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Introduction générale

Introduction Générale

Vouloir comprendre le monde qui I’environne (et pouvoir ainsi le maitriser) a conduit ’Homme a rechercher
des modeles susceptibles d’expliquer les phénoménes naturels qu’il pouvait observer.

Avec le développement des sciences expérimentales, ce n’est plus uniquement 1’observation qui est a la base
des théories scientifiques mais également 1’expérience. Celle-ci apparait en amont du modele comme source
d’inspiration mais aussi en aval comme source de validation.

L’activité scientifique est donc liée intimement a I’expérimentation. Depuis le milieu du XX ieme siccle, une
nouvelle forme d’expérimentation, virtuelle et non réelle, connait un développement considérable, que 1’on
attribue habituellement au développement du calcul numérique et des moyens informatiques. En réalité, cette

expérimentation virtuelle n’est pas aussi récente qu’on pourrait le croire.

On emploie régulicrement les termes de modélisation et de simulation, souvent en les confondant. Or, ces
termes représentent des activités différentes méme si elles sont liées d’une certaine maniere.

La modélisation consiste a mettre sous une forme analytique la plus simple possible (dans la mesure du
possible) un phénomene ou un ensemble de phénomenes physiques. Le modele peut tre issu d’une théorie
physique rigoureuse et dans ce cas la représentation mathématique posséde un sens physique réel (par

exemple les lois de Newton pour la gravitation, L’équation de Schriodinger ...etc.).

La simulation numérique ne peut traiter une telle variété a 1’aide d’une seule technique. Pour chaque type de
phénomene et en fonction des échelles de temps et d’espace mis en jeu, on disposera de codes spécifiques. On
peut donc définir différents domaines, ou « échelles » spécifiques, en espace et en temps (L’échelle

nanoscopique ou atomique, L’échelle mésoscopique, L’échelle macroscopique).

La premicere échelle concerne les phénomeénes ou mécanismes se déroulant a 1’échelle de 1’atome ; c’est un
milieu discret ou 1’élément de base est I’atome. On peut considérer la structure €électronique des atomes, c’est
le cas des méthodes « ab-initio » ou 1’on tente de résoudre 1’équation de Schrodinger ou considérer I’atome

comme une entité unique.

Les méthodes « ab-initio » qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés
¢lectroniques et structurales des systémes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres coliteuses ou méme
irréalisables en laboratoire. Les études ab-initio menées sur l'ensemble des matériaux existants sont

nombreuses, et ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales.

Parmi ces méthodes « ab-initio », 1a méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est 1'une

des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides
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Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode

FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe.

Actuellement, les novelles technologies utilisées dans les développements industrielles électroniques et
¢lectrochimiques sont basées surement sur les propriétés magnétiques, structurales et optiques des plusieurs

matériaux.

Dans une enquéte plus récente; Une catégorie ainsi récente des matériaux appelant les terre-rare qui
regroupent dix-sept métaux stratégiques [1] sont particuliérement importantes a cause de leurs comportement
¢lectroniques, magnétiques intéressant (ferromagnétisme, antiferromagnétisme) :Buschow (1973, 1976) [2,3]
et méme optiques et catalytiques trés recherchées dans 1’industrie des nouvelles technologies ; Les composés
équiatomiques terres rares-magnésium (RMg) cristallisent dans la Structure de type B2 [4.2,5] avec des terres
rares lourdes telle que (7h, Gd) présentent un ordre particulier structures magnétiques observées (TbMg:
Aleonard et al 1975, 1976, Schafer et ul 1977), (GAMg Morin et al 1978). La particularité de ces éléments,
ainsi que celle de leurs applications, réside dans leur structure €lectronique. En raison de leurs nombreuses

utilisations, leur demande a augmenté ces derniéres années et il est prévu qu’elle continue de croitre [6].

Les ¢léments de terres rares aussi nommés les lanthanides (R) sont des ¢léments chimiques dont le numéro
atomique (Z) est compris entre 57 (lanthane) et 71 (lutétium). La configuration €lectronique externe (couches
5d-6s), qui détermine le nombre et la nature des €lectrons de valence, est approximativement la méme pour les
15 éléments compris dans le groupe des lanthanides. De plus, leur rayon atomique (de I’ordre de 1,8 A) varie
peu, méme s’il diminue avec 1’augmentation de Z (phénoméne de contraction des lanthanides). En
conséquence, les propriétés chimiques des terres

rares sont similaires. Par contre, leurs propriétés magnétiques peuvent étre trés différentes. Comme la
structure ¢électronique de R (/Xe] 4fu 5d1 6s2) est incompléte au niveau 4f, il y a un remplissage progressif de
cette couche interne avec des électrons, ce qui fait que les moments cinétiques de spin et orbital varient
beaucoup le long de la série [7], Les moments magnétiques théoriques des lanthanides peuvent é&tre
significativement différents de ceux expérimentaux, ceci a cause de I’influence du réseau métallique (effet de

champ cristallin par exemple) [8].

Notre étude de la structure cristalline a fait apparaitre une corrélation entre les propriétés structurales et les
propriétés magnétiques qui donner une meilleure compréhension de changements magnétiques et structural de
matériaux a base terres rares type RMg ; Plusieurs études ont été réalisées sur I’influence de concentration des
atomes Mg sur les différents propriétés (électroniques, magnétiques [2,3], optiques et thermodynamiques

[9,10]...)
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Ces travaux effectués en utilisant des techniques de modélisations informatiques ont ainsi permis d’obtenir
des informations cruciales sur les propriétés structurales, ¢lectroniques et magnétiques (Le changement des
phase : ferromagnétique et antiferromagnétique) et optiques des matériaux a base terres rares telle que (GdBe,
GdCa) ainsi I’influence de la concentration des différents éléments comme le Mg sous la composition (GdMg
cubique type CsCl ; GdMg2 cubique type MgCu2 ; GdMg3 cubique type BiF3 [1.2] ) ; ( TbMg cubique type
CsCl ,TbMg2 Hexagonal typeMgZn2, TbMg3cubique typeBiF3 [3]) ; en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) implanté¢ dans les code Wien2k basées sur un calcul SCF ( Self
Consistent Field) et sur I’approximation PBE-sol + U (PBE-sol est une version de l'approximation du
gradient généralisé¢ (GGA) et I'addition du terme d’Hubbard (U) de corrélation décrivant sur la répulsion du

site électron-électron).

Ce manuscrit va s'articuler de la maniere suivante (4 chapitres, suivis des conclusions générales et de la

bibliographie utilisée):

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

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

Dans le chapitre III, nous nous consacrerons a la description de grande technique utilisé et implanté dans
notre code de calcul dite Wien2k : qui est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW
(full-potentiallinearizedaugmented plane wave).

Dans le chapitre IV, nous détaillerons l'ensemble des résultats obtenus pour le calcul des paramétres :
propriétés structurales, électroniques. Magnétiques et optiques des matériaux a base terres- rares type RMgx
(R= Gd, x= 1, 2,3) dans la structure cristalline B2 et de type GdBe, GdMg et GdCa dans la structure
cristalline BI, B2. Ainsi nous présentons les propriétés élastiques et thermodynamiques des composées

étudiés.

Enfin nous terminerons notre manuscrit en détaillant les principales conclusions de nos travaux, et nous

soulignerons les principales perspectives ouvertes par cette these.
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Chapitre 1

Geneéralites sur les materiaux a base terre rare

Ce chapitre sera organis¢ en deux sections. Tout d’abord, nous commencgons dans la premicre
section une ¢étude bibliographique avec un bref historique des matériaux terres rares, on passe
quelques définitions, propriétés et applications technologiques de ces matériaux, en suite dans la
deuxieme section, nous présentons les propriétés structurales des matériaux terre-rare-

magnésium type RMgx (R=Gd, X=1, 2,3), (R=Tbh, X=1, 2,3).
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Chapitre 1 Généralités sur les matériaux a base terre rare

I.1. Introduction :

Actuellement, une vaste recherche a été réalisée sur un grand nombre des matériaux ; ainsi que les novelles
technologies utilisées dans les développements industrielles électroniques et ¢lectrochimiques sont basées sur

les propriétés structurales et magnétiques des plusieurs matériaux.

Une catégorie récente des matériaux appelant les terres-rares sont particulierement importantes ; ces matériaux
sont devenus indispensables car ils sont utilisés dans des fabrications de haute technologies. On trouve les
terres rares dans les constructions des voitures, les LED, les puces de Smartphone, les panneaux

photovoltaiques, capteur de radars et sonars ou de systeémes d’armes et de ciblage [1].

Plusieurs études ont été réalisées sur le changement des propriétés structurales et magnétiques des composées
équiatomiques terre-rare- magnésium type RMgx (R=Gd, X=1, 2, 3), RMgx (R=Tb, X=1, 2, 3) ; qui posseédent
un comportement magnétique (ferromagnétique et antiferromagnétique) trés intéressent dans la structure

cristalline B2 [2].
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1.2. Les terres rares

Le groupe des terres rares ETR rassemble dix sept -17- ¢léments métalliques présents en traces dans la plupart
des environnements naturels. Bénéficiant de propriétés électroniques, magnétiques, optiques et catalytiques
trés recherchées dans I’industrie des nouvelles technologies, ces ¢léments font aujourd’hui une partie des

métaux dits stratégiques de numéros atomiques compris entre 57 et 71 qui sont :

Elles rassemblent 15 éléments appelées aussi lanthanides: (le lanthane, le cérium, le praséodyme, le
néodyme, le prométhéum, le samarium, I’europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I’holmium,
DUerbium, le thulium, ’ytterbium et le lutétium) aux quels s’ajoutent deux autres éléments, le scandium et
I’yttrium (Métal de transition), en raison de leurs propriétés chimiques voisines car ils se situent dans la

méme colonne de classification périodique [3].

L’appellation « terres rares » provient de I’époque de leur découverte en 1787 : « terres » car
c’était le terme utilisé pour désigner les oxydes réfractaires au feu, et « rares » parce qu’elles

¢taient présentes en petites quantités.

Les ETR sont subdivisés en deux groupes, soit les terres rares légeres aussi appelées terres cériques, les plus
abondantes, et les terres rares lourdes dites aussi terres yttriques, les moins abondantes Cette distinction est
importante notamment car chaque catégorie possede des niveaux d’utilisations et de demande différents. Dans

la nature, on trouve généralement les ETR agglomérés dans certains types de roches et de minerais [1].

TR

Fig I-1. Les ¢éléments terres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev.


http://www.geowiki.fr/index.php?title=M%c3%a9tal
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I.3. Les terres rares, propriétés et applications

Ce groupe de métaux aux propriétés électromagnétiques uniques, est indispensable dans de nombreuses
technologies. Il est la base de I’industrie des hautes technologies ; Les ETR ont commencé a étre utilisés a
grande échelle au cours des années 50, a la suite de la découverte de méthodes efficaces de séparation des
différents éléments ; ils sont utilisés dans une multitude d’applications, notamment dans le raffinage du
pétrole, la fabrication de verres, de céramiques, de batteries rechargeables, d’éoliennes, de baladeurs
numeériques ; également dans la fabrication d’écrans de téléviseurs et d’ordinateurs, d’ampoules lumineuses
ultra-efficaces, de systetmes de radar, de convertisseurs catalytiques, de super-conducteur et d’aimants

permanents (notamment utilisés dans les moteurs électriques).

En général, les usages sont treés spécifiques. En raison de leurs propriétés uniques, I’avenir des ETR est

prometteur, particulierement dans le domaine de la haute technologie.

Aimants permanents

Alliages métalliques

Catalyscurs [IRSSSG—0 00
Poudres de polissage: [ !} 000 - s
Phosphores (luminophores) [Im—0" 8000 2016
Additifs pour le verre _
Céramiques _-.rmgm
Autres _‘m 20 0

Fig I-2. Demande mondiale de terres rares pour diverses applications en 2011[4].

Nombre de ces ¢éléments possédent des propriétés uniques qui les rendent utiles dans de nombreuses
applications dans les industries, électroniques ou autres ; cette synthese des propriétés et utilisations des terres
rares montrent la diversité des applications et la nécessité de sécuriser 1’approvisionnement de ces ¢léments.
Chacune de ces applications requiert I'emploi d’ETR spécifiques. Le tableau suivant résume les principales

utilisations des différents ETR.:
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Eléments Principales utilisations
Lanthane (La)

Cérium (Ce)

Praséodyme (Pr)
Néodyme (Nd)

Prométhéum (Pr)
Samarium (Sm)

Europium (Eu)

Gadolinium (Gd)
Terbium (Th)
Dysprosium (Dy)
Holmium (Ho)
Erbium (Er)
Thulium (Tm)
Ytterbium (Yb)
Lutétium
Scandium (Sc)

Catalyseurs pour automobiles et avion, moteurs hybrides, alliages métalliques,
verres optiques, luminophores.

Catalyseurs pour automobiles, raffinage du pétrole, alliages métalliques, plissage
de verre.

Aimants, alliages métalliques, pour les moteurs d’avions.

Aimants, lasers, Catalyseurs pour automobiles, raffinage du pétrole, disques dures
les ordinateurs portables, écouteurs, moteurs hybrides.

Batteries nucléaires, source de rayons (X) portables, lasers.

Aimants.

Luminophores, aimants permanents, , alliages métalliques. utilis¢ dans la
protection des billets de banque.

Imagerie par résonance magnétique (IRM), alliages métalliques.
Luminophores, aimants permanents, alliages métalliques.
aimants permanents, lasers, moteurs hybrides.
Coloration du verre, lasers.

Luminophores, fibres optiques, lasers
Appareils médicaux émettant des rayons (X)

Lasers, alliages a base d’acier.

Catalyseurs pour I’industrie pétrolicre.

alliages métalliques, éclairages, des alliages d'aluminium destinés a des
applications dans l'industrie aérospatiale et le sport.

Yitrium (Y) efficacité du carburant, lasers appareils de communications a micro-ondes alliages
métalliques, employé pour améliorer la tenue aux chocs thermiques des aciers
pour pipeline.
Tableau I-1. Principales utilisations des différents ETR [4].

Eléments en volume en valeur Eléments  en volume en valeur
Gd 2% 22 % Th 2% 22 %
Ce 35 % 4% Y 7 % 2%
La 29 % 3% Sm 1% 0,002 %
Nd 18 % 36 % Dy 1% 12 %
Pr 7 % 21 % Eu 2% 22 %

Tableau I-2. Consommation, par terre rare, en 2015 [5].
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I.4. Propriétés particuliéres

Ces ¢léments possédant un certain nombre de particularités touchant par exemple a leur structure €lectronique,
a leur rayon ionique, ou a d'autres propriétés chimiques, nous allons passer rapidement en revue les plus

intéressantes d'entre elles.
1.4.1 Propriétés électroniques (Structure électronique)

Les terres rares ont des propriétés particuliéres attribuées a leurs structures électroniques ; 1’intérét en

spectroscopie est une conséquence de cette structure.

Les lanthanides ont la structure du Xénon (1522s22p®3523p®3d104524p°4d'05525p%) a laquelle
s’ajoutent des électrons 4f, 5d et 6s. Ce qui veut dire le remplissage de la couche 4f se fait alors que les

couches externes 5d et 6s sont totalement ou partiellement remplies :

15’ 2s2, 2p6 3s2, 3p6, 3q10 4s2, 4p6, 4d” 5s2, 5p6

leére couche 2eéme couche 3eme couche 4éme couche 5éme couche

On peut observer que, dans cette structure, les niveaux Js et 5p ont été remplis avant le niveau 4f.

Apres le xénon (Xe), on trouve dans la classification périodique le césium, puis le baryum, pour lesquels
1'électron supplémentaire se place sur le niveau 6s. On arrive donc avant le lanthane, a une configuration
¢lectronique dans laquelle toutes les orbitales sont saturées, mais ou deux niveaux sont totalement inoccupés ;

ce sont les niveaux 4f et 5d qui peuvent contenir respectivement 14 et 10 €lectrons.

Pour le lanthane I'¢lectron additionnel occupera la premicre orbitale du niveau 5d, puis pour les quatorze

¢léments suivants, on assistera au remplissage progressif du niveau 4f.

Finalement, la configuration électronique des quinze ¢léments des lanthanides pourra s'écrire, en désignant par
(Xe) celle du xénon : (Xe), 6s°, Sd" 4f 0 a 14 Ces configurations sont en fait des configurations idéales. En
effet, l'interprétation des spectres d'émission des éléments conduit a des configurations légérement différentes
des précédentes. Dans ces configurations "réelles", on observe un remplissage préférentiel du niveau 4f aux

dépends du niveau 5d, jusqu'a obtention des configurations stables a 7 et 14 électrons.

Les ¢lectrons de valence des lanthanides et de leurs cations sont donc respectivement peu et assez peu
sensibles a leur environnement, les ions trivalents de lanthanides sont donc durs [6-7]. C'est pourquoi ils ont

tendance a former des liaisons a caractere fortement ionique, donc peu directionnelles [8-9].
10
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1.4.2. Propriétés électrochimiques :

Les terres rares étant pour la plupart des lanthanides (chimiquement trés similaire au lanthane, elles sont
parfois représentées avec le pseudo-symbole chimique Ln), on les trouve donc naturellement sous forme de
cations trivalents, a l'exception (Ce, Pr, Tbh) : qui présentent les états +3 et +4 et de Eu, Sm, Tm Th qui
présentent les états +2 er +3. Les terres rares sont des ¢éléments trés faiblement électronégatifs. Le degré
d’oxydation de ces ions est généralement +3. Certains ions ont la possibilité d’étre stabilisés au degré +4

comme le Cérium, le Praséodyme et le Terbium, ou degré +2 comme I’Europium, 1’Ytterbium et le Samarium.

La configuration électronique de 1’ion terre rare trivalent au repos correspond a celle du Xénon (Xe) a laquelle

s’ajoute de 0 a 14 électrons dans la couche 4f, [Xe] = 4f ™"

Les terres rares sont confondues avec les lanthanides, D'une maniére générale, ils sont treés €lectropositifs et
1z . L 3+ .
forment avec les autre éléments des complexes trivalents ; leurs trication I/n”" sont des cations durs selon

concept acide-base de la théorie : (HSAB : Hard Soft Acide Base), donc difficile a réduire.

Le tableau I-4 représente les configurations électroniques de 1’atome neutre et celle de 1’ion trivalent. Cet ion

est obtenu a partir de I’atome en lui retirant les électrons externes 6s° et un électron de 4f ou 5d.

élément Numéro atomique Elément neutre [Xe] Ion Ln®
Ce 58 4d"55°5p° 4f'5d 65 °
Pr 59 4d"55°5p° 4f36s’
Nd 60 4d"557 5p° 4f’6s’
Pm 61 4d"55°5p° 4f’6s°
Sm 62 4d"’55°5p° 4f%6s”’
En 63 4d"55°5p° 4f"6s°
Gd 64 4d"55°5p° 4f'5d '6s°
Tb 65 4d"’55°5p° 4f’6s’
Dy 66 4d"’55° 5p° 4f 65’
Ho 67 4d"55° 5p° 4fes”
Er 68 4d"557 5p° 4f P65’
Tm 69 4d"55°5p° 4fB6s’
Yb 70 4d"557 5p° 4f 65’
Ln 71 4d"’55°5p° 4f"5d "6s°

Tableau I-3. Configuration électronique des ions terres rares (ions Ln®).

11
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IlIs forment une série chimique trés homogene caractéristiques par le remplissage progressif de la sous-
couche ¢électronique 4f, a I'exception du plus lourd Lu qui est différencie par la sous-couche 5d, les orbites 4f
ont une faible extension radial et sont blindées par les couche extrémes 5s° 5p° qui les protégent des
perturbations extérieures , ainsi les €électrons de valence 4f sont peu sensible a leur environnement chimique et

la formation d'une liaison par interaction covalente impliquant des électrons 4f est impossible [10].

Les lanthanides différent 1'un de l'autre par la différence du nombre d'électrons de la sous-couche 4f qui passe
de f0 a f14 , la sous couche f se trouve sous les sous-chouces saturées 5s° et 5p°, les électrons de 4f ne sont
pas des électrons de valence comme expliqué précédemment, cela induit deux conséquences : premiérement
des caractéristiques ¢électroniques est la différences des spectres atomiques et des propriétés magnétiques, la
deuxiéme les propriétés chimiques des métaux de terres rares différent trés peu, la dimension de rayon

atomique diminue en fonction de la croissement du nombre atomique.
IIs ont une préférence pour les ligands anioniques de grande électronégativité telle que O et F,

Ils forment des complexes labiles échangeant facilement des ligands l'orbite 4f protégée par les orbitales 5s° et
5p°® ne participe pas directement aux liaisons chimique, cela implique que les propriétés spectroscopiques et

magnétiques ne sont pas influencées par le ligand [11],

1.4.3. Propriétés magnétiques :

Les propriétés magnétiques des substances résultent du fait que chaque électron en mouvement est en lui-
méme un micro aimant, 1'électron a un mouvement orbital et une révolution autour de lui-méme, les propriétés
magnétiques d'une substance seront une contribution de tous les électrons présents, lorsqu'une substance est
placée dans un champ magnétique, elle a tendance a s'aligner contrairement au champ magnétique appliqué,
on parlera de comportement diamagnétique ou selon un alignement parallele, on parlera alors de
comportement paramagnétique, le diamagnétisme consiste en une annulation des contributions magnétiques
des électrons, les ions ¥°¥, La’" et Lu’" sont diamagnétiques, le paramagnétisme consiste en l'existence
d'électron empéchant cette annulation

(Les lanthanides trivalents non cités précédemment sont paramagnétiques) [11].

12
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1.4.3. Propriétés thermiques et thermodynamiques :

La dureté et le point de fusion des ¢léments augmente du Ce au Lu, cela est du a la l'augmentation de
I'attraction entre les atomes avec la réduction de la dimension, Les métaux de terres rares sont
particulierement tendres malléables ductiles et trés réactifs aux températures élevées ou finement divisés, ils

ont des points fussions allant de (768 C° pour le cérium a 1663 C° pour lutétium) [11],

De toutes ces propriétés particulieres (catalytiques, chimiques, électroniques, magnétiques et optiques..) les
terres rares associées a leurs versatilités, nous devons constater que les terres rare sont eu une utilisation

variées les sortants de I’obscurité pour donner une importance technologie, environ mentale et considérable.

Eléments Enthalpie d’ionisation (KJ/MOL) E° E° E° Ay H Apya H
MDY M) M)

Ist 2nd 3rd 4 Vv Vv KJ/MOL KJ/MOL
Ce >4l 1047 1940 1.61 - -2.483 419 -3370
Pr 522 1018 2090 2.86 - -2.462 356 -3413
Nd 230 1034 2128 . . 2431 328 3442
Pm 536 1052 2140 i i 2423 301 4878
Sm 42 1068 2285 . .0 2414 207 3515
Eu 47 1085 2425 . 0.36 2407 178 3547
Gd 595 1172 1999 . . 2397 398 3571
Tb 569 112 2122 2.7 : -2.391 389 -3605
Dy 267 1126 2230 . . -2.353 291 -3637
Ho 374 1139 2221 . . 2319 301 3667
Er 582 1151 2207 . . 2296 317 3691
Tm >89 1163 2305 . . 2278 232 3717
Yb 603 175 2408 . (1205 2267 152 3739
Lu >3 1341 2054 : - -2.255 - -3760

Tableau I-4. Propriétés thermodynamiques des ETR

13
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Eléments Temp. T emp. Densiz;é Den.sité me;tal Cond.therm Congl éléct
Fus C° ébul C° g/cm Liq g/cm W/m.K 10°S/m

Sc 1540 2830 2.99 2.8 15.8 1.5

Y 1575 3340 4.47 4.24 17.2 1.8
La 1500 2830 6.16 5.86 13.4 1.9
Ce 798 3443 6.78 6.68 11.3 1.4
Pr 931 3510 6.77 6.59 12.5 1.5
Nd 1016 3070 7.00 6.72 16.5 1.6
Pm 1142 3300 7.22 6.9 17.9 2.0
Sm 1170 1750 7.54 7.16 13.3 1.1
Eu 822 1600 5.25 4.87 13.9 1.1
Gd 1312 3000 7.90 7.4 10.6 0.8
Th 1360 3220 8.27 7.65 11.1 0.9
Dy 1410 2560 8.54 8.2 10.7 1.1
Ho 1470 2700 8.80 8.34 16.2 1.1
Er 1530 2890 9..05 78.6 14.5 1.2
Tm 1550 1990 9.33 9.0 16.9 1.3
Yb 1220 1200 6.97 6.21 38.5 3.7
Lu 3990 3390 6.97 9.3 16.4 1.5

Tableau I-5. Propriétés thermiques des ETR

Temp. fus : température de fusion, Temp.ébul : température ébullition

Cod.therm : conductibilité thermique, Cod Elect : conductibilité €électronique

14
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L.5. Structure cristalline de type RMgx (R=Gd, X=1, 2, 3)

Les propriétés magnétiques de GAMg et similaire B2 composés ont été étudiés depuis des décennies déja, dans
1973, Buschow a montré que les composés RMg cristallisent dans la structure B2 présentent un comportement

magnétique intéressant [12]:

phase Structure Type Group d'espace a[A] Ref.
GdMg Cubique CsCl 221 (Pm-3m) 0.3818 [13]
GdMg2 Cubique MgCu2 227 (Fd-3m) 0.85762 [14]
GdMg3 Cubique BiF3 225 (Fm-3m) 0.7326 [15]
GdMg GdMg?2 GdMg3
Gd x-y-z: (0, 0, 0) Gd x-y-z (0.375, 0.375, 0.375) Gd x-y-z: (0, 0, 0)

Mg x-y-z: (0.5, 0.5, 0.5) Mg x-y-z: (0, 0, 0) Mgl x-y-z (0.5, 0.5, 0.5)

o=p=y=90° o=p=y=90° Mg2 x-yz (0.25, 0.25, 0.25)

Tableau I-6. Structure cristalline et paramétres de réseau des phases intermédiaires de Gd-Mg.

15



Chapitre 1 Géneéralites sur les matériaux a base terre rare

I.6. Structure cristalline de type RMgx (R=Tb, X=1, 2, 3)

Les alliages Tb-Mg ont été étudiés dans la gamme de 0 a 100% Mg, en utilisant Enquéte expérimentale de
Diagramme de phase Tb-Mg; les phases intermédiaires suivantes ont été identifiées et leurs structures

cristallines dans la structure B2 [20]:

phase Structure Type Group d'espace a[A] Ref.

TbhMg Cubique CsCl 221 (Pm-3m) 3.778 [16]
ThMg2 Hexagonal MgZn2 194 (P63/mmc) 6.051 [17,18]

TbhMg3 Cubique BiF3 225 (Fm-3m) 7.296 [19]

ThMg ThMg2 ThMg3
Tb x-y-z (0,0, 0) Tb x-y-z (0.333333333333333, Tb x-y-z (0, 0, 0)
Mg X-y-Z (0.5, 0.5, 0.5) 0.666666666666667, 0.5629) Mgl X-y-Z (0.5, 0.5, 0.5)
o=p=y=90° Mg2 x-y-z (0.25, 0.25, 0.25)

Mgl x-y-z (0.1697, 0.3394 ,0.25)
Mg?2 x-y-z (0, 0, 0)
o=p=90 °, y=120°

Tableau I-7. Structure cristalline et paramétres de réseau des phases intermédiaires de Tb-Mg.
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I.7. Diagramme de phase des terres rares-magnésium

a- Diagramme de phase (Gd-Mg)

Okamoto [21] a synthétis¢ un diagramme de phase plus fiable et optimal basé sur les résultats obtenus par

Nayeb-Hashemi et Cacciamani [22,23].

Mg
1 r4 & -] ] L1 15 0 30 L 50 wt% 80
"BN’UD T TT T T T T T T T — T
Gd - Mg
1600 | J386%
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Fig I-3. Diagramme de phase de la structure Gd-Mg [21].

b- Diagramme de phase (Tbh-Mg)

Dans le diagramme (Terbium-Magnésium), 1a solubilité solide donnée obtenues par Drits [24] concernant le

magnésium les alliages riches sont également inclus.
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Fig I-4. Diagramme de phase de la structure Tb-Mg [24].
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Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Chapitre I1
Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans ce chapitre nous allons intéresser a présenté la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT) qui fait partie des méthodes ab-initio, cette méthode est le plus utilisée dans les calcules
quantiques de la structure électronique de la maticre (atomes, molécules, solides) aussi pour prédire

les propriétés physiques et chimiques des matériaux.
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Chapitre I1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1.Introduction

Les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) ont été formulés en 1964 par
Hohenberg et Kohn. L'objectif principal de la DFT est que 1'énergie d'un systéme électronique peut &tre

exprimée en fonction de sa densité.

Le principe de cette théorie consiste en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme
mono-corps (ou, a la rigueur, bicorps si l'on consideére les problémes de spin) pour paramétre la densité
¢lectronique. L'idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 1'état fondamental du systeme
détermine entierement les valeurs moyennes des observables, comme 1'énergie. Dans cette théorie I'énergie de
I'état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r), d'un systeme a N électrons dans
un potentiel extérieur V,,, (r). Hohenberg, Kohn et Sham ont proposés cette théorie qui permet de mieux tenir

compte de I'énergie cinétique et de 1'énergie d'échange et de corrélation.
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I1.2. L’équation de Schrodinger

Au début du 20 éme ; les lois de la mécanique classique ne décrivent pas correctement le comportement des
particules telle que les électrons, les noyaux d’atomes et les molécules. En fait leurs comportements sont régit
par les lois de la mécanique quantique, exactement par I’équation de Schrodinger indépendante du temps qui

s’écrit sous la forme :
HY=FEY (11-1)
E : 1'énergie propre du systéme.
H : est I'opérateur Hamiltonien,
¥ . sa fonction propre (fonction d’onde).

L'Hamiltonien H du systéme résulte de la présence des forces ¢lectrostatiques d’interaction (répulsion ou

attraction) suivant la charge des particules (ions, électrons,..) [1]
H= TN + Te + VN—N + VN—e + Ve—e (I1-2)

Ou Ty est I'énergie cinétique des noyaux, Te est I'énergie cinétique d'¢lectrons, Va.y est le potentiel
d'interaction coulombienne répulsive noyau-noyau, V., est le potentiel d'interaction coulombienne attractive
noyau-¢€lectron et V,., est le potentiel d'interaction coulombienne répulsive électron-électron. La résolution de
I'équation de Schrodinger d'un systéme de N-noyaux et N-électrons en interaction est plus difficile, pour

simplifier ce probléme il faut faire des approximations.

I1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Le concept de I’approximation de Born-Oppenheimer est de simplifie la résolution de 1'équation de
Schrodinger c'est-a-dire négliger le mouvement des noyaux par apport a celui des électrons ; donc les noyaux
sont considere figés et les électrons se déplacent plus rapide que les noyaux [2], I’énergie cinétique des

noyaux T est nulle et I’énergie coulombienne répulsive noyau-noyau devient constante.
L'équation de Schrodinger s'écrit avec un nouvel Hamiltonien d’électron H, définit comme [3]:
He = Te + VN-e + Ve—e (IL3)

L'équation de Schrodinger peut étre écrite sous la forme suivante :
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HVY.,=E,Y, (I1.4)

(Zivel 2m Z a= 1|T_1%z| 2 li] |7, )l/)e(r R )_ E (Ra)l/}e(r Ra)

(IL5)

L'expression de ¥, apparait non plus comme une variable mais plutét comme un parametre, et les positions
des noyaux Rgq sont des paramétres fixés. E, représente l'énergie d'électrons qui se déplacent dans le champ

électrique créé par les noyaux fixes.

Grace a cette approximation on simplifie le probléme de N corps, on découple le mouvement d'électrons de

celui des noyaux.

Le probléme de la résolution de 1'équation de Schrédinger se réduit a celui du comportement d'électrons, mais
il reste encore tres difficile car 1'équation de Schrodinger n'admet pas de solution analytique sauf dans des cas
trés simples comme celui de 1'atome d'hydrogéne, donc pour donner une solution a cette équation on passe a
d'autres approximations

I1.2.2. Approximation de Hartree (des électrons libres)

Dans I’approximation de Hartree [4] I’Hamiltonien peut étre écrit comme une somme d’Hamiltonien

décrivant un seul électron :
Ne 1y; (IL.6)
i Hi

Dans cette approximation I'électron est dans le champ moyen créé par les autres électrons et les noyaux, les

effets d'échange-corrélation sont négligés et le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.

L’approximation de Hatree-Fock [5] consiste a prendre comme fonction d’essai un déterminant de Slater qui

est une combinaison convenable des fonctions d’ondes d’électrons :

[ o(P7) @) o @ Pa)

0o( T4 T ToTy) o 0Ty .
YTy PaTa e PTy) = 1 | @T171) ¢(Te7y) (TN w) (IL7)

\99;\.‘('7}1?1) @N(?Q?Q) oy (PN )
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La fonction d’onde totale est remplacée par un déterminant de Slater. Dans ce cas les fonctions mono-

¢lectroniques sont antisymétriques par rapport a I’échange de deux électrons.

L'approximation d'Hartree-Fock permet donc d'aborder le probléme a N corps comme un probléme a un seul
corps, dans lequel chaque €électron est soumis a un potentiel effectif V4 qui est en partie généré par les autres

¢électrons.
Ver=Vut+Vx (IL.8)

Vi et V' y sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange qui s’écrivent de la forme

suivante :
Vi= — [ 29D qpr (IL9)
(1) T T
= dr 3}/ =0 b g (1) (IL.10)

C'est pourquoi il faut résoudre I'Hamiltonien mono-¢lectronique de fagon auto-cohérente : en utilisant la
fonction d'essai. On montre néanmoins que 1'on s'approche graduellement de 1'état fondamental en écrivant ¥
comme une somme de déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul trés lourd du point de vue numérique.
C'est pourquoi la méthode de la fonctionnelle de la densité¢ est souvent utilisée car elle simplifie

considérablement et de maniére étonnante les calculs

I1.3. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :(DensityFunctional Theory)

La théorie de la fonctionnelle de la densité €lectronique a été développée en deux temps, en 1964 et en 1965,
par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]; Est une méthode de calcul quantique
permettant 1'étude de la structure €lectronique, en principe de maniere exacte. Il s'agit de I'une des méthodes
les plus utilisées dans les calculs quantiques aussi bien en physique de la matiére condensée qu'en chimie
quantique en raison de son application possible a des systemes de tailles tres variées, allant de quelques

atomes a plusieurs centaines.

Elle consiste en la réduction du probléme a plusieurs corps en un probléme a un seul corps dans un champ

effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systeme. L'idée fondamentale est que
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Les propriétés exactes de I'¢tat fondamentale d'un systtme formé de noyaux et d'électrons sont des

fonctionnelles (fonction d'une fonction) de la seule densité €lectronique

La théorie de la fonctionnelle de la densité est actuellement la technique des premiers principes la plus
largement utilisée en physique de la matiére condensée. La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg
et Kohn. Le premier théoréme stipule qu’a une densité électronique donnée correspond une fonction d’onde
unique. Le second théoréme postule que 1’énergie, fonctionnelle de la densité €lectronique, obéit au principe
variationnel. Ainsi, selon les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, on peut connaitre totalement 1’état d’un
systeme ¢€lectronique en déterminant sa densité électronique et on peut obtenir la densité électronique de 1’état

fondamental en minimisant I’énergie du systéme.

Finalement, sur /a fig (I-1), un schéma illustrant les différentes étapes dans un calcul auto-cohérent réalisé par

la DFT [6].

Densité initiale

p(r)

=
L

Calcul du potentiel effectif

P: :I‘:ﬂ +P’H [P]+Vu[p]

Résolution des équations de Khon-Sham

[_%v? +V :|¢}{r) = (N (D)

Calcul de la nouvelle densité électronique

pO=Y

2

NON

Calcul des propriétés
Fin de nrocessus

Fig II-1. Schéma illustrant les différentes étapes dans un calcul auto-cohérent réalis¢ par la DFT.
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I1.3.1. Théoréeme de Hohenberg-Kohn

a- Le premier théoréme
Pour un systeme de particules en interaction dans un potentiel extérieur /2 Hohenberg et Kohn ont montré

que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité électronique () [7].

b) Le deuxiéme théoréme (principe variationnel)
Il existe une fonctionnelle universelle E/p(r)] exprimant l'énergie totale en fonction de la densité électronique
A(7r), valide pour tout potentiel externe V,u(r) . L'énergie de 1'état fondamental du systeme est la valeur qui
minimise cette fonctionnelle et la densité p (r) correspondante est la densité exacte de I'état fondamental. De

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

6] :
1 ! 1
Elp] = Tlp] + [ Vexe(r) p ()dr + 3 [ 2225 d3rd® + Exclp] aviy

Les théorémes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. Ils déclarent fondamentalement
qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent rien au sujet de la fagon de 1'obtenir.
Dans cette expression les formules de 1'énergie cinétique et d'échange - corrélation restent toujours inconnues.
Puisque la contribution da premicre terme a 1'énergie totale est importante il ne peut pas étre exprimé par une

expression approximative contrairement au terme £xc.

I1.3.2. L’approche de Kohn et Sham

Pour pallier a ce probleme Kohn et Sham ont proposés, en 1965, de remplacer le systéme réel de particules en
interaction par un systéme fictif sans interaction et qui posséde une densité électronique identique que le
systéme réel. Dans ce cas l'opérateur de 1'énergie cinétique sera connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prend

la forme suivante [8]:

E[p] =Ty [P] + VEE[p] + Vext[p] + ch[p] (IL.12)
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p(Tp (r d dr’ est 1”7 énergie potentielle de répulsion entre (IL.13)
|r — les électrons.
V..[p] = Z;i p(r) est 'énergie potentielle d'attraction noyaux- (IL.14)
extlPl = lr—R| électrons, électrons,

L'énergie cinétique de 1'état fondamentale TO[p] de notre systeme fictif est :

To = Spe [ &S (1) (-5 V2) oFS(r)dr aL1s)

Ou {‘5 sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systeme est :

2
o (r) = I¥4|pF°| (I1.16)

L'énergie cinétique du systeme réel prend la majeure partie de 1'énergie cinétique exacte. La différence entre
les énergies cinétiques du systéme réel et du systéme fictif de 1'état fondamental 4 7=77¢e/~ 70 est petit devant
77éel.

Le dernier terme de 1'équation (Z1.12) s'appelle la fonctionnelle de I'échange-corrélation.

I1 est constitué de deux termes 1'énergie d'échange et I'énergie de corrélation et il contient :

* la différence 47 entre 1'énergie cinétique du systéme, 77¢e/, et I'énergie cinétique calculée a partir du
systeme fictif. Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent 1'énergie totale doivent satisfaire a I'équation

mono-¢lectronique :

11.17
Hks ¢KS E. ¢KS(1,.) ( )
(I1.18)
(T +Vee + Exc + Ve @) = Ei}" (1)
[(—%Viz) + S A+ ] 20 4y 4 v,u0)| ) = B () (19

V. est le potentiel d'échange-corrélation qui est la dérivée de la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation
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SE
V() = —;Z[(igr)] (I1.20)

Les fonctionnelles Zxc sont souvent exprimés en termes de densité d'énergie &xc qui dépend de la densité

d'électrons :

Exclp(] = [ p()ey [p@)]dr )

Si nous connaissions la fonctionnel exacte £x¢ 1’approche Kohn-Sham doit étre une théorie exacte.
Sachant que :

Exclp(r)] = E,[p()] + E.[p(r)] (11.22)

I1.3.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de 1’approche orbitélaire de Kohn et Sham
demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle Efp (r) | a été
réduite a une fonctionnelle universelle Fyg/p | et finalement a une énergie d’échange et corrélation E,,
[p(r)]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange - corrélation, de

sorte qu’elle offre une description aussi précise que possible du systeme [9].

I1.3.4. L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est 'approximation sur laquelle
repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle a été proposée pour la premiere fois
par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas

et Fermi [10,11].

L’idée de I’approximation de la densité locale est de considérer le potentiel d’échange-corrélation comme une

quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité
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autour de ce méme point ». Donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne sphérique
du trou d’échange-corrélation plutét que du trou lui-méme. Cette approximation est a la base de toutes les

fonctionnelles d’échange-corrélation modernes et peut-&tre définie comme suit :

EiDA[p] = f p(m)e,. [p(r)]dr (11.23)

ou le terme &xc (p (1)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de densité

P (r) . De plus, & (p (r)) peut étre considérée comme la somme d’une contribution d’échange - corrélation :

gxc (P(M) = £x(p() + &.(p(1)) (11.24)

Le terme d’échange, communément appelé "échange de Dirac" [12] (symbolisé par S du fait que cette

expression fut reprise par Slater) est connu exactement :

(/2 1/3
g(pm)=— Z<<E P(T))> (I1.25)

La partie corrélation & (p (r)) ne peut étre exprimée de manicre exacte. L approximation de ce terme établie

par Vosko, Wilk et Nussair [13] a obtenu le plus de succes. Elle est basée sur une interpolation des résultats
de calculs Monte-Carlo quantiques trés précis sur le gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et Alder

[14].

I1.3.5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de I’énergie d’échange qui est souvent sous-estimée tandis
que 1’énergie de corrélation est souvent sur estimée méme. Si, en valeur absolue, sa contribution a 1’énergie
totale est plus petite. Ces deux erreurs ont tendances a s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT,
nous avons besoin de meilleures approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation.

L'approximation du gradient généralisé (GGA) est une amélioration significative au-dela de la LDA, c'est-a-
dire elle tient compte de l'inhomogénéité de la densité électronique. Dans l'approximation de la GGA le
gradient de la densité d'¢lectron a été introduit conduisant a ce que 1'énergie d'échange - corrélation soit une

fonction de la densité d'électron et de son gradient :
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3
ESSA[p()] = [ p(Of , [p),IVpm)1d°r (I1.26)

Ou fic Ip(r); jPp(r)j] est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. Cette énergie est définit
par Perdew et Wang (1992) [15], Perdew, Burke et Ernzerhof (1996) [16], et ainsi que Perdew et Wang (1986)
[17]. Introduire le spin consiste a considérer deux états p(1) et p(]) dans la matrice de densité, et le terme E,.
est maintenant fonction de deux spins par conséquent 1'énergie d'échange-corrélation est définit de la maniere

suivante :

ESSAp T (M), pl ()] = jp(r)fxc[p T@),pl@T@),VpT@),Vpl @ d3r @2

L'approximation GGA a fait ses preuves dans de trés nombreux cas, et est connue pour donner de meilleurs
résultats que la LDA, notamment pour les systémes magnétiques

I1.3.6. Introduction du spin (LSDA)

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte conduit naturellement a
la LSDA ou S désigne le spin électronique [18]. Introduit le spin consiste a considérer deux populations p1 (r)
etp| (r) dans la matrice densité.

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par [19,20] :

EStilptpll=[ee (@t (@ (pl () p()dr (11.28)

Ec(PT@) (pl (r)) est’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électron homogéne
I1.4. Résolution des équations de Kohn et Sham

L'idée de base introduite par Kohn et Sham a ¢été d'utiliser une base pour les fonctions d'ondes que I'on peut
prendre comme une combinaison linéaires d'orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS). L'énergie
cinétique d'un gaz d'électrons en interaction étant inconnue, Walter Kohn (7923) et Lu Sham ont proposé en
1965 une idée qui consiste a remplacer le systeme d'électrons en interaction, impossible a résoudre
analytiquement, par un probléme d'électrons indépendants évoluant dans un potentiel externe. L'approche de
Kohn et Sham permet d'aboutir a un ensemble d'équations de Schrodinger

Mono-¢électroniques connues sous le nom d'équations de Kohn-Sham :
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(“ 92 4V, (1) + Valp@)] + Vel @) (1) = si0(r) )

Ou V.x (r) est le potentiel externe décrivant l'interaction électrons-noyaux, Vg [p(r)] exprime l'interaction

Coulombienne classique entre paire d'électrons (potentiel de Hartree), et V. [p(r)] est le potentiel d'échange-

corrélation.
p (r') (11.30)
|14 — 2 d3 !
H (r) e | r— rll r
V. () = SExc[p(r)] (IL31)
e op(r)

Les différents types de méthodes de calculs et des approximations dans le cadre de la DFT pour les différents
termes de l'équation (11-29) ; 1'énergie cinétique, le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le potentiel

d'échange-corrélation, ainsi que la base de projection des @;(r), sont regroupés dans la figu (1-2).

Non périodique «— —» L0Us Electrons ( Potentiel total )

Périodique —f |—» Pseudopotentiel
Ondes Planes Augmentées Linéarisées

Non-relativiste Ondes Planes
Orbitales atomiques

Ondes Sphériques Augmentees

Relativiste

—V+V() ]+V qoggo

ext

Non spin polarisé j:| i: L'approximation de la densité locale (LDA)
Spin polarisé L'approximation du gradient généralisé (GGA)

Fig II-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité.
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IL.5. Origine du magnétisme des matériaux

Le magnétisme est un phénomene les plus enceins des sciences physique, par lequel se manifestent des forces

attractives ou répulsives d'un objet sur un autre, ou avec des charges électriques en mouvement.

Le magnétisme d'un atome dépend du nombre d'électrons qu'il possede, et de leur spin. Ainsi on peut

déterminer le moment magnétique J d'un atome, a partir de L et S.
L= |Z l| moment orbital

S = |Z s| momentde spin

J = |L — S| (couche moins qu'amoitié remplie
J = |L + S| (couche plus qu’'amoitié remplie
Lorsqu’un solide est immergé dans un champ magnétique, celui-ci ne produit pas d’effet sensible sur la
structure ou les propriétés du solide a 1’exception de quelques substances, dites magnétiques, pour lesquelles
le champ magnétique au voisinage de I’échantillon peut &tre multiplié par un facteur cent voire mille. Chacun
des atomes de ce solide, au contact d’un champ magnétique, se comporte comme un petit aimant caractérisé

par un moment magnétique. Ce moment est d’origine électronique [21].
I1.6. Classification des matériaux magnétiques [22]

a- Diamagnétisme
Caractérisé par la susceptibilité magnétique du milieu: y < 0 et de faible amplitude (~ 107 - 10, le

diamagnétisme définit en général des substances qui ne comportent que des atomes non magnétiques.

Il s’explique comme une réaction de la matiere aux variations du champ magnétique extérieur (loi de Lenz).

L’expression de la susceptibilité diamagnétique est la suivante :

M " NZze?
uoH 0

Xd = (%) (1.32)

6m

Il s'agit de l'expression de Langevin corrigée par Pauli. Z représente le numéro atomique,
(’) est la valeur moyenne du carré de la distance des électrons au noyau, N le nombre
d'atomes par unité de volume, e la charge de I’¢électron et m la masse de 1’¢lectron. Nous
constatons bien que y, est négatif a cause du signe du courant dii au sens de rotation des

¢lectrons.
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b- Paramagnétisme
Le paramagnétisme (y > 0 et inférieur @ 107) se rencontre dans les substances dont les atomes possédent un
moment magnétique permanent mais non couplé. L’agitation thermique disperse 1'orientation des moments et

sans 1’action d’un champ extérieur, les moments sont dirigés au hasard et leur résultante est nulle.

$3%
IR

Par contre, si un champ magnétique est appliqué dans le milieu, il va tendre a orienter les moments

parallelement a lui-méme. Cependant, I’aimantation qui en résulte est trés faible car 1’effet de 1’agitation
thermique reste prépondérant. Le moment résultant de NV atomes est donc fonction du rapport H/7T du champ a

la température absolue 7.
La susceptibilité magnétique des substances paramagnétiques a été calculée par Langevin et Brillouin :

Nm? Cc
= _— == (IL.33)
Xp=HRo5 =7

C représente la constante de Curie, m le module du moment magnétique de l'atome et k la constante de

Boltzmann (k = 1,38.10-23 J/K). De plus, cette relation n'est valable que si my << kT.

La plupart des gaz, les métaux alcalins et les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques, lorsqu’ils sont

chauftés au dessus de leur température de Curie (que nous définirons plus loin), sont paramagnétiques.

c- Ferromagnétisme

Dans une substance ferromagnétique, les moments magnétiques d'atomes voisins sont parall¢les entre eux :

999
299
999

Cet alignement des moments est associé¢ au fait qu'il existe une interaction interne appelée champ d'échange
ou champ moléculaire. Ce champ d'échange peut é&tre considéré comme I'équivalent d'une induction

magnétique (Bg). Son intensité peut atteindre / 0" kG.
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Dans l'approximation du champ moyen, chaque atome magnétique est donc soumis a un champ proportionnel

a l'aimantation :
Bp=KM (11.34)

k est une constante indépendante de la température et ou l'aimantation M est défini précédemment comme le
moment magnétique par unité de volume. Donc, chaque spin subit l'influence de ses proches voisins. La
susceptibilité magnétique des substances ferromagnétiques est donnée par la loi de Curie-Weiss :

o
XF = T°7¢

(11.35)

Au-dela d'une certaine température critique (7¢), les ferromagnétiques perdent leurs propriétés magnétiques et
se comportent comme des paramagnétiques. Ce dernier point peut s'expliquer par le fait que lorsque la
température augmente, l'agitation thermique des atomes augmente. Ces derniers deviennent plus mobiles et
moins stables. Ainsi, dans les corps ferromagnétiques, les fluctuations des moments magnétiques atomiques,
au-dela de la température de Curie sont telles, que le corps perd toute organisation magnétique et devient

paramagnétique.

Il existe neuf ¢léments ferromagnétiques a 1'état pur dans la nature : trois éléments de transition fer, cobalt et

nickel, ainsi que six terre rares (Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm).

d- Antiferromagnétisme :

Dans le cas de Dl’antiferromagnétisme, les moments des atomes sont fortement li€és avec un couplage
particulier caractérisé par un arrangement antiparall¢le ; Dans un matériau antiferromagnétique, les moments

magnétiques de spin dans les couches adjacentes ont la méme intensité et s’orientent de facon

Antiparallele, ce qui donne une y nulle ou tres faible. :

O~ -O- -O~
<O~ <O~ <O-
-O- -O~ O~

L’expression de la susceptibilité magnétique de composés antiferromagnétiques est donnée par la loi de Néel

C
XAF = T+ 0y (11.36)
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Lorsque la température augmente, 1’arrangement antiparallele se dégrade et la diminution de 1’effet des forces

d’alignement rend plus sensible a I’action d’un champ extérieur. Cela explique la diminution de y jusqu’a @y,

appelée température de Néel ;

a laquelle le couplage antiferromagnétique disparait Pour 7 > @y, le composé devient paramagnétique.

e- Ferrimagnétisme

Par définition, un matériau ferrimagnétique est un matériau qui posséde deux sous-réseaux qui n'ont pas la

méme aimantation : Dans un matériau ferrimagnétique, les moments magnétiques de spin s’orientent de fagcon

antiparalléle comme dans un antiferromagnétique. Cependant, les moments magnétiques dans les couches en

alternance n’ont pas la méme intensité de sorte qu’il y a une magnétisation spontanée comme dans un

ferromagnétique.

- =

0~ -0~ -0~
O~ <O <O
0~ -0~ -0

A l'intérieur d'un domaine, les moments de spins des atomes peuvent étre opposés; le moment résultant étant

positif, négatif ou nul. Le parallélisme ou l'antiparallélisme des moments de spin est déterminé par la

condition d'énergie d'échange minimale compte tenu de la valeur de l'intégrale d'échange.

firtd

Ferromagnétisme

Spins paralléles

A

il

Antiferromagnétisme

Spins paralléles

Ferrimagnétisme

Spins paralléles avec modules différents

Fig II-3. Différentes configurations des spins dans les matériaux magnétiques
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I1.5.2. Types de couplages magnétiques

L’énergie qui couple les porteurs de moment magnétique avec ses voisins dépend du recouvrement des
orbitales électroniques qui donnent le moment (3d pour les métaux, 4f pour les terres rares). Si elles ne se
recouvrent pas 1’énergie de couplage est nulle. On appelle cette énergie “énergie d’échange” car elle
correspond a I’échange d’¢électrons 3d entre voisins magnétiques (pour les terres rares il n’y a pratiquement

pas d’échange d’électrons 4f car cette couche est une couche intererne).
On comprend donc que 1’énergie d’échange sera fortement dépendante de la distance entre voisins.

Ni les gaz ni les liquides ne peuvent étre magnétique car la distance entre atomes est trop grande. Dans les
métaux, toute addition d’un ¢lément qui modifie le paramétre de maille du cristal modifie le comportement

magnétique a fortiori si cet élément ne porte pas de moment magnétique.
En fonction du degré de recouvrement des orbitales, 1’énergie d’échange peut étre soit positive soit négative.

Le diamagnétisme existant pour tous les éléments mais le phénomene peut étre caché par un autre plus fort,
paramagnétisme et ferromagnétisme. Au-dela de leur point de Curie, tous les matériaux Ferri et

ferromagnétiques sont paramagnétiques.

L’antiferromagnétisme disparait aussi avec la température. Seuls le ferromagnétisme et le ferrimagnétisme ont

une utilité pratique en raison de leur susceptibilité élevée [23].

Energie d’échange nulle Energie d’échange non- nulle

Fig I1-4. Représentation schématique du recouvrement d’orbitales.
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couche
électronique
exlermes

—f1 -9
© O O y—10%-10
o o o |0

Diamagnétisme

¢ b ¢ |xo0

b ¢ & |0

Antiferromagnétisme

¢ ¢ ¢ | x=1.10*
$

3 ¢. J<0.5T

Ferrimagnétisme

b o & ¥=10 ', 10 ~
® R e |0

Paramagnétisme

$ 4 ¢ y=1,10°
d & & | st

Ferromagnétisme

Fig II-5. Types de couplages magnétiques.

I1.6. Influence de la température sur les propriétés magnétiques

La température peut modifier les propriétés magnétiques des matériaux essentiellement par [24] :

e soit par une évolution irréversible de leurs compositions locale (vieillissement). Dans ce cas, la durée

de maintien en température du matériau est également importante puis qu’il s’agit d’une réaction

chimique lente,

e soit par la variation réversible de leurs parameétres électromagnétiques (Js, p, K;, A) avec la

température.
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L'effet de la température sur le ferromagnétisme est trés important. Lorsque la température augmente, 1'énergie
thermique tend de plus en plus a rompre I'alignement spontané des atomes. A la température de Curie Tc, les
forces d'échanges sont completement surmontées et le ferromagnétisme disparait [25]. Aux températures
supérieures au point de Curie, le matériau se comporte comme un matériau paramagnétique. Cette chute de
perméabilité joue bien évidemment sur la valeur de l'aimantation a saturation Ms, qui décroit quand la
température augmente jusqu'a une valeur minimale (égale a uoH) au point de Curie [26].

Cet effet n’est cependant pas aussi brutal qu’il y parait. L’aimantation a saturation est une caractéristique
magnétique statique. C’est un paramétre qui dépend notamment de la composition du matériau magnétique et
de sa structure.

Pour un matériau paramagnétique, y diminue avec I’augmentation de 7 a cause de 1’agitation thermique qui
réduit ’alignement des moments magnétiques (individuels) le long du champ extérieur. Pour un matériau
ferromagnétique, y diminue avec I’augmentation de 7 a cause de ’agitation thermique qui réduit I’alignement
des moments magnétiques dans les domaines. Au-dessus de T¢, I’énergie thermique est suffisante pour

détruire 1’alignement coopératif et le matériau devient paramagnétique.

Ferromagnétique

Paramagnétique

% Paramagnétique X

Paramagnétique

Antiferromagnétiqu

Y

4

I
|
T T Ty T

Fig I1-6. L’influence de la température sur le magnétisme : (a) un paramagnétique, (b) un ferromagnétique
(montrant une transition ferromagnéto-paramagnétique) et (c¢) un antiferromagnétique

(Montrant une transition antiferromagnéto-paramagnétique).
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Chapitre 111
La méthode de calcul FP-LAPW

Plusieurs méthodes de calculs basées sur le formalisme de la Théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) ont été développées Pour déterminer les propriétés de solides, la structure de
bande ¢lectronique ainsi que 1’énergie totale ; le but de ce chapitre est de présenter une des
méthodes les plus précises et nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées FP-LAPW A la fin de ce chapitre nous présentons un code développé
dite (Wien2k) appliqué pour les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux,

les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules.
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II1.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW).........coeeviiiiiiiiiiiiiiiiiannnn, 43
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I1.5.2. Laméthode (APWHIO0). ..o e e 49
II1.6. Les roles des énergies de linéarisation (Ej).........cccovviiiiiiiiiiiiiiiaiiiaannann.. 50
II1.7. Potentiel d'échange et de corrélation...............coeiiiiiiii i, 51
ITL8. Le code WIEN2K......c.oiniiiii ittt ettt ens 51
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IT1.1.Introduction

D’une fagcon générale pour résoudre 1'équation de Kohn et Sham, plusieurs méthodes de calculs ont
¢été développées pour ; Parmi ces méthodes les méthodes dites ab-initio ; FP-LAPW (full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave) ou (la méthode des ondes planes augmentées linéarisées) est
I'une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT).Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode

FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe.
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I11.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées linéaire (LAPW: linearized augmented plane wave), développée par
Andersen [1], et Koeling [2], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes

augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [3, 4, 5] :

Cette derniere (APW) est basée sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le potentiel cristallin. Selon
cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux types de régions : des sphéres appelées «Muffin-
Tin» qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome a de rayon R, et régions interstitielles
(figure (II-1)). En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres

MT et ondes planes dans la région interstitielle :

Région interstitielle

Sphére
Muffin-
tin

Fig I1I-1 : Représentation du potentielle Muffin-tin.

La fonction d’onde s’écrit de la forme suivante :

Yim AUy (1)Y 1 (1) r>R,
A et Cg sont les coefficients de développement.
Q est le volume de la maille unitaire.
U( r) est la solution radiale de I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :
{— :—; + 24 vae) - El} rU,(r) =0 (1m-2)

E, est I’énergie de linéarisation, V(r) la composante sphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales définies par 1’équation (III-2) sont orthogonales a n’importe quel état du méme

Hamiltonien qui disparait aux limites de la sphére qui est représenté dans 1’équation (Z11-3) [1] :
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d*u, d?u,
dr? 1 g2

(Ez_El)rull’z == UZ (I1-3)

Ui et Uz sont des solutions radiales pour les énergies Elet E2.
Au probleme de l'asymptote, quelques difficultés de calcul apercu dans la méthode APW.

Dans cette méthode, Slater a utilisé 1’approximation muffin-tin pour la description du potentiel cristallin. Il a
présenté les fonctions de base selon un choix particulier li¢ au potentiel muffin-tin en montrant que les ondes
planes sont les solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Tandis que les
fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette approximation est trés bonne
pour les matériaux dont la structure est cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la

diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r)aux limites des sphéres dans la méthode APW, les coefficients

A , Cgsont ainsi exprimés par I’expression suivante :

41ril N -
A= ——XCcJi (IK + gIR)Yjm(K + 6)) (u-4)
22U41(Ry)

R est le rayon de la sphére, et ’origine est prise au centre de la sphere.

Jyest la fonction de Bessel a I'ordre /

A, sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cg .

Les paramétres de 1’énergie E;sont appeler les coefficients variationnel dans la méthode APW.

Les fonctions individuelles qui sont représentées par 1’indice G et qui consistent en des ondes planes dans la

région interstitielle et en fonctions radiales dans les spheres sont appelées ondes planes augmentées (4PW)

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que les coefficients Ay,

contiennent le terme U; (R,) au dénominateur.

I1 est possible de trouver des valeurs de I'énergie E; pour lesquelles la fonction UyR,) s'annule a la limite de la

sphére, et par conséquent, les coefficients A, divergent, a ce moment les fonctions radiales et les ondes

Planes seront découplées. De plus, si les bandes se produisent pres de 1'asymptote, des difficultés numériques

peuvent se produire.
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I11.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW Anderson [1] En (1975) ; et Koeling [2] ; Arbman [6], dans cette méthode FP-LAPW,
les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons lin€aires des fonctions radiales U; (), Yy,

(r) et de leurs dérivées par rapport a 1'énergie.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (I11-2) et la fonction Uj (r), Yu(r) doit satisfaire

la condition suivante :

2 .
{_% +2+ v(r) - E,}r U @) =rU,(r) (I11-5)

r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 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 (LAPWs) de la méthode FP-

LAPW .

Zlm [AlmUl(r)+BlmUl (r)]ylm(r) r< Ra
Q (r) = (I11-6)
# Y. Cg ei(G+KOr r >R,

Ou les coefficients By,, correspondent a la fonction f],, et sont de méme nature que les coefficients Ayy,.

Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode
APW. A l'intérieur des spheres, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet,
si E; différe un peu de I'énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que
les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée Uy, et de

I'énergie E;
U,(E,v) = U(E,7r)+ (E—E)U,(E, 1)+ O(((E — E)?) (111-7)
O ((E-E,)?) : représente 'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde a la surface de la sphére M7T. Mais,

avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit, elle, les
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fonctions d'onde trés correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions

d'ondes de l'ordre de (E-EI)’ et une autre sur les énergies de bandes de l'ordre de (E-El)*.

Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec un seul E,, 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 sphére, sa dérivée Uy, sera différente de
z¢éro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la

méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [7] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales
et leurs (IN-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre parameétre Ejde sorte que

I'erreur liée a la linéarisation soit évitée.

On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et Ey;, proche de Ej;, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, I'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [8] a
modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1'énergie de cutoff des ondes

planes.

Quelques avantages de LAPW par rapport 8 APW qu’on peut les résumer en quelques lignes :

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

Le probléme d’asymptote (a la limite de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c.-a-d.suite a I’introduction de
la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non découplement des ondes planes et les orbitales
locales. Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des sphéres, ce qui présente
une conséquence de la liberté variationnel au contraire de I’APW ou le parameétre d’énergie est pri¢ fixe au
lieu d’étre variationnel. Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte.
I11.4.La détermination des coefficients A, et B,

Les coefficients A4y, et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d'onde, et pour chaque atome, en imposant

aux fonctions de base ainsi qu'a leurs dérivées premicres d'étre continues aux limites des spheres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :
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111-8
D (K,,) = exle r -8
Avec Q est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d'onde et K,, est un vecteur du réseau
réciproque, avec : k, =k + K,,.
Dans la région sphérique :
(I11-9)

® (K,,) = Z[Alm U,(E) + B Uy (ED] Y (1)

La condition aux limites a la surface de la sphére de Muffin-Tin permet d'utiliser un développement en ondes

planes de Rayleigh :

. 1 . * (I11-10)
D (Knr R) = 41()2 Zlm U]i (Knr R)Ylm Ylm(R)

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

A (Ky) = AR (31! Y (KD a, (Ky,) (TI-11)
UL i(K  R)— (Ui (K R)
a;(K,) = ldrzll ki (111-12)
R [(ﬂ(Ul)Ul—Ula(Ul)]
1
B, (Kp) = 4mR20Q%i'Y;,, (K,)b; (K,) (I11-13)
dvy .. d..
b,(K,) = d_rl]l(fn'R)TUld_rl;(Iin'R) (I11-14)
R?| (G- (UD U~V (00)]
a(Kp) = Uyyy(n) = Up(n) (11-15)
(I11-16)

b,(K,) = Ul'jl(n) - Ul]-'l(n)
Ou ji (Kn, R) est remplacé par ji(n).

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi ¢éliminé le probleme de I'asymptote qui apparaissait dans

la méthode APW.
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II1.5. Amélioration de la méthode FP-LAPW

Le principe de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au voisinage des énergies
de linéarisation E;[1]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les énergies E; au voisinage du centre
des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le
choix d'une seule valeur de E; n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergies : Par exemple, les
matériaux avec des orbitales 4f [10, 11] et les ¢éléments des métaux de transition [12, 13, 14]. Clest le
probléme fondamental de 1'état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre I'état de valence et 1'état de

caur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :

a- Les fenétres d'énergie multiple
La technique la plus utilisée pour résoudre le probléme du semi-cceur est celle qui consiste a couper le spectre
énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E; [11, 15] la figure III-2.une séparation est
faite entre 1'état de valence et celui de semi-cceur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour
traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants,

mais toujours avec le méme potentiel

Valence

E.e - Sem-ceeur

2 fenétres I fenétre

Fig III-2 : Représentation Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions Uj et U; sont orthogonales a n'importe quel état
propre du cceur et, en particulier, & ceux situés a la surface de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur
satisfont souvent a cette condition, sauf s'il y a la présence de bandes (fantémes) entre 1'état de semi-cceur et

celui de valence.
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b- Le développement en orbitales locales
Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales de sa base afin
¢éviter l'utilisation de plusieurs fenétres. L'idée principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenétre
d'énergie en particularisant 1'état de semi-cceur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [7], Srnrcka
[16], Petru [17] et Schanghnessy [18]. Récemment Singh [19] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1'énergie de 1'une de

ces fonctions :

®im = [AmUi(1,E1y) + BinUy(1r,Eqy) + CippUy (1, E2)) Y i (1) (IT1-17)

Ou les coefficients Cy, sont de la méme nature que les coefficients Ay, et By, précédemment définis. Par

ailleurs, cette modification diminue l'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.
II1.5.1.La méthode (LAPW+LO)

Afin d’améliorer la linéarisation et rende possible le traitement des états de valence et de semi-coeur dans une
seule fenétre d’énergie, des orbitales dites locales (LO) sont intégrées dans la base de la méthode LAPW [20)],
et se composent d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est

définie comme suit :

& { 0 >R, (111-18)
"[ApU; + B U (7, Ey) + Cpppy Uy (7, E] Y 1y (1) r<R,

Cim: sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients A4;,,et By,
I11.5.2.La méthode (APW-+lo)

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de I’ensemble des fonctions de
base. Cette dépendance a pu étre ¢liminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus

importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [21] ont proposés une amélioration en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de LAPW+LO. Cette méthode dite « APW+lo » et correspond a une
base indépendante de I’énergie (comme était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de

coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de APW.
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Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U, (r) pour une énergie E; fixée de maniere
a conserver ’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base
d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base

radiales.

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies Eifixées :

ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Ra
= (IT1-19)
¢ ) 1 i(G+K)r
iz 26Cge r >R,

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

o) = { r>R, (I11-20)
[ApnUi(r, E}) + By Uy (1, E)]Y (1) r<R,

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents et méme
pour des valeurs différentes du nombre 1. En général, on décrit les orbitales qui convergent plus lentement
avec le nombre des ondes planes (comme les états 3ddes métaux de transition), ou bien les atomes ayant une

petite taille de sphere avec la base APW+lo et le reste avec une base LAPW |22].
I1L.6. Les roles des énergies de linéarisation (E))

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

disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir

Un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre
définis indépendamment les uns des autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul
précis de La méthode de calcul des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) la structure électronique,

E; doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le méme 7 [23].
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I11.7. Potentiel d'échange et de corrélation

Le potentiel utilis¢ dans les équations de Khon et Sham comprend le terme d'échange et de corrélation, et le
terme coulombien V,(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel de Hartree (Vp (r) et du potentiel
nucléaire) qui est déterminé par 1'équation de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et

nucléaire) :

ViV (r) = 4mp(r) (I11-21)

Dans l'approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d'échange et de corrélation est linéaire
contrairement au potentiel coulombien Ve (). 11 doit donc étre calculé dans I'espace réel ou il est
heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la Fig (I11-3). La représentation de la

charge interstitielle dans I'espace réel est obtenue directement a partir de la transformation de Fourier [24, 25].

Mattheiss [15] a utilisé la formule de Wigner [26] pour obtenir le potentiel interstitiel
d'échange et de corrélation suivant :

0.943656+8.8963p1/3 (I11-22)
2
((1+12.57p1/3))

V,.= —p1/3]0.984 +

A l'intérieur des spheres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un potentiel a
symeétrie sphérique.

I11.8. Le code Wien2k

Le code WIEN2k un programme de calcul de la structure €lectronique des solides dans le cadre de la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode FP-LAPW. 1l a été développé par P. Blaha, K.
Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [24]| (Vienna University of Technology, Austria) Ce code a été
distribué pour la premicre fois en 1990. Wien2k [25], contiens des différents programmes indépendants qui

sont liés par le C-SHEL SCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté dans la figure (111.3).

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

atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales

sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du ceeur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY: 11 génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des sites

atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de

rotation locale.

KGEN: 11 génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: 11 génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités atomiques

générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Géngere le potentiel a partir de la densité.

LAPWI: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

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

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie

Swsadan: TG
SeusifphlanafiapesTiC

Soesion Mamos TLC

Commenis:

wZvwreb, the fully web-enabled interface to WIENZk

Swazion 10: S33502
- fsudptdahatapualTiC
Lot chonged: Tue Apr 8 10:-44:14 2000

I

| <hange seszlon infornalion |

\M Dl @ Inide nd
2wah

Fig II1-3: Fenetre principal de w2web.
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o N
: < . SYMETRIE |
NN i
e ! LSTART DSTART
Verifi¢ le non : Calcule atomiques | superposition des
chevauchement i =
e | Hynl =Eplynl |+ A densités
I

el

Calculer les
densités

LCORE
Caleul atomiques
Hynl = Enlynl

<; nﬁﬁ{ Sl e erme
5 \ﬁ:’-’;

Fig II1-4: Schéma du code WIEN2k.
I11.9.Le principe de 1a méthode FP-LMTO (Full Potential —Linearized Muffin Tin Orbitals)

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [1]: Ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeurs dans les temps de calcul. La méthode des orbitales Muffin Tin (MTO) a été
introduite pour la premicre fois par Anderson en 1971 et Wooly en 1973 [12,29] qui se base sur
I’approximation Muffin-Tin pour construire une base des fonctions d’ondes. L’un des principaux avantages
de cette méthode est I’efficacité computationnelle qui est obtenue en supprimant la dépendance en 1’énergie de

la fonction d’onde KKR [30].Les (MTO) forment une base des orbitales localisées augmentés, leurs but

53



Chapitre 111 La méthode de calcul FP-LAPW
principal est de fournir une interprétation satisfaisante pour la structure électronique des matériaux en facon
d'un minimum de base d'orbitales [31,32].

Dans cette méthode la fonction d'onde dans la région interstitielle est exprimée par la superposition des ondes

sphériques centrées aux différents atomes et non pas par la superposition des ondes planes.

Dans la FP-LMTO, la maille élémentaire est divisée en deux régions : la région des spheres non chevauchant
environnant les sites atomiques (sphéres MT) et la région interstitielle entre les spheres ou I’idée est que la

densité de charge et le potentiel sont représentés sans aucune d'approximation de forme.

Les fonctions de bases, la densité électronique et le potentiel sont développés en termes des ondes sphériques

a I’intérieur des sphéres MT et en séries de Fourier dans la région interstitielle [33].

La densité de charge et le potentiel sont vari¢ rapidement a l'intérieur des spheres M7, par contre dans les

régions interstitielles sont varié¢ lentement.
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1. Introduction

Les composés a base de terres rares sont aujourd'hui largement utilisés dans plusieurs domaines de recherche,
en ¢€lectronique et en spintronique [1].L'industrie des composants électroniques et la technologie spintronique
reposent essentiellement sur ces composés; cela est di a leur comportements électroniques et surtout
magnétiques [2]. Pour toutes ces raisons, les chercheurs ont concentrés leurs travaux sur I'exploration de ces
composés afin de mettre en évidence une éventuelle utilisation nouvelle qui représente 1’une des raisons du

progres technologique actuel.

La prédiction théorique faisait partie de ces contributions par la proposition de plusieurs composé€s innovants

basés sur des ¢léments de terres rares [3].

Les composés a base de gadolinium, en particulier ceux de type GdX, GdX2 et GdX3, ont attiré I'attention des
chercheurs, car ils sont largement utilisés dans plusieurs industries et domaines technologiques [4] grace a leur
propriétés électroniques et magnétiques [5], thermodynamiques, propriétés intermétalliques [6],

supraconductrices [7], phénomenes de Kondo [8] et de nombreuses autres propriétés de méme importance [9].

GdMg, GdMg2 et GdMg3 font partie intégrante de cette famille de matériaux et ont fait 'objet de plusieurs
études réalisées afin de mieux comprendre le comportement de ces composés pour une éventuelle utilisation

objective et optimale.

Plusieurs études expérimentales et théoriques ont montrées que GdMg posséde une structure B2-CsCl du
groupe d’espace n © 221[10-12] et a affirmé que c'est un métal ferromagnétique [13,14]. U. Kobler et al. Ont
montrés que pour GdMg, les composantes longitudinales et transversales de l'ordre des moments Gd a
différentes températures [14]. En utilisant la simulation de la dynamique moléculaire, Y. Wu et W. Hu [10]
ont étudié¢ I’effet de la température sur 1'évolution du paramétre de réseau ainsi que de I'énergie cohésive de
GdMg. Leur travail aussi comprend une étude détaillée des constantes élastiques et du comportement

vibratoire de GAMg.

En utilisant la méthode orbitale linéaire de muffin-étain (LMTO), A. E. Baranovskiy et al. [15] ont étudi¢ les
propriétés magnétiques et électroniques de plusieurs composés de type GdM2 dans leurs phases

paramagnétiques et ferromagnétiques dont GdMg? fait partie. Ces composés cristallisés dans la structure C15-

MgCu?2 du groupe d'espace # 227[16].

K.H.J. Buschow et al. [17] ont étudi¢ la structure de GAMg3 par diffraction des rayons X d’ou ils ont constaté
qu’elle cristallise dans la Structure D03-Fe3Al avec groupe d'espace # 225. Ils ont également déduit que

GdMg3 est ferromagnétique pour des températures inférieures a celles de Curie (117 K).
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Quelques années plus tard, un autre travail a été effectué¢ par K.H.J. Buschow, G. Will et M.O. Bargoutht [18]
dans le but d'enquéter sur les propriétés magnétiques de GdMg3 et TbMg3 en utilisant une autre méthode de
préparation différente de celle utilisée précédemment par K.H.J. Buschowet al. [17] a partir desquels ils ont

constaté qu'a basse température, le comportement magnétique de GdMg3 devient antiferromagnétique

Malgré le nombre d'études réalisées sur les propriétés structurales, magnétiques et optoélectroniques de
GdMg, GdMg2 et GdMg3, beaucoup informations sur leurs propriétés restent inconnues, en particulier celles
de I'¢tat fondamental (a 0 K). Cela nous a fortement motivé a prendre la réalisation d'un travail basé sur la

méthode FP- (L APW + lo) afin de prédire 1'état fondamental magnétique et optoélectronique

Les propriétés de ces composés dans leur structures cristallines, donc leurs cellules primitives sont

représentées respectivement sur la Fig IV-1 (a — c).
Ce travail est organisé comme suit :

Apres l'introduction, nous trouvons les détails théoriques et les valeurs des paramétres d'entrée utilisés ainsi
que les bases de la théorique adoptée. La section résultats et discussions contient tous les résultats obtenus
avec leurs interprétations détaillées des matériaux a base terres rares qui sont GdMg, GdMg2 et GdMg3 ainsi

GdBe et GdCa et a la fin, nous avons conclu notre travail en citant tous les points remarquables de ce travail.
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IV.2.Méthode Computationnelle de GdAMg, GdMg2 et GAMg3

L’objectif principal de nos travaux est 1’¢tude de 1’état magnétique et des propriétés optoélectroniques de
GdMg, GdMg2 et Composés GdMg3 utilisant la méthode FP- (L APW +lo) [20,21] telle que mise en ceuvre
dans le code WIEN2k [22,23]. Les calculs ont été effectués en utilisant GGA-PBE [24] comme fonction de
corrélation d'échange. Il est bien connu que les fonctionnalités basées sur LDA / GGA ne traitent pas avec
précision les propriétés optoélectroniques d'éléments fortement corrélés, notamment ceux contenant des

coques 3D, 4f et 5f et partiellement remplis [25].

Plusieurs méthodes et modeles théoriques ont été proposés pour résoudre ce probléme. Dans notre travail,
nous avons utilis¢ le Hubbard correction ajoutée a la fonctionnalit¢ GGA (GGA + U) afin de remédier a ce
probléme apres 1’estimation du Coulomb effectif paramétre d'interaction "U" des é€lectrons localisés fortement

corrélés de l'atome de gadolinium avec la méthode LDA contrainte “CLDA” [26,27].

Le choix optimal des parameétres d'entrée est essentiel pour tout calcul basé sur les méthodes du premier
principe. Dans notre travail, plusieurs parametres sont €té choisis pour assurer une trés bonne précision des
résultats et une bonne convergence de 1’énergie totale. Utiliser FP- (LAPW +lo ) méthode, le paramétre
R.KMAX permet la détermination du nombre d'ondes planes pour assurer une trés bonne précision, une valeur
de 8,5 a ¢té choisie. Dans les sphéres atomiques, I = 10 a été choisi pour La valeur maximale de I'onde
partielle et de G, = 12 a été prise comme valeur maximale pour augmenter la densité de charge dans la série

de Fourier.

Afin de déterminer la phase magnétique la plus stable a 1’état fondamental, les différentes structures de
GdMg, GdMg2 et GdMg3 ont ét¢ étudiés en plusieurs phases magnétiques (NM, FM, AFM1, AFM?2 et
AFM3) a partir desquelles un choix différent de K-points dans la zone Brillouin [28] a été pris pour assurer
une bonne précision des calculs et obtenir des résultats dans un délai raisonnable. 71500 et 3000 points étaient
Choisis respectivement pour les calculs non magnétiques et ferromagnétiques alors que pour les calculs
antiferromagnétiques, la cellule GAMg?2 est grande relativement a celui de GAMg et GdMg3 donc un choix de
400 points a été choisi pour les calculs AFM de GdMg2 et 1000 points pour ceux de GdMg et GdMg3.

L’énergie a été choisie comme critére de convergence du cycle auto-cohérent pour une précision de 10—5Ry.
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a:(GdMg) b:(GdMg») c: (GdMg3)

Fig IV-1. Représentation des structures cellulaires unitaires de GdMg, GdMg2 et GAMg3.

IV.3.1.Propriétés structurales et Etat magnétique

Plusieurs études ont été réalisées pour décrire les propriétés magnétiques de GdMg, GdMg2 et GdMg3 pour

différentes températures, mais il existe peu d'informations sur le comportement magnétique de 1'état

Fondamental de ces composés. La prédiction de la phase magnétique de GdAMg, GAMg2 et GdAMg3 (a 0 K) fait
partie des objectifs de ce travail, et qui est possible avec DFT. A atteindre cet objectif, et pour chacun des
matériaux étudiés, le volume unitaire des différentes phases magnétiques (NM, FM, AFM1, AFM?2 et AFM3)
ont ¢té¢ évalués autour de la position d’équilibre afin de déterminer lequel a la plus faible énergie (le plus

phase magnétique stable) et ceci en ajustant les courbes E = f (V) avec I’équation de Murnaghan [29].

D'autre part, pour pouvoir orienter les spins des atomes de gadolinium en fonction de différentes
configurations de spin /(] 1T | 1) pour AFM1,(11 ||) pour AFM2 et (1 || 1) pour AFM3], la symétrie de la
cellule unitaire était brisée et quatre atomes de gadolinium (Gdl, Gd2, Gd3 etGd4) ont ét¢ simultanément

sélectionnés comme atomes inéquivalents.

FiglV-(2—4) montrent les variations de la cellule unitaire de GdAMg, GdMg2 et GdMg3 en fonction de son
énergie dans les différentes zones magnétiques. Configurations (NM, FM, AFM1, AFM?2 et AFM3). On peut
en déduire que pour GdMg, la FM est la phase magnétique la plus stable et selon le tableau IV-1, son énergie
totale minimale est trés proche de celle de 'AFM1, ce qui permet de dire que GAMg est ferromagnétique au
sol Selon les fig(2—4) et le tableau IV-1, 1a phase magnétique AFM?2 est la plus stable pour GdMg2, ce qui

nous permet de dire que ce composé a un comportement antiferromagnétique.
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Pour GdMg3, nos résultats montrent qu’4AFM2 et AFM3 ont le méme minimum |'énergie totale, ce qui permet

de dire que ces deux phases magnétiques sont toutes probables pour GAMg3 a I'état fondamental.

Pour ¢a ce dernier composé, K.H.J. Buschow, G. Will et M. O. Bargoutht [18] ont déja déduit que GdMg3 est

antiferromagnétique a faible température qui confirme nos résultats.

L’ajustement des courbes E = f (V) par I’équation de Murnaghan permet également de déterminer plusieurs
parametres structurales tels que le paramétre de réseau @y, module de masse By ainsi que sa dérivée de

pression B’. Toutes les valeurs structurales obtenues sont indiquées dans le tableau IV-1.

Il est a noter que nos résultats obtenus concordent parfaitement avec ceux disponibles. Ils sont trés proches de
fondés théoriques et les valeurs expérimentales sauf pour le module de compressibilit¢ de GdMg3 a partir

duquel la valeur obtenue est loin de la seule valeur théorique trouvée par un calcul élastique.

En revanche, on note 1’absence de résultats expérimentaux pour le module de compressibilité et 1’absence

totale de tous les résultats pour la dérivée de la pression, le module de masse et 1'énergie totale.
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Fig IV-2. Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non magnétiques (NM),
antiferromagnétiques (AFM1, AFM2 et AFM3) et ferromagnétiques (FM) de GdMg.
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FigIV-3. Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non magnétiques (NM),
antiferromagnétiques (AFM1, AFM2 et AFM3) et ferromagnétiques (FM) de GAMg2.
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FiglV-4. Courbes d’énergie totale en fonction du volume pour les états non magnétiques (NM),
antiferromagnétiques (AFM1, AFM2 et AFM3) et ferromagnétiques (FM) de GAMg3.
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Tableau 1 : Paramétre de réseau calculé a, (4), module de compressibilité B, (GPa) et son dérivé de pression

B’, I’énergie cellulaire unitaire totale E, (eV / cellule) et le spin différent configurations d'atomes de gadolinium

de GdMg, GdMg2 et GdMg3 comparés a certains résultats disponibles.

a0 B0 B E0 con?igtilzzlgons
GdMg Nos calculs AFM1 3.8271 36.7257 3.9473 —312280.608316  Up-Dn-Up-Dn (1{1])
AFM2 3.8275 36.4256 4.0847 —312280.607187  Up-Up -Dn-Dn (11]1)
AFM3 3.8317 36.7121 3.5365 —312280.598116  Up -Dn-Dn-Up (1]]1)
FM 3.8363 37.0716 3.5696 —312280.608765 Up
NM 3.8845 27.4243 2.5726 —312272.989827 -
Expérimental 3.820 -- -- -- --
3.808
3.811
3.8181
3.808
3.8080
Autre calculs 3.8071 39.4439 3.4513 - -
3.811
3.8071
GdMg2  Nos calculs AFM1 8.6078 38.0644 3.8486 —635459.608538  Up-Dn-Up-Dn (1]1])
AFM2 8.6078 38.0956 3.8301 —635459.608606  Up-Up -Dn-Dn 11]])
AFM3 8.6078 38.0748 3.8421 —635459.608551  Up -Dn-Dn-Up (1]]1)
FM 8.6047 37.8899 3.8719 —635459.583962 Up
NM 8.5950 32.4537 3.5907 —635444.545749 -
Expérimental 8.575 - - - -
8.590
8.575
Autre calculs 8.547 3991
GdMg3  Nos calculs AFM1 7.3572 38.1876 3.8733 —323178.994047  Up-Dn-Up-Dn (1{1])
AFM2 7.3571 38.2246 3.8708 —323178.994061 Up-Up -Dn-Dn(11]])
AFM3 7.3571 38.2263 3.8697 —323178.994061 Up -Dn-Dn-Up(1]|1)
FM 7.3598 37.9326 3.8711 —323178.968139 Up
NM 7.3901 32.8176 3.9981 —323171.469847 -
Expérimental 7.324 -- -- -- -
7.310
7.326
7.324
7.324
Autre calculs 7.323 61.97 -- - -

Les valeurs en gras représentent la phase magnétique la plus stable.

a Ref. [16].b Ref. [30].c Ref. [12].d Ref. [31].e Ref. [32].f Ref. [13].g Ref. [33].hRef. [10]. i Ref [17].
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IV.3.2. Propriétés électroniques et magnétiques

I1 est bien connu que les fonctions GGA / LDA ne traitent pas avec précision les propriétés électroniques des
matériaux en fonction des ¢léments tels que les terres rares [25]. Plusieurs modéeles théoriques ont été
proposés pour remédier a ce probléme, basé sur 1’ajout d’une correction a ces fonctionnelles. Dans ce travail,
et afin d’assurer une plus grande précision de nos résultats, la correction d’Hubbard sur GGA-PBE
fonctionnelle a ét¢ utilisée apres 1'estimation du terme d'interaction efficace de Coulomb entre les €lectrons de
la couche 4f de I'atome de gadolinium qui sont localisés et fortement corrélés. L’estimation du terme effectif
d’interaction de Coulomb "Uy" a été réalisée en utilisant méthode LDA contrainte «cLDA» qui nécessite
I’application de contraintes sur I’occupation de I’atome de gadolinium en 4f traitement de ses €lectrons en tant
qu'électrons de base pour éliminer toute interaction entre eux. Selon G.K.H. Madsen et al. [26] et
V.I. Anisimov et al. [27], le terme d'interaction efficace de Coulomb "U,4" peut étre obtenu en ajoutant et en

retirant un €lectron de 4f-shell de I'atome de Gd aprées la construction d'une super cellule et la considération de

cet atome comme impureté en utilisant la relation suivante:

Uess = &apr (+3 e) — &4, (—% e)—zr(+5 )+ 25 (—% e) v

&df et & étant respectivement 4f des valeurs propres de spin de 1'atome de Gadolinium et de I'énergie de
Fermi. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (IV-2) a partir du quel il est noté que pour les trois
composés, les valeurs U,gsont similaires avec une légere différence. Par contre, ces les valeurs sont proches
de celles obtenues pour l'atome de gadolinium de plusieurs autres composés [34,35], ce qui confirme la
performance de cette méthode. Il convient de noter qu’il n’ya pas de valeur de comparaison dans la littérature

scientifique.

Les valeurs obtenues par Uront été réalisées en tant que correction de la fonction fonctionnelle de GGA-PBE
pour déterminer les propriétés optoélectroniques et magnétiques de GdMg, GdMg2 et GdMg3. Les structures
de bandes électroniques obtenues par GGA + U qui sont représentées sur les FiglV-(5-7) montrent un groupe
profond chevauchement entre le haut de la bande de valence et ceux du fond de la bande de conduction pour
les trois composés, ce qui indique qu'ils sont les métaux. Selon ces mémes figures, la symétrie de la densité
totale des états entre les états spin-up et spin-dn de GdMg2 et GdMg3 indique qu'ils sont
antiferromagnétiques alors que pour GdMg, la densité totale d'états preés du niveau de Fermi est différente

pour les deux tours, ce qui confirme que ce compos€ a un comportement ferromagnétique.
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Les densités partielles d'états de GdMg, GdMg2 et GdMg3 sont présentées sur les FiglV- (8-10) d'ou nous
remarquons que la bande de valence top est dominé par les états Gd-d et Mg-p. Le fond de la bande de
conduction est un mélange de tous les états Gd et Mg. Pour GdMg, il y a une forte contribution des états de
spin-dn Gd-f qui partent de ~2,5 eV jusqu'a ~3,5 eV et qui confirment sa forte résistance ferromagnétique.
Pour GdMg2 et GdMg3, on note une symétrie de ce pic d’états Gd-f entre les atomes Gd1 et Gd2 qui sont de
spin-up avec ceux des atomes Gd3 et Gd4 qui sont de spin-dn. Cela donne une symétrie de la densité totale

d'états et confirme le comportement antiferromagnétique de ces deux composés.

Comprend également les valeurs des moments magnétiques totaux et partiels de GdMg, GdMg2, GdMg3 d’ou
et pour un composé, on constate qu’il existe une légere différence entre les résultats obtenus par GGA et ceux
obtenus par GGA + U en raison de la correction d'Hubbard. Par contre, la valeur du moment magnétique total
de GdMg obtenue par GGA + U est plus proche de la valeur expérimentale trouvée, qui souligne I'importance

de la correction d'Hubbard pour cette étude.

Les valeurs obtenues du total moment magnétique de GdMg3 par GGA et GGA + U est nul, ce qui confirme
que ce composé est antiferromagnétique au sol états. Pour GdMg2, la valeur du moment magnétique total
obtenu par GGA est nulle contrairement a celle obtenue par GGA + U qui n’est pas zéro, mais sa valeur en est
trés proche. Cette 1égere différence obtenue par GGA + U résulte de la 1égere différence entre les moments
magnétiques de Gdl, Gd2 (spin-up) et Gd3, Gd4 (spin-dn), qui indiquent la présence d'un possible
comportement ferrimagnétique de ce composé a 1'état fondamental bien que cette valeur favorise le caractere

antiferromagnétique de ce composé car il est proche a zéro.

Pour confirmer le comportement magnétique de ces composés, nous avons calculé leurs polarisation

magnétique de spin «P» qui est donnée par l'expression suivante :

P = p T(er) — pl(er) (av.2)
pT(ep) + pl(er)

P 1 (ep) et p | (ep) étant respectivement la densité totale d'états de spin-up et de spin-dn au niveau de
Fermi. Selon le tableau IV-2, les résultats obtenus par GGA et GGA + U indiquent le méme comportement de

I’état magnétique des composés étudiés, a 1’exception des cas de GdMg2.
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Tableau 2 :

Résultats et Discussions

Terme d'interaction de Coulomb efficace calculé «Ugp» (eV), moments magnétiques totaux (uB / cellule),

moments magnétiques partiels (uB / atome) et spin magnétique polarisation «P» de GdMg, GdMg2 et GdMg3

par rapport a certains résultats disponibles.

Référence GdMg GdMg2 GdMg3
Uerr Nos calculs 5.848 5.8552 5.8889
Expérimental _ _ .
Autre calculs B _ B
i Nos caleuls GGA Gd: 6.9928 Gd1,Gd2: 6.9616 Gd1,Gd2: -6.9482
Mg: 0.0005 Gd3,Gd4: -6.9616 Gd3,Gd4: 6.9482

Nos calculs: GGA+U

Expérimental

Autre calculs

Interstitiel : 0.6099
Total: 7.6033

Gd: 7.1469
Mg: 0.0026
Interstitiel : 0.6663

Total: 7.8157

Total: 8.1
Gd: 7.2356

Mg: 0.0045
Interstitiel : 0.3533
Total: 7.5935

Mg: 0.0000
Interstitiel : 0.0000
Total: 0.0000
Gd1,Gd2: 7.1426
Gd3,Gd4: -7.1425
Mg: 0.0002
Interstitiel : 0.0007
Total: 0.0010

Mg: 0.0000
Interstitiel : 0.0000
Total: 0.0000
Gd1,Gd2: 7.1143
Gd3,Gd4: -7.1143
Mg: 0.0000
Interstitiel : 0.0000
Total: 0.0000

P% Nos calculs GGA
Nos calculs: GGA+U

Expérimental

Autre calculs

8.06 %
16.31 %

0.00 %
0.23 %

0.00%
0.00%

a:Ref [36], b :Ref [37].
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Fig IV-5. Structure de la bande électronique et densité totale des états de GAMg.
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69



Chapitre IV

Energie (eV)

Reésultats et Discussions

——— Spin-Up (GGA+U)

=
V4
>
N\

-

A ra XZ M

' 1
-40 -20 0 20 40

DOS-Totale (Etats/eV)

Fig IV-7. Structure de la bande ¢lectronique et densité totale des états de GAMg3
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La polarisation magnétique du spin est nulle pour GAMg3 en raison de la densité des états de symétrie des
deux spins (up / dn) ce qui confirme I'état antiferromagnétique de ce composé. Pour GdMg, la polarisation
magnétique de spin obtenue par GGA + U est supérieure a celui obtenu par GGA, mais les deux valeurs sont
loin de 0% et 100%, ce qui confirme que ce composé est ferromagnétique a I'état fondamental. Cette
différence est due a la modification des topologies de structure de bande électronique en raison de la

correction d’Hubbard qui modifie la position énergétique des états 4f-Gd pres du niveau de

Fermi. Pour GdMg2, la polarisation magnétique de spin obtenu par GGA est nul, mais celui obtenu avec GGA
+ U est tres proche de zéro mais n'est pas nul. Selon la précision de cette derniere méthode, on peut dire qu'il
existe un comportement ferrimagnétique possible de ce composé a 1'état fondamental mais la valeur de la
polarisation magnétique de spin étant trés proche de zéro, le comportement antiferromagnétique de ce

composé est le plus probable.

IV.3. Propriétés optiques

Plusieurs industries et technologies reposent principalement sur les propriétés optoélectroniques des matériaux
solides pouvant étre déterminées par 1'é¢tude des interactions rayonnement-matiere. Pour GdMg, GdMg2 et
GdMg3, il y a peu d'informations sur leurs propriétés optiques qui nous ont motivés a prendre une étude basée
sur la méthode FP- (LAPW + lo) pour déterminer plusieurs grandeurs optoélectroniques, en particulier les
transitions ¢électroniques entre le haut de la bande de valence et le fond de la bande de conduction, I’indice de

réfraction et absorption optique.

Etant donné que GdMg, GdMg2 et GdMg3 sont des métaux, les contributions des transitions intra-bande ne
sont pas négligeables. Ces transitions ont été prises en compte. En utilisant la méthode FP- (L APW + lo), la
prédiction des grandeurs optiques repose principalement sur la détermination de la fonction diélectrique

donnée par [38] :
£ (w) = &(w) + & (w) av-3)
La partie imaginaire &, () de cette expression complexe peut étre obtenue par [39] :
4me? N2 3 (IV.4)
g2(w) = —— ¥ [((M))?F, (1 — F) 8 (Ejx — Ejp — o) d*k
Ou; e, M, m et w représentent respectivement; la charge d'électrons, la matrice dipolaire, la masse

d'¢lectrons et I'énergie des photons. F; représente la fonction de distribution de Fermi de 1'état i" E ik et Ejx
représentent les énergies électroniques i et jth états.
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La connaissance de la partie imaginaire €2 (@) de la fonction diélectrique permet de déterminer sa partie
réelle €l (w) en utilisant la transformation Kramers-Kronig selon la relation suivante [39,40]:

foo w! &2 (w)dw’ (IV.5)
0 w' % —w?

(W) =1+ >

Fig IV- (11-13) représentent les variations de la fonction diélectrique (partie réelle et partie imaginaire) en

fonction de I'énergie des photons pour GdMg, GdMg2 et GAMg3.

A partir de ces variations, on constate que pour un matériau donné, les courbes obtenues par GGA sont
similaires et proches de ceux obtenus par GGA + U car la fonction diélectrique dépend principalement des

transitions €lectroniques entre bandes (inter-bandes et transitions intra-bande).

Cela permet d'expliquer cette 1égere différence par la 1égeére modification de la structure de bande-topologies

obtenues pour les matériaux étudiés.

40 —tt

T —— &, -GGA+U GdMg

so4 1 1
# £, ~-GGA+U

Fonction diélectrique €(o)

" 1 " | i . N "
T T T T T T T T T T T

1
T
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

Fig IV-11. Variation des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en
fonction de I'énergie des photons calculée par GGA et GGA + U de GdMg.
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Fonction diélectrique €(w)
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Fig IV-12. Variation des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en fonction de 1'énergie des
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Fig IV-13. Variation des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en fonction
de I'énergie des photons calculée par GGA et GGA + U de GdMg3.
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L’¢étude de la partie imaginaire de la fonction diélectrique permet d’identifier les transitions électroniques

possibles entre la bande de valence et la bande de conduction (transition inter-bande) ou entre un état occupé

et un état inoccupé d'une méme bande (transition intra-bande). 11 a noté que pour les trois composés, la partie

imaginaire pour les excitations a trés faible photon n’était pas nulle, le pic de sa variation augmente tres

progressivement a cause des transitions entre les bandes de valence et celles de la conduction qui se

chevauchent et parce que les transitions intra-bande.

Ces transitions sont trés probables en raison de la trés faible énergie de l'intervalle entre ces bandes et a cause

du comportement métallique de ces composés. Pour des énergies de photons relativement plus élevées, les

variations de la partie imaginaire diminuer car les transitions correspondantes sont moins probables.

Une fois la fonction diélectrique déterminée, plusieurs autres grandeurs optiques peuvent également Etre

déterminées, en particulier 'optique coefficient d'absorption qui est donné par [41]:

4

Coefficient d'absorption (o) in (10 “/cm)

& (@) = VZ o [er (@) + 82@)E — £1(w)?]

140

| L | 4 | N [ 4 | n 1 L |

120 —

100

T t 1] T ] v T T I N T ' I
—— GdMg - (GGA+U)L
‘_ GdMg, - (GGA+U) |

GdMgs - (GGA+U)L

-------- GdMg - (GGA) L
GdMg, - (GGA)

- GdMgg - (GGA) |

Energie (eV)

(IV.6)

Fig IV-14. Variation du coefficient d'absorption optique en fonction de I'énergie photonique calculée par

GGA et GGA + U de GdMg, GdMg?2 et GdMg3.
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GdMg - GGA+U
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-------- GdMg- - GGA
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|
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Fig IV-15. Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie photonique calculée par GGA et

GGA+U de GdMg, GdMg2, GdMg3

Cette quantité physique est liée aux transitions électroniques probables entre bandes aprés 1’absorption de
I’énergie des photons par des électrons. Le spectre de variation de cette quantité physique peut nous
renseigner sur la plage d’absorption d’un matériau solide pour étudie application possible dans les

technologies optoélectroniques.

La fig IV-14 montre les variations du coefficient d'absorption optique pour GdMg, GdMg2 et GdMg3
obtenues par GGA et GGA + U. De ces variations, il est noté que pour un matériau donné, il existe une légere
différence entre les deux variations obtenu par GGA et GGA + U. Comme mentionné précédemment, cette
propriété optique dépend également des transitions é€lectroniques et par conséquent de la topologie de la

structure de bande €lectronique, qui représente l'origine de ces variations.

Par contre, on note que l'absorption de ces matériaux commence a trés basse énergie (le bord d'absorption est
proche de zéro); cela s'explique par les transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de

conduction qui se chevauchent et les transitions intra-bande.
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Comme nous l'avons mentionné précédemment, ces transitions sont treés probables en raison du comportement

métallique de ces composés.

Pour GdMg, GdMg2et GdMg3, les variations du coefficient d'absorption obtenu par GGA + U atteignent leurs

valeurs maximales pour les énergies photoniques de 6,19 eV, 4,61 eV et 5,24 eV respectivement.

Ceci correspond a des longueurs d'ondes de 'ordre de 200,30 nm, 268,95 nm et 236,61 nm respectivement qui
est en effet la région MUV (ultraviolet moyen) du spectre électromagnétique, indiquant que ces composés ont

une large gamme d'énergie d'absorption optique.

L'indice de réfraction est une propriété optique également liée a la fonction diélectrique quant a l'absorption

optique, son expression est donnée par [40,42] :

n (@) = & [£:(@) + Ve (@) + ex(@)? av
Cette quantité physique peut nous renseigner sur le comportement des ondes électromagnétiques dans les
matériaux solides. Cette propriété physique n'est pas statique ; il est sensible aux excitations par les photons.
La Fig IV-15 représente 1'évolution de l'indice de réfraction de GdMg, GdMg2 et GAMg3 qui sont obtenus par
GGA et GGA + U. Selon ces variations, on remarque que pour un matériau donné, les courbes obtenues par
GGA et GGA + U sont similaires avec une légere différence due a la 1égere modification de la structure de la

bande électronique topologies en raison de la correction d’Hubbard.

Par contre, et selon le tableau IV-3, nous notons que GdMg, GdMg2 et GdMg3 ont presque la méme valeur
de l'indice de réfraction et pour un matériau donn¢; la valeur obtenue par GGA est similaire a celle obtenue
par GGA + U. ces variations diminuent fortement avec 1’augmentation de 1’énergie photonique a partir de
laquelle on constate que pour ces composés, les variations de 1'indice de réfraction dans la gamme d'énergie de

l'absorption optique deviennent similaires avec des valeurs inférieures ou proches de 'unité.
Tableau 3 :

Indice de réfraction statique calculé n (0) obtenu par GGA et GGA + U pour GAMg, GdMg2 et GdMg3.

n(0) GdMg GdMg2 GdMg3
Notre calcul GGA 31,1356 29,8853 28,3615
GGA+U 32,2751 30,6200 32,9561
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IV.4.Méthode Computationnelle de GdBe et GdCa

Malgré la croissance des études théoriques et expérimentales sur les matériaux a base terre rare a cause de
leurs importances et leurs utilisations vaste dans I’industrie ; ils restent plusieurs composés non disponible
dans la littérature actuellement, ce qu’il nous a poussé a cherchés quelle que éléments non étudiés pour

enrichir cette these et étre une référence qui sont le GdBe et GdCa.

Dans cette deuxieme étape de notre travail, I’optimisation géométrique et les calcule de la structure
¢lectronique pour ces composés ont été effectués par la méthode (FP-LAPW+lo) dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans la version la plus récente du code Wien2k [22,23].La
contribution d'échange - corrélation et de corrélation a été décrite par la récente approximation du gradient

généralisé (GGA) pour prédire les propriétés structurales.

Le choix optimal des parameétres d'entrée est essentiel pour tout calcul basé sur les méthodes du premier
principe. Dans notre travail, plusieurs parametres sont €té choisis pour assurer une trés bonne précision des
résultats et une bonne convergence de [’énergie totale. Utiliser FP- (LAPW +lo) méthode basée sur
I’approximation PBE-sol, le parametre R.KMAX permet la détermination du nombre d'ondes planes pour
assurer une trés bonne précision, une valeur de 8,5 a été choisie. Dans les spheres atomiques, I = 10 a été
choisi pour la valeur maximale de I'onde partielle et de Gy = 12 a été prise comme valeur maximale pour

augmenter la densité de charge dans la série de Fourier.
IV .5. Propriétés structurales et état magnétique

A fin de déterminer les paramétres structurales des matériaux telle que ( le parametre de maille a0, le volume,
module de compression B et sa dérivées B’) a I’équilibre statique ; 1’étude des propriétés structurales est trés
essentielle qui nous permet de prédire la phase du matériau la plus stable a travére les valeurs des énergies les

plus faibles [43].

Dans notre travail nous avons étudié deux phases cubiques, pour les composés GdBe et GdCa [44] qui reste

une hypothése et comme perspective on peut vérifier d’autre phase de stabilité telle que le B3 :

La premiére phase : Structure B1 NaCl, groupe d’espace n © 225 Fm-3m : vecteurs de base :

Na: (0.0, 0.0,0.0) et CI:(0.5, 0.5,0.5) ; a=p=y= 90 °

La deuxiéme phase : Structure B2 CsCl, groupe d’espace n © 221 Pm-3m : vecteurs de base :

Cs (0.0, 0.0,0.0) et CI:(0.5, 0.5,0.5) ; a=p=y= 90 °
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Fig IV-16. Courbe d’énergie totale en fonction du volume pour les structures BIde GdBe.
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La réalisation des calculs de 1’énergie totale en fonction de différent valeur de volumes dans les deux phases
B1 NaCl n °225 Fm-3m et B2 CsCl n © 221 Pm-3m comme le montre la Fig IV-(16-19), on peut clairement

constater que la structure B2 CsCl présente un niveau d’énergie minimal par rapport a la structure BI1. Donc

pour les deux composés la phase la plus stable et bien le B2.

Energie totale et la stabilité structurale

L’objectif de cette partie de ce travail est décrire les propriétés magnétiques de GdBe et GdCa a (0 K) et avoir
les informations sur le comportement magnétique de 1'état Fondamental de ces composés qui est possible avec
(DFT). A atteindre ce but, et pour chacun des matériaux étudiés, le volume unitaire des différentes phases
magnétiques (NM, FM, AFM) ont été évalués autour de la position d’équilibre afin de déterminer lequel a la
plus faible énergie (le plus phase magnétique stable) avec la méthode GGA et ceci en ajustant les courbes E
= f(V) avec I’équation de Murnaghan [29] :

_ _ B [y () _ B oy_ Iv.8
EW) = Eo+ 5o |V () = Vo|+ 2 = vo) av

Eyet Vysont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B’ sont le module de compressibilité et sa dérivée par

rapport a la pression.

Le parameétre du réseau d’équilibre af et /e module de la compression B est donné par le minimum de la
courbe de 1’énergie totale E,,, en fonction du volume :
d*E V.9
B=V —; v
av2
Tableau 4 : Paramétre de réseau calculé ay (4),le volume VO(au) module de compressibilité B (GPa) et son

dérivé B’, I’énergie cellulaire unitaire totale Ey(eV / cellule) de GdBe et GdCa.

ay Vo B B’ E

GdBe Notre calcul M 3.3878 262.3989 60.7907 3.6531 -307254,68678
B2 AFM 3.3880 261.6868  61.2138 3.6788 -307254.67488
#221 NM 3.2860 239.6330 52.0810 3.0099 -307247,36459

Pm-3m autre calcul - - - - - -

Expérimental - - - - - -

GdCa Notre calcul FM 4.1092 468.1432  25.0675 3.8431 -325346.517876
B2 AFM 4.1153 469.0825  26.0600 3.7392  -325346.545325
#221 NM 4.1192 471.6375 19.7108 3.6665 -325339.010061

Pm-3m autre calcul - - - - - -

Expérimental - - - - - -

Les valeurs en gras représentent la phase magnétique la plus stable.
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Discussion :

Les résultats obtenus sur les Fig IV (18-19) et dans le tableau IV-4 montrent que la variation de 1’énergie E
(eV) totale en fonction du volume V (auw) de deux phases magnétiques (Ferromagnétique et
Antiferromagnétique) dans la structure B2 sont présentées dans la mémes courbes pour les deux composées

GdBe et GdCa :

Pour le GdBe la phase la plus stable est Ferromagnétique par contre pour le GdCa est I’ Antiferromagnétique.

On remarque premi¢rement pour le parametre de maille @y de GdBe < GdMg < GdCa ; car le parameétre de

réseau croit avec I’augmentation de rayon atomique Z (Be =4 < Mg = 12 < Ca =20),

Le module de compression décroit B selon (GdBe > GdMg > GdCa) : c-a-f contrairement au parametre de
réseau @, ceci est consiste a la relation entre B ; qui est proportionnel au volume de la maille élémentaire V)
[45].

On peut aussi distinguer que les différences entre les énergies ce que n’appelle 1’énergie de cohésion AE des

phases magnétiques augmente avec le numéro atomique Z dans la méme colonne de la classification

périodique (Be, Mg, Ca), on peut conclu que Z joue un réle important dan la stabilisation magnétique.

AE=[EfB_-EA —EB] (IV.10)
Tableau 5 : la relation entre le numéro Z atomique et les valeurs suivantes : u;, le moment interstitiel et gy
le moment de cellule, le Paramétre de réseau calculé ay (4), le volume V, (au), module B (GPa) et son dérivé

B’, I’énergie cellulaire unitaire totale Ey (eV / cellule) et le AE (ev) de GdBe, GdMg et GdCa

Z RuT p Hint el a0 7 B E AE

Gd=64 2.5 FM 0.29749 7.3679 3.3878 262.3989 60.7907 -307254,68678

GdBe .4 -6.957
1.6 AFM 0.00002 0.00003 3.3880 261.6868 61.2138 -307254.674880

Gd=64 25 FM 0.6099 7.6033  3.8363 364.47907 37.0716 -312280.60876

Mg=12 -
GaMg g 23 AFM 0.00015 0.0002 3.8317 356,65605 36.7121 —312280.59811 6.489

Gd=64 2.5 FM 0.51869 7.61384 4.1092 469.0825 26.0600 -325346.51787

GdCa  (a=00 -4.933
22 AFM 0.00001 0.00002 4.1153 469.0825 26.0600 -325346.545325
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IV.5. Propriétés électroniques

Structure de bandes

Nous avons calculé la structure de bandes Spin-up et Spin-dn des composés GdBe et GdCa le long des lignes
de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin a 1’aide des deux approximations la GGA. Comme les
structures de bandes obtenues par 1’utilisation de la GGA ont des allures trés similaires avec seulement un

léger déplacement de quelques bandes fig IV (22-23).
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FigIV-22. Structure de la bande ¢€lectronique de GdBe.
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Densités d’états totaux et partiels (DOS)

Dans le but d’identifier avec précision les états formant chaque bande nous avons tracé les densités d’états
totales et partielles (DOS), les résultats sont représentés sur les Fig IV -(24-27) pour les composés GdBe et
GdCa, respectivement par 1’utilisation de la GGA.
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Fig IV-24. La densité d’état total de GdBe.
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Fig IV-27. Calcul de la densité partiale de GdCa.
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IV.6. Propriétés mécaniques et constantes élastiques

Les propriétés élastiques des solides sont de prés liées a plusieurs propriétés Fondamentales de 1’état solide
des matériaux telles que la chaleur spécifique, la dilatation thermique, la température de Debye et le point de
fusion ...La détermination des constantes ¢lastiques nous conduit a obtenir des informations sur la stabilité
structurale, sur les caractéristiques des liaisons entre les plans atomiques adjacents, et sur le caractere
anisotrope de la liaison.

Lorsqu'un cristal est soumis a des forces extérieures, il peut se déformer. Un cristal €lastique retourne
spontanément sa forme de départ lorsque les contraintes extérieures sont annulées. Donc la déformation reste
toujours au voisinage d'un état naturel du systéme, c'est-a-dire un état d'équilibre dans lequel toutes les
contraintes s'annulent.

Dans notre travaille, nous avons déterminées les propriétés mécaniques du systéme étudié a partir des
constantes €lastiques qui exigent la connaissance de la courbe de 1’énergie en fonction de la déformation de la
maille élémentaire.

Un cristal soumis a une contrainte se déforme de maniére linéaire. Lorsque les déformations et les contraintes
sont assez faibles, la déformation est proportionnelle a la contrainte appliquée, dans ce cas on peut exprimer

une relation linéaire entre la contrainte et la déformation, c'est la loi de Hook [46] :
0ij = 2k Cijri€i av.11)
Ou o est le tenseur des contraintes, gy est le tenseur des déformations et Cjjy sont les constantes €lastiques.

Dans le cas d’un systeme cubique, I’application d’une petite contrainte crée une distorsion, donc la

déformation obtenu de telle sorte a maintenir le volume de la maille primitive ; induit un changement de

vecteur de réseau R (a,b,c) vers un nouveau vecteur F’(a’,b’,c’)[47]
Les matériaux a structure cristalline cubique possédent trois constants élastiques indépendants : Cy;, Cj; et
Cy4. Se divise en deux catégories :

- la premiére : le module de compressibilit¢ B = (1/3) (C;,+2C1»).

- le deuxieme compte les deux module de cisaillement Cs= (C;-Ci2) / 2, et Cuq:
Le module de compressibilité est li¢ a la courbe de 1’énergie en fonction du volume E(V) et peut étre déduit en
utilisant I’équation d’état de Murnaghan [29]

Donc, un ensemble de trois équations est nécessaire pour les calculer [48].

(€11 —C12) >0
B = (C11 + 2C12)/3 >0
C11 >0

(IV.12)
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La premicre équation implique le calcul du module de compressibilit¢ B, qui est reli¢ aux constantes

¢lastiques par la formule suivante [49]:

B =(Cy; +2Cy3)/3 V19

La seconde implique 1’application d’un tenseur de contraintes tétragonales a volume conservé pour calculer

C11-Cy, données par I’expression suivante :

0
0 (IV.14)
1

(1+8)2 1

ol

1l
o oo
S ;o

Ou Jest la contrainte appliquée et € le tenseur de contrainte.

L’application de cette contrainte a un effet sur I’énergie totale a partir de sa valeur sans contrainte comme suit

E(8) =E () + 3(Cy; —C12)Vo 8%+ 0(6%) av.15)

Avec E(0) I’énergie du cristal sans contrainte et Vjle volume de la maille élémentaire non déformée.
Finalement, on utilise un tenseur des contraintes rhomboédriques a volume conservé pour calculer Cs4 donné

par I’expression suivante :

5 6 1 1
€= 3 1 11 (IV.16)
1 1 1
Ceci change 1’énergie totale devient :
E(8) =E(0) + %(Cn +2Cq3 + 4C44)V 8% + 0(6%) (v.17)

Ainsi pour structure cubique, G, est le module de cisaillement de Voigt, Gg représente les module de
cisaillement de Reuss et G' le module de cisaillement réelle de Voigt Reuss-Hill, les trois modules sont

données par [44] :

G,=(C;-C1;+3Cyy) /5 av.18)
Gr=5(Ci-Cypy) Cyy/ [4 Cyy + 3(C11-C13r)] (IV.19)
(1V.20)

G=(G,+Gp) /2
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Les valeurs calculées des constantes ¢€lastiques Cij et le module de compressibilit¢ B obtenu a partir des
constantes ¢élastiques des composés GdBe et GdCa, en utilisant la méthode GGA.

Tableau 6 : Valeurs calculées des constantes ¢lastiques Cj1, Ci2, Caa(GPa) et module de compressibilité

B= (1/3) (C11+2C},) (GPa), le module de cisaillement Ci= (C;-Cj3) / 2, calculées par GGA des composés
GdBe, GdMg et GdCa

Ciy Cp; Cy Ci-Cr;  Cyt2Cy; C; G, Gy G B

GdBe  Notrecalcul 112,739 51.539  59.579 57.827 219.370  28.9135 47,9874 43.2108 45.5991  73.1233

autre calcul - - - - - - - - -

expérimental - - - - -

GdMg Notrecalcul 52,554 37.587 48.310 14,967 127,728 17,4835 31,9794 15.1812 23,5803 42,576

autre calcul  55.09 35.84 42.26 19,25 126,77 9,625 29,206  17.9352 23,5721 42.2566
53.13 34.79 40.02 18,34 122.71 9,17 27,68 17.061 22,3705  40.9033
85.51 59.5 21.20 26,01 204,51 13,005 17,922 16.9321 17.427 67.98

expérimental - - - - - - - - - -

GdCa  Notre calcul 28.5887 27.4794 28.5353 1.1093 83.5475 0,55465 17.3430 1,3473 09.3451 27,8491
autre calcul - - - - - - - - - -

expérimental

aref : [50], bref : [51]

Discussion

La connaissance et les résultats obtenus permettent de déduire d’autres parameétres mécaniques tels que
I’anisotropie A qui est une grandeur importante pour la possibilit¢ de provoquer des microfissures dans les
matériaux et pour un matériau purement anisotrope que si A> I. Le pourcentage d’anisotrope A¢ [100] est une
autre mesure de 1’anisotropie élastique. La valeur de zéro est associée a I’isotrope élastique. Ceci indique que
plus les valeurs de A ne s’éloignent de zéro, I’anisotropie devient importante, alors qu’une valeur 100%
correspond a I’anisotropie maximale. La compressibilité (f =1/B), le module de Young E est défini comme le
rapport entre le contrainte et la déformation lin€aire ; si se module est élevé alors qu’il est rigide. Si la valeur
augmente, la nature covalente du matériau augmente également ce qui influe sur la ductilité. Le coefficient de
Poisson v, le paramétre de Kleinman &, qui indique la position relative du cation et de I’anion quand le réseau
cristallin soumis a une contrainte a volume constant.

Le coefficient de Cauchy C, pour une métallique, la valeur C, est positive ; par ailleurs pour la liaison

directionnelles avec le caractére angulaire, la pression de Cauchy négative.
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Pour déterminer ces propriétés €lastiques a partir des constantes ¢élastiques en utilisant les équations suivantes

[52]

coefficient de Poisson v, paramétre Kleinman ¢ et le coefficient de Cauchy C, calculées par GGA.

a:ref: [50],b:ref: [51]

A=2Cy/(Cp—-Cry)

A= (G, - Gr) / (G, + Gp)

E=9BG/(3B+G)
v=3B - 2G /2(3B+G)

§=Cy+8Cy,/7(Cy +2C1y)
C.=C1,/Cy
Tableau 7 : L’ensemble des Valeurs de #(GPa), I’anisotropie A et Ag(%), le module de Young E(GPa) et le

(Iv.21)
(1v.22)
(1V.23)
(IV.24)
(1V.25)

(IV.26)

B 4 Ag E v ¢ C. B/G

GdBe Notre calcul 0.0136 2.0605 5.4778 113.2555 0.2420 0.3420 0.8650 1.60
autre calcul _ _ - - - _ _ _
expérimental - - . _ _ - - -

GdMg Notre calcul 0.0234 6.455 35.619 59.7164 0.266 0.3951 0.778 1.80
autre calcul 0.0236 4.364 22.372 56.446 0.261 0.4122 0.848 1.79
0.0147 1.6301 23.91 40.4969 0.265 0.3922 0.848 1.83
0.024 4364 23.75 56,7633 0269  0-3858  ggo"  3.90
expérimental - - - - - - - -

GdCa Notre calcul 0.0359 51,4473 85.5628 25.2149 0.3675 0,4247 0,9629 2.98
autre calcul - - - - - -- - -
expérimental - - - - - - - -

Discussion

A cause de leurs efficacités dans la description des propriétés mécaniques et de la stabilité structurale des

matériaux solides, on a calculé les constantes élastiques, en ajustant 1’énergie totale du cristal déformé. Pour

calculer les constantes élastiques, les parameétres de contraintes sont nécessaires, Ils sont calculés en utilisant

les distorsions tétraé¢driques et rhomboédriques a volume conservé de la structure cubique [45,53], Les critéres

de stabilité mécanique des cristaux cubiques qui exprimés en termes de constantes d’élastiques sont donnée

par [54] pour P =0 (GPA) :
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[Ci1— C12> 0, Cij+2 C12> 0, Cip > 0, Cyy > 0,Cp; <B< Cyy].Donc les constantes ¢élastiques obtenus sont
positives ; Il est important de souligner que dans notre étude les criteres de la stabilité mécanique ont vérifiés

pour les structures GdBe, GdMg et GdCa ; sont stables mécaniquement.

A partir des résultats obtenues on observe que pour les composées les facteurs de I’anisotrope A4 s’écart de
I’unité qui indique une quantité d’anisotrope élastique, ce qui pourrait développer avec une grande probabilité
des microfissures ou défaut structurale ; ces résultats est soutenus par les valeurs de A¢ trouvées.de plus, les

valeurs de Cauchy C, sont positives qui confirme le caractere métallique des composés étudiés.

Il est noté que les modules de Young E obtenus sont assez ¢élevés conduisent a la rigidité des composés
étudiés. Le module de cisaillement G indique la résistance a la déformation plastique alors que module de
compressibilité B représente la résistance a la fracture. On sait que le rapport B/G est utilisé comme critére qui
permet de séparer entre la ductilité et la fragilité des matériaux.

Lorsque ce rapport (B/G > 1.75) on peut considérer le matériau comme ductile sinon il est fragile [S5]. Donc
pour nos matériaux le GdBe (B/G = 1.53) est considéré fragile par contre pour les composées GdMg (B/G =
1.80) et le GdCa (B/G = 2.98) sont considérés ductile. On peut confirmer par le rapport de coefficient

PoissonV, c.a.d. si (v>0.26) le matériau est ductile, sinon il est fragile, pour nos matériaux GdBe (Vv =

0.2316) et pour le GAMg (V= 0.266) et GdCa (V= 0.3675).

Mais aucunes des études théoriques et expérimentales sont disponibles dans la littérature pour la comparaison
pour les matériaux GdBe et GdCa, par contre pour le GAMg nos résultats concordent bien avec ceux obtenus

par la méthode GGA.
IV.7. La température de Debye

La température de Debye est un parametre fondamental important trés étroitement lié a plusieurs propriétés

physiques telles que la chaleur spécifique, les constantes ¢élastiques et la température de fusion.

Nous avons estimé la température de Debye 6p a partir de la vitesse moyenne du son V,,, calculée a partir des

modules élastiques, en utilisant les relations suivantes [56]:

_ h [ 3n (Nap\i1/3 (Iv.27)
Op = k[41r(M)] Vin

Ou A est la constante de Planck, & est la constante de Boltzmann, p est la densité et n est le nombre d’atomes

par unité de volume, et v, présente la vitesse moyenne du son dans nos composés est donnée par 1’équation:
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-1/3
a2z, 1 (IV.28)
Vo= [ (G )

Ou v, et vy sont les vitesses longitudinale et transversale du son obtenues en utilisant le module de cisaillement

G et le module de compressibilité B a partir des équations de Navier [57] :

_ (3B+4G\1/2 (1V.29)
Vt - ( 3p )
o\ 1/2

V, = (;) (IV.30)

Ou p est la densité des composés obtenue a partir des constantes du réseau et des masses moléculaires du
cristal. On remarque que la température de Debye 6) est directement reliée aux constantes ¢lastiques
(B, G) par le biais de la vitesse moyenne v,,.

La fréquence de Debye Wp qui est défini comme la fréquence de vibration maximale dans un cristal :
Wy=(Ky/h) Opn™” (IV.31)

Ou h est la constante de Planck, K est la constante de Boltzmann, p est la densité, la température de Debye 6p,

n est le nombre d’atomes par unité de volume.

Tableau 8 : Valeurs calculées : vitesses d’ondes v, v, et v, (m/s) et la température de Debye @p(K),

température 7,,(K) et la fréquence de Debye W)y (Hz)des composées GdBe, GdAMg et GdCa.

V¢ Vi Ym 01) Tm(K) W

GdBe Notre calcul 2417.21 4090.28 2677.9 296.488 1145.3421 6.12 *10"
autre calcul - — - - - _—
Expérimental - - - - - -

GdMg Notre calcul 1924.25 3384.41 2139.1 209.158 814.1073 5.49 *10"

autre calcul 1433.2 2521.8 1593.3 168.6 867 0.26%10"

Expérimental - -- - - - -

GdCa Notre calcul 1409.76 2928.02 1584.83 144.456 721.9592  3.02 * 10"
autre calcul - - - - - -
Expérimental - - - - - -

a:ref:[50]
IV.8. Propriétés thermodynamiques

Une grande partie des matériaux terres rares ont une structure cubique, température ambiante et en raison de
I'importance d'étudier l'effet de température sur le comportement des matériaux, la derniére partie de cette

¢tude présente une étude de 1'effet de la température et de I'effet de la pression hydrostatique a la température
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ambiante sur le paramétre de réseau, capacité thermique et enthalpie coefficient de dilatation des composée
GdBe GdMg et GdCa. Cette étude est valide dans le cas ou ces matériaux conservent leur stabilité sous une

pression plus basse de 10 GPa et a haute température.

Les propriétés thermodynamiques nous donnent des informations trés importantes sur la stabilité des
matériaux, pour cela nous avons a effectué un calcul de 1'énergie libre de Gibbs :
G=E+PV-ST (1V.32)

Et Comme les calculs sont fait a T = 0K, 'énergie libre de Gibbs devient égale a I'enthalpie de formation H ou
I'énergie de formation du matériau.
L'enthalpie de formation devient [S8]:

H=E+PV (1v.33)
A pression P constante, 1'enthalpie de formation d'un matériau est égale a I'énergie de cohésion qui refléte la
force qui lie les atomes entre eux a I’état solide. Autrement dit, c’est une énergie nécessaire pour le
désassembler en ses parties constituantes, I’important de cette énergie réside dans le fait qu’elle
Représente 1’énergie de 1’état fondamental, elle nous permet de savoir si le matériau est stable ou non, elle est

calculée en utilisant la relation suivante :

A Hf — Etot _ E;c (Iv.34)

Avec Egp¢ 1'énergie totale du matériau, E;l'énergie de chaque atome constituant ce matériau, Pour un
matériau constitu¢ de différents types d'atomes, 1'enthalpie de formation peut étre obtenue par le calcul de

I'énergie totale qui peut étre calculée en utilisant la relation suivante [S9] :

AHP" = [Ef5,qy - E — P | avas
A HGdBe _ [E%‘fﬁﬁ - EGd _ EBe ] (1v.36)
av.37n

AHS™e = [E74N9_ pGd _ gMg
(IV.38)

GdCa _ GdCa Gd C
AHf _[ETotal'E —E**]
Nous avons étudi¢ la variation du parametre de réseau, capacité thermique et entropie sous l’effet de
température ambiante 7 (K°) et sous 1’effet de la pression P (GPA) hydrostatique en utilisant le modele Debye

[60]. Ce modele est bien connu par son succes et il donne des résultats tres efficaces [61,62].

En utilisant le modele Debye, la fonction Gibbs est un moyen indispensable pour étudier toute autre quantité

liée, il est donné par [63,64]:
G*(V,P,T) = E(V) + PV + Avib [6,(V); T] (IV.39)
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Ou: P est la pression hydrostatique appliquée, V est le volume de l'unité cellule & une pression et une
température données, E(V) est 1'énergie du volume unitaire, A, est 1’énergie libre vibratoire de Helmholtz et

Op (V) est la température de Debye pour une unité de volume donnée [65, 66, 67]:

90 0 1V.40
Avib (6,V) = nKT a7 " 3Ln(1—e‘9/T)—D7 V-4

h 1 /B
6y = |6 T*VZf(0) ﬁ] V4D

Bs est le module adiabatique, qui est estimé par la compressibilité statique:

d*E (1V.42)
Bs ==B(V)=Vﬁv

Par conséquent, minimiser la fonction de Gibbs hors d’équilibre G * (V; P; T) par rapport a la variable de
volume unitaire de la cellule & constante la pression et la température meénent a 0 selon les indications

suivantes:

[aa* (V;P;T) B (IV.43)
v pr

La capacité thermique Cya volume constant, capacité calorifique C, a pression constant et entropie S par les

relations suivantes [68]:

90 30D/T (IV.44)
Cy, = 3nK [41) (7) - o 1]
IV .45)
Cp=C,(1+ayT)
6 .46
S =nK [40 (7") —3Ln (1 - eﬂo/r] (IV.46)
Le coefficient de dilatation thermique a est donné par [69] :

(IV.47)

o= yCy

B,V
_ dino (V) (AV48)

dInV

Tableau 9 : Valeurs calculées de l'enthalpie de formation AHy (eV), capacité thermique Cv (J/mol K), capacité
calorifique Cp(J/mol*K), entropie S (J/mol K),U(kJ/mol), le coefficient de dilatation a(710*5/K)
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AH{(ev) Cv Cp S U a (Alpha)
GdBe  Notre calcul - 6.9568 49.72670 53.01487 134.99055 50.05 6.15416178
autre calcul - - - - - -
Expérimental N N B N N -
GdMg  Notre calcul -6,4849 49.77855 52.53226 144.72573 50.00 6.12675774
autre calcul ~ ~/3 »77.57,-2,457 49.99 - - - 6.22'-6.58
. -17.5°(300 k) - - - - —-
Expérimental S17.2°(300 k)
-15.5¢
GdCa  Notre calcul -4.9334 49.81734 50.56803 155.75102 49.96 7.52013066
autre calcul - - - - - -
Expérimental N B N - N -
a:Ref [70], b: Ref [71],c: Ref [72],d: Ref [73], e: Ref [74]f: Ref [51]
Discussion

Nos calculs montre que les valeurs de l'enthalpie de formation AHy sont négatives, ces valeurs garantissent
I’existence la stabilité¢ thermodynamique de nos composés dans la structure B2, mais aucune des données

théoriques ou expérimentales sont disponibles pour la comparaison (GdBe, GdCa) ; par contre pour le GAMg

nos calculs est plus proche a d’autres calculs théoriques a T = 0 (k°).

Les effets de la température T (k) et de la pression hydrostatique P (GPA) sur la capacité thermique C, des
composés binaires a base des terres rares (GdBe, GdMg et GdCa) sont illustrés aux Fig IV-(28-30) ; nos
calculs sont déterminées dans la gamme de températures de 0 a 1000 K et sur I’effet de pression dans la
gamme de 0 a 10 (GPa).On voix clairement que cette derniere (C,) augmente avec 1’augmentation de la
température (<800 K) et elle est presque constante a haute température (>800 K) et sa valeur est proche de

Limite Dulong-Petit [75 ,76] (50 J / mol K) a température ambiante pour les trois composées étudiés.
Alors que a zéro pression, les valeurs obtenues sont (C, = 0 J / mol K).

Les Fig IV-(28-30) montrent respectivement la variation du volume de la cellule unitaire de composés GdBe,
GdMg et GdCa calculés par la méthode GGA PBEsol sous I’effet d’une température comprise entre 0 a 1000
K et sous l’effet de la pression hydrostatique entre § a 10 (GPa) a la température ambiante. Selon nos
résultats, le volume cellulaire unitaire augmente avec température croissante et cela est di a 1'énergie acquise

par le matériau qui augmente la fréquence de vibration des atomes et par conséquent, le volume augmente.

Les Fig IV-(31-33) montrent respectivement la variation de module de compressibilit¢ B (GPa) en fonction
de la variation de la température (0 < T(K) <1000) sous 1’effet de la pression hydrostatique entre 0a10 (GPa).
A partir de ces résultats obtenus le B est diminue avec 1’augmentation de la température et les pressions
hydrostatiques.
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La limite de Dulong-Petit
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Fig IV-28. Variation de la capacité thermique C, en fonction de la température T (K°) a des pressions statiques P(GPa)
de GdBe.
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Fig IV-29. Variation de la capacité thermique C, en fonction de la température T (K°) a des pressions statiques
P(GPa) de GdMg.
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Fig IV-30. Variation de la capacité thermique C, en fonction de la température T (K°) a des pressions statiques

V (bhr3)

P(GPa) de GdCa.
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Fig IV-31. Variation de volume V (Bohr) en fonction de la température T (K°) a des pressions statiques

P (GPa) de GdBe.
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Fig IV-32. Variation de volume V (Bohr) en fonction de la température T (K°) a des pressions statiques
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Conclusion Geénérale

L'objectif principal de notre étude est de prédire I'état de sol magnétique et les propriétés optoélectroniques
d’une classe des matériaux dite terres rares type GdMgX (X=1,2,3) qui sont : GdMg, GdMg2 et GdMg3en
utilisant la méthode FP- (LAPW + lo) implémentée dans le code WIEN2k. Pour la prédiction de la phase
magnétique la plus stable, ainsi que les propriétés structurales, GGA-PBE a été choisie comme fonction de
corré¢lation d'échange. Les résultats obtenus sont en parfait accord avec eux trouvés précédemment et
indiquent que GdMg est ferromagnétique alors que GdMg2 et GdMg3 sont des matériaux

antiferromagnétiques.

C'est connu que GGA-PBE ne traite pas avec précision les propriétés optoélectroniques des matériaux a partir
d'éléments fortement corrélés tels que terres rares. La correction d’Hubbard a donc été faite a cette fonction
apres I’estimation de D’interaction efficace entre coulombs. Paramétre entre 4f-électrons de l'atome de
gadolinium par la méthode cLDA «LDA contrainty. Les structures de bandes électroniques ont montré que

GdMg, GdMg2 et GAMg3 ont un comportement métallique.

Les valeurs du moment magnétique ainsi que celles de la polarisation de spin ont confirmé le comportement
magnétique des composés étudiés déja déduits dans la partie structurale. La petite valeur du total moment
magnétique (proche de zéro mais non nul) du compos¢ GdMg2 obtenu par GGA + U indique une présence

possible de ferrimagnétique caractere de ce composé a 1'état fondamental.

Les transitions d'électrons entre les bandes ainsi que 1'évolution du I’absorption optique et l’indice de
réfraction ont été étudiés pour une énergie photonique inférieure a 15 (eV) et ceci par la détermination de la
fonction diélectrique de ces composés. Les résultats des courbes d’absorption optique montrent que les trois
matériaux ont une large gamme d'énergie d'absorption optique avec des valeurs maximales correspondant a la

région MUV (ultraviolet moyen) de 1'¢lectromagnétique spectre.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, on utilisant la méthode (FP-LAPW+lo) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢é DFT implantée dans le code WIEN2K par 1’approximation GGA PBE-sol. Nous
avons également déterminé, la structure électronique la plus stable ainsi I’état magnétique des trois phases :
(NM, FM, AFM), nous avons examiné la stabilit¢ mécanique par le calcul des constantes élastiques et

finalement les propriétés thermodynamiques des composés binaires a base terres rares type GdX (X= Be, Ca)

Les résultats montrent que les deux composés sont stables dans la structure cristalline cubique B2 type CsCl
du groupe d’espace n ° 221, ils ont un niveau d’énergie minimal par rapport a la structure BI type NaCl du

groupe d’espace n ° 225.
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En premier lieu avec la méme procédure nous avons effectué¢ un calcul des propriétés structurales telles que le

parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée ; et donc pour le coté magnétique.

Les résultats obtenus distingue que le GdBe est présente un état magnétique : ferromagnétique, par contre le
GdCa présente un état magnétique : antiferromagnétique. Les structures de bandes électroniques ont
clairement montré que le GdBe et le GdCa ont un comportement métallique (le caractére métallique est
observé dans la phase CsCl) ; la connaissance des propriétés de 1'é¢tat fondamental et de la nature des états
¢lectroniques dans la formation des bandes dans différentes phases nous permettent de comprendre le rdle des
¢lectrons f. Le calcul du moment magnétique total, partiel et interstitiel pour ces composés binaires est
présenté. En plus, les valeurs négatives des énergies de cohésion calculées pour les deux composés assurent
I’existence et la stabilité physique. A prés cette confirmation ; on passé a étudiés au coté mécanique et pour
une bonne description du comportement mécanique des matériaux a base terre rare, nous avons calculé leurs
constantes ¢lastiques Ci;, Cr2 et Cy(GPa). Les criteres de la stabilité mécanique de la structure cubique sont
vérifiés confirmant aussi qui sont stables et Le rapport B/G indique que le GdBe est considéré fragile, le GdCa
considéré ductile. Nous avons aussi évalué les modules élastiques et la température de Debye 6p(K), et La

fréquence de Debye Wp(Hz).

Finalement, nous avons examing la stabilité¢ thermodynamique par le calcul des enthalpies de formation, nous
avons trouvé que les enthalpies de formations ont des valeurs négatives, ces valeurs garantissent 1’existence et

stabilité thermodynamique des deux composés GdBe et GdCa dans la structure B2.

On a déterminer la variation des constantes thermique : la capacité thermique C,, la capacité calorifique C,,
l'entropie S et la dilatation thermique a alpha, ainsi les constantes physiques telle que le volume da la cellule
¢lémentaire V et le module de compressibilit¢ B en fonction de la température T (k) dans la gamme de
températures de 0 a 1000 Ket de la pression hydrostatique P (GPA) dans la gamme de 0 a 10 (GPa) ou on a

montré 1’influence de ces deux parametres (T (K), P (GPa)) dans la température ambiante supérieur a 800 K.
D’une fagon générale, Dans ce contexte nous avons pu atteindre les objectifs que nous nous étions fixés :
Etude des propriétés structurales’ élastiques et thermodynamique des matériaux a base terre rare GdX

(X= Mg, Be, Ca) par la méthode FP-LAPW.

Ces résultats nous ont poussés d’utiliser plus tard d’autres calculs théoriques et expérimentaux pour confirmer

nos résultats hypothétiques.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The present work is a study of the magnetic ground state and optoelectronic properties of GdMg,
GdMg GdMg, and GdMg, using FP-(L)APW + lo method as implemented in WIEN2k code. GGA-PBE
GdMg,

has been used as exchange-correlation functional for the prediction of structural properties as
well as the most stable magnetic phase. The obtained results are in agreement with the previous
results; they indicate that at the ground state, GdMg is ferromagnetic whereas GdMg, and GdMg,
are antiferromagnetic. To ensure a suitable accuracy for the optoelectronie study of these com-
pounds, the effective Coulomb interaction term “U” between 4f-electrons of Gadolinium atom
was determined by constrained LDA “cLDA”. The total and partial magnetic moments values
confirm the results of the most stable magnetic phase. The electronic study of these compounds
indicates that they are all metallic. The optical properties were studied after the determination of
the dielectric function of the different compounds taking into account the intra-band transitions
which have a significant contribution in metals. Several optical magnitudes have been de-
termined including the possible inter-band and intra-band electronic transitions as well as the
evolution of the optical absorption and the refractive index under the effect of excitation by
photon energy.

GdMg,

Magnetic ground state
Optoelectronic properties
Optical absorption

1. Introduction

Rare-earth-based compounds are widely used today in several research fields, in electronic and spintronics technology [1].
Electronic components industry and the spintronics technology are based essentially on these compounds; this is due to their elec-
tronic and especially magnetic behaviors [2]. For all these reasons, the researchers focused their work on the exploration of these
compounds in order to highlight any possible new use which represents one of the reasons for the current technological progress. The
theoretical prediction was part of these contributions by the proposal of several innovative compounds based on rare earth elements
[3].

Gadolinium-based compounds, particularly those of GdX, GdX; and GdX; type, have attracted the attention of researchers, since
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they are widely used in several industries and technological fields [4] thanks to their electronic and magnetic [5], thermodynamics,
intermetallic [6], superconductivity properties [7], Kondo phenomena [8] and many other properties of same importance [9]. GdMg,
GdMg, and GdMg; are an integral part of this material family and have been the subject of several studies that have been carried out
in order to better understand the behavior of these compounds for a possible objective and optimal use.

Several experimental and theoretical studies have shown that GdMg has a B2-CsCl structure of #221 space group [10-12] and
asserted that it is a ferromagnetic metal [13,14]. U. Kobler et al. have shown that for GdMg, the longitudinal and transverse com-
ponents of Gd-moment order at different temperatures [14]. Using molecular dynamics simulation, Y. Wu and W. Hu [10] studied the
effect of temperature on the evolution of the lattice parameter as well as that of the cohesive energy of GdMg. Their work also
includes a detailed study of the elastic constants and the vibrational behavior of GdMg.

Using linear muffin-tin orbital method (LMTQ), A. E. Baranovskiy et al. [15] have studied the magnetic and electronic properties
of several GdM,-like compounds in their paramagnetic and ferromagnetic phases of which GdMg, is a part. These compounds
crystallize in C15-MgCu2 structure of # 227 space group [16].

K.H.J. Buschow et al. [17] have studied the structure of GdMg; by X-ray diffraction from where they found that it crystallizes in
DO03-FezAl structure with #225 space group. They also deduced that GdMg; is ferromagnetic for temperatures below that of Curie
(117 K). A few years later, another work was done by K.H.J. Buschow, G. Will and M.O. Bargoutht [18] with the aim of investigating
the magnetic properties of GdMg; and TbMg; using another preparation method which is different from that previously used by
K.H.J. Buschow et al. [17] from which they found that at low temperatures, the magnetic behavior of GdMg; becomes anti-
ferromagnetic.

Despite the number of studies carried out on structural, magnetic and optoelectronic properties of GdMg, GdMg- and GdMgs, a lot
of information on their properties remains unknown, in particular those of the ground state (at 0 K). This strongly motivated us to
undertake the realization of a work based on FP- (L)APW + lo method in order to predict the magnetic ground state and optoe-
lectronic properties of these compounds in their crystal structure hence their primitive cells are represented respectively in Fig. 1(a—¢)
[19].

This work is organized as follows:

After the introduction, we find the theoretical details and the values of the input used parameters as well as the bases of the
adopted theoretical foundation. The results and discussions section contain all the obtained results with their detailed interpretations
and at the end, we concluded our work by citing all the remarkable points of this work.

2. Computational method

The main objective of our work is the study of the magnetic ground state and optoelectronic properties of GdMg, GdMg, and
GdMg; compounds using the FP-(L)APW + lo [20,21] method as implemented in WIEN2k code [22,23]. Calculations were performed
using GGA-PBE [24] as exchange-correlation functional. It is well known that LDA/GGA-based functional do not accurately treat the
optoelectronic properties of highly correlated elements, especially those containing 3d, 4f and 5f shells and which are partially filled
[25]. Several theoretical methods and models have been proposed to overcome this problem. In our work, we used the Hubbard
correction added to GGA functional (GGA + U) in order to remedy this problem after the estimation of the effective Coulomb
interaction parameter "U" of the 4f-shell strongly correlated localized electrons of Gadolinium atom using constrained LDA method
“cLDA” [26,27].

Optimal choice of input parameters is essential for any calculation based on first-principle methods. In our work, several para-
meters have been chosen to ensure a very good accuracy of results and a good convergence of the total energy. Using FP-(L)APW + lo
method, R.Kyax parameter allows the determination of the number of plane waves, hence the precision of the calculations from
where, and to ensure a very good precision, a value of 8.5 has been chosen. Inside atomic spheres, [ = 10 was chosen for the
maximum value of the partial wave and G, = 12 was taken as a maximum value to expand the charge density in the Fourier series.

In order to determine the most stable magnetic phase at the ground state, the different structures of GdMg, GdMg, and GdMg;
were studied in several magnetic phases (NM, FM, AFM1, AFM2 and AFM3) from which a different choice of K-points in the Brillouin
zone [28] was taken to ensure good precision of calculations and to get results in a reasonable time. 1500 and 3000 points were

a:(GdMg) b:(GdMgy) c: (GdMgs)

Fig. 1. Representation of unit cell structures of GdMg, GdMg, and GdMg..
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Fig. 2. Total energy versus volume curves for non-magnetic (MM), antiferromagnetic (AFM1, AFM2 and AFM3) and ferromagnetic (FM) states of
GdMg.

chosen respectively for the non-magnetic and ferromagnetic calculations whereas for the antiferromagnetic calculations, GdMga-cell
i5 large relatively to that of GdMg and GdMg; s0 a choice of 400 points has been adopted for AFM calculations of GdMg, and 1000
points for those of GdMg and GdMg;. Energy was chosen as convergence criterion of the self-consistent cycle for a precision of 10~
Ry.

3. Results and discussions

3.1. Maognetic ground state and structural properties

Several studies have been carried out which describe the magnetic properties of GdMg, GdMg; and GdMg, for different tem-
peratures, but there is little information on the ground state magnetic behavior of these compounds. The prediction of the ground
state magnetic phase of GdMg, GdMg; and GdMg; (at 0K) is among the objectives of this work, and which is possible using DFT. To
achieve this objective, and for each of the studied materials, the unit cell volume of the different magnetic phases (MM, FM, AFMI,
AFM2 and AFM3) was evaluated around the equilibrivm position in order to determine which one has the lower energy (the most
stable magnetic phase) and this by fitting E = f (V) curves with Murnaghan equation [29].

Om the other hand, to be able to orient the spins of Gadolinium atoms according to different spin configurations [(}1}1) for AFMI,
(114)) for AFM2 and (1}}1) for AFM3], the symmetry of the unit cell was broken and four Gadolinium atoms (Gd1, Gd2, Gd3 and
Gd4) were simultaneously selected as inequivalent atoms.

Figs. 2-4 show the variations of the unit cell of GdMg, GdMgz and GdMgs as a function of its energy in the different magnetic
configurations (MM, FM, AFM1, AFM2 and AFM3). It can be deduced that for GdMg, FM is the most stable magnetic phase and
according to Table 1, its minimum total energy is very close to that of AFMI, which makes it possible to say that GdMg is ferro-
magnetic at the ground state. According to Figs. 2—4 and Table 1, AFM2 magnetic phase is the most stable for GdMgs, which atlows us
to say that this compound has antiferromagnetic behavior. For GdMga, our results show that AFM2 and AFM3 have the same minimal
total energy, which makes it possible to say that these two magnetic phases are all probable for GdMgs at the ground state. For this
latter compound, K.H.J. Buschow, G. Will and M. 0. Bargoutht [18] have already deduced that GdMg. is antiferromagnetic at low
temperature which confirms our results.

The Fitting of E = f{V) curves by Murnaghan equation also allows the determination of several structural parameters such as the
lattive parameter a,, bulk modulus By, as well as its pressure derivative B”. All obtained structural values are shown in Table 1 from
which it is noted that our obtained results are in perfect agreement with those available. They are very close to found theoretical and
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Fig. 3. Total energy versus volume curves for non-magnetic (MM), antferromagnetic (AFM1, AFM2 and AFM3) and ferromagnetic (FM) states of
GdMg..
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GdMgs.

Table 1
Calculated lattice parameter a, {A), Bulk modulus By (GPa) and its pressure derivative B, the total unit cell energy E; (eV/cell) and the different spin
configurations of Gadolinium atoms of GdMg, GdMg, and GdMg, compared to some available results.

dg By B’ Ep Gd-Spin configurations
GdMg Our Results AFM1 3.8271 36.7257 3.8473 —312280.608316 Up-Dn-Up-Dn (1} 1))
AFM2 3.8275 36.4256 4.0847 —312280.607187 Up-Up -Dn-Dn (11}})
AFM32 3.8317 36.7121 3.5365 —312280.598116 Up -Do-Dn-Up (111}
M 3.8363 37.0716 3.5696 —312280.608765 Up
NM 3.8845 27.4243 25726 — 312272 989827 -
Experiment 3.82° - - - -
3.808"
3.811°
3.8181°
3.808°
3.8080°
Other works 3.8071% 304439 ¢ 3.4513% = =
3.811"
GdMg, Our Results AFM1 8.6078 38.0644 3.8486 —635459.608538 Up-Dn-Up-Dn (1}1})
AFM2 8.6078 38.0956 3.8301 —635459.608606 Up-Up -Dn-Dn (1144)
AFM3 8.6078 35.0748 3.8421 —635459.608551 Up -Dn-Dn-Up (1i1)
M 8.6047 37.88990 3.8719 —635450.583962 Up
NM 8.5950 32.4537 3.5907 —635444.545749 =
Experiment 8575" - - = -
8.59"
Other works 8.547 39.91 "
GdMg; AFM1 7.3572 28.1876 3.8733 —323178.994047 Up-Dn-Up-Dn (1}11)
AFM2 7.3571 38.2246 3.8708 —323178.994061 Up-Up -Dn-Dn (11}4)
AFM3 7.3571 38.2263 3.8697 —323178.994061 Up -Do-Dn-Up (HI1)
M 7.3598 37.9326 3.8711 —323178.968139 Up
NM 7.3901 32.8176 3.5981 —323171.469847 =
Experiment 7.324 % - = = =
7.31°
7.326'
Other works 73230 6lo7 " - = =

The bold values represents the most stable magnetic phase.
* Ref. [16].
b Ref. [30].
< Ref, [12].
9 Ref. [31].
© Ref. [32].
f Ref. [13].
& Ref. [33].
B Ref. [10].
i Ref [17].

experimental values except for bulk modulus of GdMgs from which, the obtained value is far from the only theoretical found value by
an elastic calculation. On the other hand, we note the absence of any experimental results for bulk modulus and the total absence of
all results for the pressure derivative, the bulk modulus and the total energy.
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Table 2
Calculated effective Coulomb interaction term “U.g" (eV), total magnetic moments (pg/cell), partial magnetic moments (pp/atom) and spin mag-
netic polarization “P" of GdMg, GdMg, and GdMgs; compared to some available results.

Reference GdMg GdMg, GdMg,
Uerr Our results 5.8481 5.8552 5.8889
Experiment - - -
Other works - - -
i Our results: GGA Gd: 6.9928 Gdl,Gd2: 6.9616 Gd1,Gd2: -6.9482
Mg: 0.0005 Gd3,Gd4: -6.9616 Gd3,Gd4: 6.9482
Interstitial : 0.6099 Mg: 0.0000 Mg: 0.0000
Total: 7.6033 Interstitial : 0.0000 Interstitial : 0.0000
Total: 0.0000 Total: 0.0000
Ouwr results: GGA + U Gd: 7.1469 Gd1,Gd2: 7.1426 Gd1,Gd2: 7.1143
Mg: 0.0026 Gd3,Gd4: -7.1425 Gd3,Gd4: -7.1143
Interstitial = 0.6663 Mg: 0.0002 Mg: 0.0000
Total: 7.8157 Interstitial : 0.0007 Interstitial : 0.0000
Total: 0.0010 Total: 0.0000
Experiment Total: 8.1° - -
Other works Gd: 7.2356" - -
Mg: 0.0045"
Interstitial : 0.3533"
Total: 7.5935"
P % Our results: GGA 8.06 % 0.00 % 0.00%
Our results: GGA + U 16.31 % 0.23 % 0.00%
Experiment - - -
Other works - - -
* Ref [36].
® Ref [37].

3.2, Electronic and magnetic properties

It is well known that GGA/LDA functional do not precisely treat the electronic properties of materials based on highly correlated
elements such as rare earths [25]. Several theoretical models have been proposed to overcome this problem based on the addition of a
correction to these functional. In this work, and in order to ensure more precision of our results, Hubbard’s correction to GGA-PBE
functional was used after the estimation of the effective Coulomb interaction term between 4f-shell electrons of Gadolinium atom
which are localized and strongly correlated. The estimation of the effective Coulomb interaction term "U.y" was carried out using
constrained LDA method “cLDA” which requires the application of constraints on 4f-shell occupancy of Gadolinium atom by a
treatment of its electrons as core electrons to remove any interactions between them. According to G.K.H. Madsen et al. [26] and V.L
Anisimov et al. [27], the effective Coulomb interaction term "U,.g" can be obtained by adding and removing an electron from 4f-shell
of Gd atom after the construction of a supercell and the consideration of this atom as impurity using the following relation:

Ug=c¢ -(+le)—s (—le)— {-i—lt‘]-i-f (—le)
iR T Bl e B i 172 (b}

&4 and ep being respectively 4f spin-up eigenvalues of Gadolinium atom and Fermi energy. The obtained results are summarized in
Table 2 from which it is noted that for the three compounds, U.g values are similar with a slight difference. On the other hand, these
values are close to those obtained for Gadolinium atom of several other compounds [34,35] which confirms the performance of this
method. It should be noted that there is no comparison value found in the scientific literature.

U, s obtained values were made as a correction to GGA-PBE functional to determine the optoelectronic and magnetic properties of
GdMg, GdMg, and GdMgs. Electronic band structures obtained by GGA + U which are represented in Figs. 5-7 show a deep band
overlap between valence band top and those of the conduction band bottom for the three compounds which indicates that they are
metals. According to these same figures, the symmetry of the total density of states between the spin-up and spin-dn states of GdMg,
and GdMgs indicates that they are antiferromagnetic whereas for GdMg, the total density of states near the Fermi level are different
for both spins, which confirms that this compound has a ferromagnetic behavior.

The partial densities of states of GdMg, GdMg., and GdMg, are shown in Figs. 8-10 from which we notice that the valence band
top is dominated by Gd-d and Mg-p states. The conduction band bottom is a mixture of all Gd and Mg states. For GdMg, there is a
strong contribution of spin-dn Gd-f states which start from —2.5eV up to —3.5eV and which confirm its strong ferromagnetic
behavior. For GdMg. and GdMg., we note that there is a symmetry of this peak of Gd-f states between Gd1 and Gd2 atoms which are
of spin-up with those of Gd3 and Gd4 atoms which are of spin-dn. This gives a symmetry of the total density of states and confirms the
antiferromagnetic behavior of these two compounds.

Table 2 also includes the total and partial magnetic moments values of GdMg, GdMsg,, GdMg; from where, and for a given
compound, we note that there is a slight difference between the results obtained by GGA and those obtained by GGA + U which is
due to Hubbard's correction. On the other hand, the total magnetic moment value of GdMg which is obtained by GGA + U is closer to
the experimental found value, which highlights the importance of Hubbard's correction for this study. The obtained values of the total
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Fig. 5. Electronic band structure and total density of states of GdMg.
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Fig. 6. Electronic band structure and total density of states of GdMg,.



M. Attou et al. Optik - International Journal for Light and Electron Optics 172 (2018) 968-979

— Spin-Up (GGA+U)
——— Spin-Dn ((JGA+U]

|
71 1 N 7
S S, -:2
T ] 1,
VAN EF- Lo

; il
F]
o |
4 \/ 1T 1 T
S
] 13
\ It 4 GdMg3 1 T
£ - J t .I + I 5
XZ M I T -40 -20 20 40

Total DOS (Statt‘:sfc\r']

Fig. 7. Electronic band structure and total density of states of GdMg,.
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Fig. 8. Calculated partial density of states obtained for GdMg.

magnetic moment of GdMgs by GGA and GGA + U are zero, which confirm that this compound is antiferromagnetic at the ground
state. For GdMg,, the value of the total magnetic moment obtained by GGA is zero contrary to that obtained by GGA + U which is not
zero, but its value is very close to it. This slight difference obtained by GGA + U results from the slight difference between the
magnetic moments of Gd1, Gd2 (spin-up) and Gd3, Gd4 (spin-dn), which indicates the presence of a possible ferrimagnetic behavior
of this compound at the ground state although this value favors the antiferromagnetic character of this compound because it is close
to zero.

To confirm the magnetic behavior of these compounds, we have calculated their spin magnetic polarization “P™ which is given by
the following expression:

p=2F T (er)—=p | (zr)
ptier)+pl (&) (2)

£ 1 (zr) and p | (&) being respectively the total density of states of spin-up and spin-dn at Fermi level. According to Table 2, the
obtained results by GGA and GGA + U indicate the same magnetic ground state behavior of the studied compounds except for the
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Fig. 9. Calculated partial density of states of Gd-atoms (a) and Mg-atoms (b) obtained for GdMg..

case of GdMg,. The spin magnetic polarization is zero for GdMg; because of the density of states symmetry of the both spins (up/dn)
which confirms the antiferromagnetic ground state of this compound. For GdMg, the spin magnetic polarization obtained by
GGA + U is greater than that obtained by GGA, but the two values are far from 0% and 100%, which confirms that this compound is
ferromagnetic at the ground state. This difference is due to the modification of the electronic band structure topologies because of
Hubbard’s correction that modifies the energy position of 4f-Gd states near the Fermi level. For GdMg., the spin magnetic polar-
ization obtained by GGA is zero, but that obtained with GGA + U is very close to zero but is not zero. According to the precision of
this latter method, it can be said that there is a presence of a possible ferrimagnetic behavior of this compound at the ground state but
since the value of the spin magnetic polarization is very close to zero, the antiferromagnetic behavior of this compound is most likely.

3.3. Optical properties

Several industries and technologies are based principally on the optoelectronic properties of solid materials that can be de-
termined by the study of radiation-matter interactions. For GdMg, GdMg, and GdMgs, there is little information on their optical
properties which motivated us to undertake a study based on FP-{L)JAPW + lo method to determine several optoelectronic quantities,
especially the electronic transitions between the valence band top and the conduction band bottom, refractive index and optical
absorption. Since GdMg, GdMg, and GdMg- are metals, the contributions of intra-band transitions are not negligible so during our
studies, these transitions were taken into account. Using FP-(L)JAPW + lo method, the prediction of optical quantities is based mainly
on the determination of the dielectric function given by [38]:

e(w)= eil@w) +i ealw) 3
The imaginary part e,{w) of this complex expression can be obtained by [39]:
A 2
a@=—= [ (M)EQ-F)S(E~Ex-o)d%
men g )

Where; e, M, m and w represent respectively; the eleciron charge, the dipolar matrix, electron mass and photons energy. Fi represents
the Permi distribution function of the i™ state. E;, and E; represent the electron energies of the i™ and j™ states.
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Fig. 10. Calculated partial density of states of Gd-atoms (a) and Mg-atoms (b) obtained for GdMgs.

The knowledge of the imaginary part e,(w) of the dielectric function allows the determination of its real part £,(w) by using
Kramers-Kronig transformation according to the following relation [39,40]:

lw)=1+ Ef 7'”52'(__&’)&“
TN w —a? )

Figs. 11-132 represent the dielectric function variations (real part and imaginary part) as function of photon energy for GdMg,
GdMg, and GdMg,. From these variations, it is noted that for a given material, the curves obtained by GGA are similar and close to
those obtained by GGA + U because the dielectric function depends mainly on the electronic transitions between bands (inter-band
and intra-band transitions). This makes it possible to explain this slight difference by the slight modification of the band structure
topologies obtained for the studied materials.

40—t + t t t 1 T
b —— £, -GGA GdMg
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-------- & -GGA

Diclectric Funcimoiio)

Photon energy (V)

Fig. 11. Variation of real and imaginary parts of dielectric function as a function of photon energy calculated by GGA and GGA + U of GdMg.
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Fig. 13. Variation of real and imaginary parts of dielectric function as a function of photon energy calculated by GGA and GGA + U of GdMgs.

The study of the imaginary part of the dielectric function makes it possible to identify the possible electronic transitions between
the valence band and the conduction band (inter-band transition) or between an occupied and an unoccupied state of a same band
(intra-band transition). It noted that for the three compounds, the imaginary part for very low photon excitations is not zero, the peak
of its variation increases very gradually because of the transitions between the valence bands and those of conduction which overlap
and because the intra-band transitions. These transitions are very probable because of the very small gap energy between these bands
and because of the metallic behavior of these compounds. For relatively higher photon energies, the variations of the imaginary part
decrease because the corresponding transitions are less probable.

Once the dielectric function has been determined, several other optical quantities can also be determined, in particular the optical
absorption coefficient which is given by [41]:

- ———— 1
a(w) = V2wl s () + a(w) —a(w)]z (6)
L i t t — oA
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Fig. 14. Variation of optical absorption coefficient as a function of photon energy calculated by GGA and GGA + U of GdMg, GdMg, and GdMgs.
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Fig. 15. Variation of the refractive index as a function of photon energy calculated by GGA and GGA + U of GdMg, GdMg, and GdMgs.

This physical quantity is related to the probable electronic transitions between bands after the absorption of photons energy by
electrons. The variation spectrum of this physical quantity can inform us about the absorption range of a solid material to study any
possible application in optoelectronic technologies.

Fig. 14 shows the variations in the optical absorption coefficient for GdMg, GdMg.,, and GdMg, which are obtained by GGA and
GGA + U. From these variations, it is noted that for a given material, there is a slight difference between the two variations that are
obtained by GGA and GGA + U. As mentioned before, this optical property also depends on the electronic transitions and as a result
of the topology of the electronic band structure, which represents the origin of these variations.

On the other hand, we note that the absorption of these materials starts at very low energies (the absorption edge is close to zero);
this is explained by the electronic transitions between valence band and conduction band which overlap and intra-band transitions.
As we mentioned before, these transitions are very probable because of the metallic behavior of these compounds. For GdMg, GdMg.
and GdMg;, the variations of the absorption coefficient obtained by GGA + U reach their maximum values for photon energies of
6.19 eV, 4.61 eV and 5.24 eV respectively. This corresponds to wavelengths of the order of 200.30 nm, 268.95 nm and 236.61 nm
respectively which is indeed the MUV (Middle ultraviolet) region of the electromagnetic spectrum, indicating that these compounds
have a wide energy range of optical absorption.

The refractive index is an optical property also related to the dielectric function as to the optical absorption, its expression is given
by [40,42]:

n@) = —=fa (@) + Ja@F + a@F 1 -
This physical quantity can inform us about the behavior of electromagnetic waves in solid materials. This physical property is not
static; it is sensitive to excitations by photons. Fig. 15 represents the evolution of the refractive index of GdMg, GdMg» and GdMgs
which are obtained by GGA and GGA + U. According to these variations, we notice that for a given material, the curves obtained by
GGA and GGA + U are similar with a slight difference which is due to the slight modification of the electronic band structure
topologies because of Hubbard’s correction. On the other hand, and according to Table 3, we note that GdMg, GdMg, and GdMg,
have almost the same value of the refraction index and for a given material; the obtained value by GGA is similar to that obtained by
GGA + U. these variations decrease sharply with the increase of photon energy from which it is noticed that for these compounds, the
variations of the refractive index in the energy range of optical absorption become similar with values less than or close to unity.

4. Conclusion

The main objective of our study is to predict magnetic ground state and optoelectronic properties of GdMg, GdMg, and GdMgs
using the FP-(L)APW + lo method as implemented in WIEN2k code. For the prediction of the most stable magnetic phase, as well as
the structural properties, GGA-PBE was chosen as exchange-correlation functional. The obtained results are in perfect agreement with
those found previously and indicate that GdMg is ferromagnetic whereas GdMg; and GdMgs are antiferromagnetic materials. It is
known that GGA-PBE does not accurately treat the optoelectronic properties of materials based on highly correlated elements such as
rare-earths. Hubbard’s correction was therefore made to this functional after the estimation of the effective coulomb interaction
parameter between 4f-electrons of Gadolinium atom by cLDA method “constrained LDA”. The electronic band structures have shown

Table 3
Calculated static refractive index n(0) obtained by GGA and GGA + U for GdMg, GdMg- and GdMg..
n(0) GdMg GdMg2 GdMg3
Our Results GGA 31.1385 20,8853 28.3615
GGA+ U 32.2751 30.6200 329561




M. Attou et al. Optik - International Journal for Light and Electron Optics 172 (2018) 968-979

that GdMg, GdMg» and GdMg; have a metallic behavior. The magnetic moment values as well as those of the spin polarization
confirmed the magnetic behavior of the studied compounds already deduced in the structural part. The small value of the total
magnetic moment (close to zero but not zero) of GdMg, compound obtained by GGA + U indicates a possible presence of ferri-
magnetic character of this compound at the ground state. The electron transitions between bands as well as the evolution of the
optical absorption and the refractive index have been studied for photon energy less than 15 eV and this by the determination of the
dielectric function of these compounds. The results of the optical absorption curves showed that the three materials have a wide
energy range of optical absorption with maximum values corresponding to MUV (Middle ultraviolet) region of the electromagnetic
spectrum.
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