, 5
» Masse atomique : 30,9738 u
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https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/

YV V. V V V VY

Isotopes les plus stables : 3P stable avec 16 neutrons (100 %)
Série : non-métaux

Groupe, période, bloc : 15 (VA), 3, p

Densité : 1,82 (blanc), 2,16 (rouge), entre 2,25 et 2,69 (noir)
Point de fusion : 44,15 °C (blanc)

Point d'ébullition : 280,5 °C

2.4- Nitrure de praséodyme (PrN)

YV V.V V V V V V V

v

>

Formule: PrN

Formule du systeme de Hill: N 1 Pr ¢
Numéro de registre CAS: [25764-09-4]
Poids de formule: 154,914 g/mol
Classe: nitrure

Couleur:

Apparence: solide cristallin

Point de fusion:

Point d'ébullition:

Densité: 7460 kg m

Classe de danger: Non

Voici quelques synonymes de nitrure de praséodyme :

e nitrure de praséodyme

e nitrure de praséodyme (I11)

L'indice d'oxydation du praseodyme dans le nitrure de praséodyme est de 3.

2.4.1- Structure moléculaire

>

Structure 2D

Pr——N
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Partie Il : structures fondamentale prédites

1- Historique de I’étude des PrX(X=P et N)

Dans la famille de la famille des nitrures de terres rares a également un large gamme
application et un grand nombre de ces nitrures existent en phase NaCl (B1) [4,5]. Malgré
I’exposition de nombreux éléments théoriques et recherche expérimentale sur les nitrures de terres
rares, on en sait peut correctement les propriétés structuralles, élastiques et thermo dynaiques du

composé PrN.

Kocak et al. [6] ont analysé les propriétés structurales, elastiques, électroniques et
thermodynamiques du PrN avec diverses structures cristallines en utilisant étude des premiers
principes. lls ont rapporté que la structure de NaCl est le la plus stable parmi les différentes
structures. Larson et al. [7] ont étudié la structure électronique des nitrures de terres rares en utilisant
calculs de la théorie fonctionnelle de la densité dans la densité de spin locale approximation avec
I'approche de correction Hubbard-U (LSDApU) dans la structure NaCl. Yang et al. [8] ont étudié
I'élastique et proprietés de dureté des nitrures de terres rares dans la structure NaCl en utilisant étude

des premiers principes.

Expérimentallementimamura et al. [9] ont a rapporté les propriétés catalytiques de divers
nutrures nanocristallins comme PrN, en utilisant 1’analyse par diffracion des rayons X(XRD) et

désorption pragrammeée en temperature(TPD).

Kocak et al.[10] ont présenté les propriétés structurelles, élastiques, dynamiques et
thermodynamiques de PrP en utilisant le premier principe. Vaitheeswaran et al. [11] ont présenté les
propriétés structurales et électroniques des monochalcogénures et monopnictides de praséodyme

utilisant l'auto-interaction approximation corrigée (SIC) de la densité de spin locale (LSD).

Des études expérimentales sur la PrP [12] révelent une transition cristallographique de Bl a

une structure tétragonale (B2 deformée) autour de 26 GPa avec un volume effondrement de 12,1%.

2- Les principales structures étudiéees

Dans notre étude, nous nous sommes intéressé a étudier la phase la plus stable parmi cing
structures fondamentales prédites, a savoir la structure NaCl (chlorure de sodium), CsCl (chlorure de
césium), ZnS (blende)
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2.1- Structure de type NaCl(B1)
La structure du chlorure de sodium NaCl est présentée sur la figure (2.1).

Figure 2.1 : Maille élémentaire de chlorure de sodium NaCl.

Les ions Cl- sont aux sommets du cube et au centre des faces (forment une cubique a face
centré). Les ions Na+ occupent tous les sites (6). Autrement dit, deux sous-reseaux CFC décalés

d’a/2 Selon larrét.

Tel que les positions des atomes est :

cz--000-110-101-011
' '22772°2°722

Na+:211.001.01.0200
222 2 2 2

e Coordinance :(6 ; 6) octaédrique

e Nombre de motifs par maille

Cl™:8x1/8+6x1/24etNa*:12x1/4 =4

Soit 4 motifs NaCl/ maille
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2.2- Structure de type CsClI (B2)
La structure du chlorure de césium est schématisée sur la figure (2.2). Les ions  Cl~

forment un réseau cubique Simple et les ions Cs* occupent les sites (8). Autrement dit deux sous-

, . . , , 3
réseaux cubiques Simples décales de a g

Figure 2.2 : La structure du chlorure de césium.

Ou les coordonné de ses atomes est :

111
Cl”:000;Cst; ——=
5927

e Coordinance :(8 ; 8) cubique

e Nombre de motifs par maille :
ClI":8+x1/8=1et Cst:1x1=1

Soit 1 motif CsCl / maille
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2.3- Structure de type ZnS (blende) (B3)

La structure zinc-blende est représentée par deux cubiques a faces centrés décalés 1'un par
rapport a 'autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de Zn sont disposés sur 1'un des
réseaux cfc et les atomes de S sur I'autre. La maille conventionnelle est cubique. La structure du

Zns (blende) est schématisée sur la figure (2.3).
Les coordonnées des atomes sont :

nt2. 000 ; 011 101110
22°2 2722

2,111 133 313 331

444° 444° 444 444

BLENDE

Figure 2.3 : La structure zinc-blende.

e Coordinence: (4;4) tétraédrique

e Nombre de motifs par maille :
§2:8x1/8+6%1/2=4etZn*?:4x1

Soit 4 motifs ZnS/maille.
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Chapitre 3

Introduction

Avec les développements récents dans la physique de la matiere condensée, beaucoup
d’efforts ont été déployés pour une meilleure compréhension du comportement des matériaux. La
simulation joue un rdle important dans la détermination de ces propriétés. Cette derniére fait
minimiser les dépenses des expériences colteuses, dangereuses ou méme inaccessibles au
laboratoire et modéliser les phénoménes difficiles ou impossibles a réaliser expérimentalement.
Parmi ces méthodes de simulation, on a utilisé la méthode FPLAPW implémentée dans le code
Wien2k.

Les détails de la méthode de calcul sont expliqués a la section 1. Les résultats obtenus pour
chaque composé étudié sont présentes et discutés a partir de la section 2.

I. Détails de calcul
Nos calculs ont été réalises dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
en utilisant la méthode FP-LAPW et en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par

I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Les parametres concernant le rayon des spheres MUFIN-TIN qu’on a utilisés dans notre

calcul sont présentés dans le tableau suivant:

PrN PrP
Pr N Pr P
RMT NaCl 2,36 2,09 2,50 2,30
GGA CsCl 2,50 2,30 2,50 2,50
ZnS 2,28 2,02 2,50 2,33

Tableau 3.1 :Paramétres utilisés dans les calculs.

Cette étape est fondamentale, car elle nous permet d'optimiser les grandeurs nécessaires aux
calculs des autres propriétés, tel que le paramétre cristallin, pour cela nous avons effectué un calcul
auto cohérent de 1’énergie totale et ceci pour plusieursvaleurs du parametre de maille. Afin de

déterminer les données structurales, a savoir le parametre de maille, le module de compressibilité B

35



et sa dérivée B’, nous ajustons les courbes obtenues a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan

donneée par:

BV
E(V) - EO + ? 51

Vo, \B
ﬁéiL—ll—ﬂ@ ..................................................................... (IIL.1)

Tel que :
Vo : est le volume de la maille unitaire a 1’équilibre.
Ey : L’énergie a I’équilibre.

Le module de compression est donné par le volume équivalent au minimum de la courbeE,,; (V):

-1
5P\ /B
V= e el P 1.2
Yo ( + BO) (IIL.2)
Le module de compression est donné par le volume équivalent au minimum de la courbe :

2
B = Ve (I11.3)

Et sa dérivée est :

0B

0O () 1)

Les figures 1 et 2 représentent la variation de 1’énergie totale en fonction de volume, pour les
deux matériaux dans différentes phases de structures cubiques fondamentales, a savoir la structure
NaCl, la structure CsCl et la structure ZnS ; en utilisant ’approximation du gradient généralisé
GGA.

Il est tres clair que 1’énergie minimale est celle de la structure rocksalt (NaCl), par rapport
aux deux autres structures étudiées ; ce qui fait que la NaCl, soit la phase la plus stable parmi les
phases étudiées ; ces résultats sont en bon accord avec les mesures expérimentaux [1-2] et les études

théoriques réalisés [3-4] sur les différentes propriétés des matériaux de PrX.

Notez bien qu’a haute pression la phase ZnS, ne pourra jamais étre une phase de transition
pour les deux binaires, et que fort possible le PrN et PrP peuvent adopter la phase CsCl sauf s’ils

existent d’autres structures qui n’ont pas été étudié, et qui ont une énergie minimale par rapport a
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celle de la phase CsCl (perspectives). Ces résultats sont en bonne correspondance avec d’autres

résultats théorique ou expérimentaux [1-2] ou[3-4].

Les valeurs des parametres structuraux sont obtenues avec les deux approximations LDA et
GGA dans les structures étudiées, sont illustrés dans les tableaux (3.2, 3.3) comparés avec les

données théoriques et les mesures expérimentales disponibles.

Ces résultats sont aussi en bon accord avec les autres valeurs obtenues soit par les études

théoriques ou bien les mesures expérimentales.

PrN Résultat résultats expérimental Autres
GGA GGA

(B1)

a 5.06 5.13 5.22

B 147.02 - 129.14

B 4.86 - 3.97

(B2)

a 2.98 - 3.16

B 158.57 - 119.43

B 4.11 - 4.21

(B3)

a 5.27 - 5.56

B 114.05 - 92.25

B 4.48 - 3.82

Tableau 3.2 : Paramétre du réseau a en (g), le module de compressibilit¢é B en (GPa) et son

dérivé B’ pour le composé PrN comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques,

dans les différentes structures ZnS (blende) (B3), CsCl (B2) et NaCl (B1).
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PrP Reésultat résultats expérimental Autres
GGA GGA

(B1)

a 5.96 5.87 5.95

B 83.31 74+£2 75.21

B 4.75 - 3.76

(B2)

a 3.41 - 3.62

B 90.20 - 74.07

B 2.1 - 3.70

(B3)

a 6.45 - 6.55

B 49.31 - 48.63

B 3.54 - 3.75

Tableau 3.3 : Paramétre du réseau a en (1&), le module de compressibilité B en (GPa) et son

dérivé B’ pour le composé PrP comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques,
dans les différentes structures NaCl (B1) , CsCl (B2), ZnS (blende) (B3).
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Figure 3.1: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour PrN dans les différentes
structures ; ZnS (blende) (B3) , CsCl (B2) et NaCl (B1), dans le (GGA).
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Figure 3.2: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour PrP dans les differentes
structures ; ZnS (blende) (B3) , CsCl (B2) et NaCl (B1), dans le (GGA).
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I11.2. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments qui entrent dans la composition de ce matériau, par la suite les différents phénomeénes qui
entrent en jeu pour la définition de ces propriétés physique. Ces propriétés comprennent les

structures de bande et les densités d’états.

Nous avons donc calculé dans un premier lieu, dans la phase la plus stable de PrN, la
structure de bandes électroniques le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin, en
utilisant 1’ approximations de GGA; ensuite et dans les méme conditions, nous avons entrepris de

faire une étude détaillée sur les densités d’états électronique totales et partielles.
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111.2.1. Structure de bande

Nous avons donc dans un premier temps étudier 1’aspect électronique de PrN, pour ce faire,
nous avons tracé la structure de bande le long des lignes de haute symétrie de la zone de briouillin ;

La ‘Figure 3.3’ représente cette structure électronique.

Nous avons constaté la présence d’un cas d’hybridation entre les bandes p (N) et de f (Pr)
dans la direction X, il est aussi clair que qu’il y’a un chevauchement entre la bande de valence et

celle de conduction, ce qui explique I’aspect métallique de ce matériau.

Enecey eV)
I
ooo
/I
\

/
\

Figure 3.3 : Structure de bande électronique de PrN le long des lignes de hautes symétries
dans la phase B1 (NaCl) en utilisant la GGA.
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111.2.2. Densité d'état électronique

Enfin et en dernier lieu, nous avons mené une étude détaillée sur la densité d’état
électronique de PrN, dans la phase NaCl avec ’approximation GGA, a fin de préciser la nature de

liaison entre le cation et ’anion.
Nous avons représenté les densités d’états électroniques totale et partielles, les figures 3.4, 3.5 et 3.6.

Le bas de la bande de conduction est prédominé par les états f de Pr, tandis que le haut de la bande
de valence est totalement dominé par les états p de N (entre -5 eV et -1.5 eV) : ce qui confirme

I’aspect et la nature de liaison métallique entre le praséodyme et le nitrogene.

Le bas de la bande de valence est essentiellement dominé par les états s de Nitrogene.

3 T T T T
M s
Np
25 E
2 |
=
o
w
[4F]
W 15 | .
w
¥5]
O
(i}
1 F |
05 E
o Lhsa Lﬁ&
-15 -10 -5 0 5

Energy (ev)

Figure 3.4 : Densité d’état électronique partielle de Nitrogéne.
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Figure 3.5 : Densité d’état électronique partielle de praséodyme.
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Figure 3.6 : Densité d’état électronique totale de Nitrogene.
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Conclusion générale

Dans le présent travail, nous avons présenté une étude ab-initio. En se basant sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées FP-LAPW qui est implémentée dans le code Wien2k. Pour le traitement du potentiel
d’échange et de corrélation nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé (GGA), dans
le but de déterminer les propriétés structurales des composés binaires a base depraséodyme PrX (X=
P et N).

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 composé€s en
fonction de volume dans les trois structures prédites et en utilisant I’approximation GGA. Les
résultats ont montre que le PrN peut étre synthétisé dans les deux phases cubiques, et la phase de
rocksalt (B1), aussi que le composé PrP qui peut étre synthetise dans les mémes deux phases
cubiques, la phase du chlorure de césium (B2) et la phase de rocksalt (B1).

Nous avons donc trouvé que le PrN et PrP se cristallisent dans la phase structurale NaCl, et
qu’a haute pression ; ces deux binaires peuvent adopter la phase CsCl et non la phase ZnS. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux mesuré expérimentalement ou calculé théoriquement avec

d’autres méthodes de calculs.

Nous avons aussi obtenu des valeurs de paramétres structuraux tels que le parametre de

maille, en bon accord avec ceux trouvé par d’autres auteurs auparavant.

Dans un second travail, nous avons étudié les propriétés électroniques de PrN dans la phase
NaCl, et avec I’approximation GGA, nous avons tracé la structure de bandes électroniques le long

des lignes de haute symétrie.
Nous avons remarqué I’absence de gap, ce qui explique I’aspect métallique de PrN.

En conclusion, la méthode FP-LAPW s’est révélée bien appropriée pour 1’étude des
différentes propriétés physique de nos systémes. La fiabilité de nos résultats montre que cette

méthode est tres efficace pour le calcul et la prédiction des différentes propriétés des matériaux.
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