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Introduction Générale

La technologie des semi-conducteurs a fait un immense progres, tout au long de ces
derniéres années. Le domaine de la réalisation des matériaux a été largement étendue grace
a l'utilisation des éléments de la table périodique, pour former des composés binaires, des

alliages ou des super-réseaux.

L’industrie recourt de plus en plus & des métaux aux qualités spécifiques, permettant
des applications de haute performance. Les métaux rares constituent une palette riche
d’environ cinquante éléments dans laquelle puisent aujourd’hui les métallurgistes pour
élaborer de nouveaux matériaux. Parmis les métaux rares nous pouvons citer les terres

rares.

Les terres rares, qui permettent de réaliser des matériaux clefs, jouent un grand roéle
dans les technologies du quotidien : si leurs premiers usages ont été la pierre a briquet et
les céramiques, on les trouve maintenant, dans des applications aussi stratégiques que les
alliages a hautes performances des turbines aéronautiques, les verres techniques servant,
entre autres applications, a la vision de nuit, ou encore les dopants par laser, utilisés dans
le domaine de la santé, notamment en chirurgie, ceci grace a leurs propriétés réfractaires
et a leur utilisation dans la fabrication des aimants, dans les télévisions en couleur, le
son portatif, les turbines des jets, les pots catalytiques des automobiles, les batteries des

téléphones portables, les alliages magnétiques, etc.

Groupe d’éléments de la classification périodique, les terres rares sont au nombre de
17, elles comprennent des minéraux tels que I’Europium, le Dysprosium, le Terbium, le

Thulium, le Lutetium et I"Yttrium.

Ce dernier, I'Yttrium est un élément chimique, de symbole Y et de numéro atomique

39. C’est un élément de transition d’apparence métallique, qui posséde un comportement



chimique proche de celui des lanthanides, et classé historiquement parmi les terres rares,

avec le Scandium et les Lanthanides.

En 1787, Carl Axel Arrhenius, un lieutenant de I’armée et chimiste amateur, découvre
une roche noire lourde dans une ancienne carriére proche du village suédois d’Ytterby
(dans I'archipel de Stockholm), il le baptise ytterbite. Deux ans plus tard, Johan Gadolin,
de I'université d’Abo, lidentifie comme un nouvel oxyde ou "terre" et publie son analyse
compléte en 1794. Ces travaux sont confirmés en 1797 par Anders Gustaf Ekeberg qui
baptise le nouvel oxyde yttria. Dans les décennies qui suivent, on pense que les terres
peuvent étre réduites pour obtenir des éléments purs, ce qui signifie que la découverte
d’une nouvelle terre était équivalente a la découverte d’un nouvel élément, qui aurait
alors été dans ce cas I'Yttrium (on donnait aux oxydes une terminaison en -a et aux
éléments en -ium). Jusqu'aux années 1920, le symbole chimique utilisé pour I'Yttrium

était Yt, puis le Y s’est imposé dans les usages.

L’Yttrium est un métal mou, appartenant aux éléments du groupe III de la classi-
fication périodique. C’est le premier élément du groupe de la cinquiéme période de la
classification. Réduit en poudre ou copeaux, I'Yttrium n’est pas stable & l'air, et peut
s’enflammer spontanément si la température dépasse 400° C. Lorsqu’il est chauffé a 1000°

C sous azote, il se forme du nitrure d’Yttrium YN.

L’utilisation la plus importante de I'Yttrium est la fabrication de luminophores, tels
ceux utilisés dans les téléviseurs a tube cathodiques ou les LEDs. Ses autres applications
incluent la production d’électrodes, d’électrolytes, de filtres électroniques, de lasers et de

matériaux supraconducteurs, et des applications médicales variées.

Ainsi, du point de vue technologique et fondamental, il est interessant d’étudier les
matériaux formés a partir de I’élément Y avec d’autres éléments, tels ceux appartenants

a la colonne V pour former les composés YN, YP, YAs, YSb et YBi.

Peu de travaux ont été réalisé sur cette famille [1]-[14], la plus part se résume & une
étude traditionnelle des propriétés structurales et électroniques de ces matériaux, a la
recherche de leurs phases la plus stable qui est la phase NaCl, par un calcul de 1’énergie

totale statique dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Ces travaux comportent aussi le calcul de la pression de transition de la phase NaCl &



la phase CsCl par un calcul de ’entalpie libre de Gibbs & hautes pression, permettant ainsi
la détermination des pressions de transition, ainsi que l’étude de la stabilité mécanique

de ces matériaux sous pressions, par le calcul des constantes élastiques [15].

Dans le cadre de notre thése, nous nous sommes intéressés, non seulement a 1’étude
de la structure électronique des composés Yttrium-V( YN, YP, YAs, YSb et YBi), (pro-
priétés structurales et électroniques), nous avons recherché la phase la plus stable parmis
trois structures NaCl, CsCl et Zinc Blende, puis nous avons déterminé les pressions de

transitions par un calcul de I'entalpie sous hautes pressions.

Nous avons également entrepris de faire une recherche de la stabilité de ces matériaux,

par une étude dynamique, ceci grace a un calcul des phonons a hautes pressions.

En effet, 'étude statique basée sur la détermination de I’énergie totale de plusieurs
structures a 1’équilibre, ne garantie pas que la structure dont 1’énergie minimale est la
plus basse est bien la structure la plus stable (du point de vue dynamique), car il se
pourrait qu’il existe une autre structure non étudiée qui aurait une énergie totale encore
plus basse. D’autre part, le calcul de I’énergie totale de la phase de transition a hautes
pression, n’est pas toujours évident, car s’il y’a des structures qui présentent des énergies
totales presque égales (d'une différence de quelques meV), il serait impossible d’affirmer
par cette méthode, vers quelle structure la transition va se produire, comme c’est le cas
pour le Polonium qui présentait cette problématique, (deux structures a hautes pressions
présentant des énergies totales presque similaires), qui n’a pu étre résolu que par un calcul
dynamique des phonons [16|. Nous pouvons citer aussi 'exemple du PtC [17], et d’autres
exemples [18]-|21] qui prouvent bien que cette méthode est la plus indiquée pour 1'étude

des hautes pressions.

La faiblesse de la méthode statique réside dans le fait de ne pas tenir compte d’une
réalité physique évidente qui est la dynamique des atomes. La stabilité mécanique ne
réfléte qu'une stabilité locale. Par conséquent, I’étude dynamique & hautes pressions est
la méthode la mieux adaptée pour I'étude de la stabilité structurale. Ainsi le calcul des

phonons, nous permet d’obtenir des informations cruciales.

En dernier lieu, nous nous sommes interessés aux propriétés thermodynamiques de ces
matériaux en étudiant I'influence de la température sur des grandeurs thermodynamiques

telle que I'entropie, ’énergie interne, la capacité calorifique et le déplacement quadratique



moyen des atomes.

Notre manuscrit a été structuré de la maniére suivante; le premier chapitre est un
rappel de la théorie de la fonctionnelle de densité qui est a la base des méthodes utilisées

dans nos calculs.

Le deuxiéme chapitre expose les méthodes de base de calcul soient la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k, et la

méthode du pseudopotentiel Pwscf implémentée dans le code ESPRESSO.

Le troisiéme chapitre regroupe nos principaux résultats et leurs interprétations. Enfin

notre travail sera achevé par une conclusion générale.



Chapitre 1

Théorie de la fonctionnelle de densité

Introduction

La résolution de I’équation de Schrédinger
HV = EV (1.1)

était limitée aux systémes formés par un nombre de molécules relativement petit.

Si 'on considére un nombre N d’électrons, les fonctions d’ondes décrivant le systéme
vont dépendre de N coordonnées, donc la fonction d’onde globale dépendra de 3N va-

riables, ce qui devient impossible & résoudre.

Pour cela on résoudra le probléme par la méthode d’approximation a un électron
ou on tient compte de l'effet de tous les électrons sur un électron ou ’on suppose que
chaque électron se déplace indépendamment dans un potentiel moyen di a tous les autres

¢électrons et dans un autre potentiel dii aux ions.

Cette approximation est encore insuffisante et doit étre améliorée. L’amélioration ap-
portée est la théorie de la fonctionnelle de densité (Hohenberg et Kohn 1965)[22], qui traite
le cristal a partir des données fondamentales, le paramétre de maille (a) et le nombre de

proton (Z).

Cette théorie permet de surmonter cette difficulté en remplacant la fonction d’onde

de Schrodinger a 3N variables, par une distribution de densité électronique de ’état fon-
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damentale dans ’espace tridimensionnel, ce qui permet de traiter de facon réaliste les

problémes & N corps.

1.1 Fondement de la théorie de la fonctionnelle de den-

sité (DFT)

Principe : Chaque état posséde une énergie totale d’un systéme d’électrons en inter-
action dans un potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité

électronique p de I'état fondamental :

E = E(p) (1.2)

1.1.1 La théorie de Kohn et Hohenberg

La théorie de la fonctionnelle de densité [22], [23], est basée sur ce théoréme[24| qui
stipule, qu’a I’état fondamentale, la valeur propre d’une observable est une fonctionnelle
unique de la densité. Ainsi, le potentiel extérieur est déterminé & une constante prés, si

nous connaissons la densité de ’état fondamental.

L’Hamiltonien sera connu si les énergies cinétiques et d’interactions entre particules
sont spécifiées. Le caractére variationel de la fonctionnelle de la densité est donnée par la

relation :

E(p) =< (W)p[(T + W+ V)[(¥)p > (1.3)

V est le potentiel extérieur, T L’énergie cinétique et W 1’énergie d’interaction entre par-

ticules qui ne dépendent pas du potentiel extérieur .

A T’état fondamental :

Eo = E(po), (1.4)
po ¢tant la densité de charge des électrons a I’état fondamental .

Ey est la valeur minimale que peut prendre E(p).
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1.1.2 Notion de la fonctionnelle de densité

On peut écrire la relation (1.3) sous la forme :

E(p) =< (W)p[(T + W)[¥)p >+ < (¥)p|V|(¥)p > (1.5)

D’aprés Hohenberg et Kohn, il existe une fonction unique de la densité de charge p(r),

indépendante du potentiel extérieur, tel que :

E(p) = Fux(p) + / V() (p)dr® (1.6)

Ou Fyg est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle est identique pour toutes les
particules .
1.1.3 Les différentes interactions présentes dans la D.F.T

La forme de Fyi est donnée par :

F(p) =T(p) + Ve—elp) (1.7)

Ou
T((p) : Energie cinétique.

Ve_e (p) + énergie d’interaction mutuelle entre électron-électron.

N
1

W, : Orbitales électroniques.
n; : Nombre d’occupation.

Soit une famille d’électrons non interagissant dans un potentiel complexe mais de

méme densité, on aura :

F[p(T)] = Tnon—intp(r) + ‘][p(r)] + Ea:c[p(r)] (19)
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J[p(r)] : Energie d’interaction de coulomb classique.
_1 273, 13
Jlp(r)] =5 | [ lp(ri)p(r2)/n]d md n; (1.10)

E..[p(r)] représente I'énergie d’échange et de corrélation.

L’énergie d’échange représente l’énergie coulombienne, électrostatique des électrons.
L’énergie de corrélation est la différence entre I'énergie totale du systéme a plusieurs

corps et ’énergie calculée par I'approximation de Hartree Fock .

Hohenberg et Kohn ont montré que 'énergie totale y compris celle d’échange et de

corrélation est une fonctionnelle unique de la densité de charge électronique.

La théorie de la fonctionnelle de densité réduit le probléme de ’état fondamental &
plusieurs électrons a la forme d’un probléme d’un seul électron traité par une procédure

self-consistante, en utilisant les équations de Kohn et Sham.

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I’énergie d’échange
et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite d’introduire certaines

approximations.

1.1.4 L’approximation de la densité locale (L.D.A)

La L.D.A suppose qu’en un point r, I’énergie d’échange et de corrélation par atome,
d’un gaz électronique homogéne, notée €,.(r) est égale a ’énergie d’échange et de corré-

lation d'un gaz d’électrons non homogeéne, mais ayant la méme densité p(r)

L’énergie totale d’échange et de corrélation est donnée par :
Bualr) = [ excriplr)as (111)

Avec :

€ce(r) = 50" p(r) (1.12)
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qui représente : la densité homogeéne d’un gaz d’électrons , elle traduit deux contributions :

ehmp(r) = exp(r) + ecp(r) (1.13)

elle peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des procédures de
paramétrage comme celles de Wigner (1938), Kohn et Sham, de Hedin (1971), de Vosko
(1980) ou de Perdew(1981)[25].

Modéle de Ceperley et Alder

La fonctionnelle de ’énergie d’échange de Dirac £(p(7)), est donnée par :

&ap(r) = =Cu(p(r)'7?) (1.14)

ou Le potentiel d’échange est donné par la relation
3
C, = Z(3/7r)% (1.15)

Le potentiel d’échange est donné par la relation

1 )
v, = —(31%p)3 (1.16)

la fonctionnelle de I'énergie de corrélation, paramétrée est donnée par e.p(r)

Ceperley et Adler ont effectué un calcul Monté-carlo, en prenant ’énergie de corrélation

paramétrée par Perdew et Zunger [26].

Ainsi en posant :
3

dmp

ol

] (1.17)

re =|

On obtient le potentiel de corrélation v, :

1. pour ry < 1:

ve =0.03111n(rs) — 0.0583 + 0.0013r,(In(rs)) — 0.084r (1.18)
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2. Pourry > 1:
1+ 1.2284,/r, +0.444./r

L= —0.1423
g (1+ 1.0529,/7, + 0.334)2

(1.19)

Ce modele offre des avantages par rapport aux autres modeéles ceci pour les motifs

suivants :

— Ces résultats sont basés sur un échantillonnage stochastique d’une solution exacte
de l'interaction d’un gaz d’électrons.
— Les valeurs résultantes sont convenables dans des limites de faible densité.

— Il est possible de faire une extension a la polarisation de spin.

Modéle de Hedin et Lundqvist

Dans cette approximation [27], les termes d’échange et de corrélation sont déterminés

séparément. Le terme d’échange est défini par la relation :

—3e? —3e?
.= 3r2p) /3 = 1.20
¢ 4 (37°p) drar, ( )
ou rg est le paramétre du gaz d’électrons vérifiant la condition :
4 1
%(rsab)?’ - (1.21)
le potentiel d’échange devient :
rsdeg(rs) 4
z\T's) = Qz\l's) — 5 = —€x\Ts 1.22
() = ) = 2550 = 2 ) (122
L’énergie de corrélation :
(r) =~ (14 ) log(1 4 1)+ £~ = ] (1.23)
c\l's) = ——F~ T)lo - 5% —3 :
‘ 2 ST T 3
avec :
Ts
r=—
A

A=21let C =0.045
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Le potentiel de corrélation

ve(re) = eelrs) — = T tog(1 4 1) (1.24)

Energie totale de Kohn et Sham

La fonctionnelle de I’énergie totale donnée par Kohn et Sham et donnée par :

3 3 T1Pr2 ;3 13
= 22/ \I’ d 7’+/ V;(m d T’—|——/ |7’1 — 7"2|d Tld TQ_'_E:BC[ ( )]—i‘Emn[(Rz)]
(1.25)

E : L"nergie de Kohn et Sham.

¥, : La fonction d’onde associée aux états électroniques,

Eion + L’énergie de coulomb associé aux ions localisés aux positions,
Vion ¢ Le potentiel électronique total associé a l'intéraction ion-électron,
p(r) : La densité de charge électronique,

E.|p(r) | : L’énergie d’échange et de corrélation.

La densité de charge p(r) est donnée par :
p(r) = 25|W;(r)[? (1.26)

seule la valeur minimale de I’énergie de Kohn et Sham a un sens physique, elle correspond
a I’énergie totale du systéme a I’état fondamental. Il suffit donc de déterminer les fonctions

d’ondes électroniques ¥; qui minimisent 1’énergie totale E.

Les équations de Kohn et Sham

Le but de ces équations 28] est la détermination des fonctions d’ondes électroniques
qui minimisent I'énergie totale, elles sont déterminées d’une maniére autocohérente, a
partir d’'une équation similaire a celle de Schrodinger

[%VQ + Vion(r) + Vi (r) + Vee(r)] W, (r) = €, 0;(r) (1.27)
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i : représente le niveau de I'état d’énergie du systéme qui sera donc caractérisé par la
fonction d’onde, par la valeur propre particuliere de Kohn et Sham ¢; et par le potentiel
de Hartree-Fock des électrons, qui est donné par :

V) = 5 [ A 0000, (1.28)

\7”1—7‘2|

Le potentiel d’échange et de corrélation par :
Vie(r) = —————= (1.29)

Les équations de Kohn et Sham permettent I’étude d’un systéme a plusieurs électrons, o
chaque électron subit 'effet du potentiel effectif crée par tous les autres.
—h?

H(W) = 5292 4+ Vepg(r)Wi(r) = E(Wi(r)) (130)

L’approximation de la densité locale (LDA) donne une description réaliste des proprié-
tés de la structure atomique, élastique et vibrationnelle d’un grand nombre de systémes.
Cependant, elle n’est pas suffisamment précise pour décrire les réactions chimiques éner-

gétiques (réaction de chaleur, énergie d’activation).

Cette approximation produit aussi une surestimation des énergies de liaison des molé-
cules et des solides. D’autre part, il existe aussi beaucoup d’exemples, ot la LDA présente
un mauvais ordre énergétique, méme qualitativement, des phases cristallines pour certains

matériaux.

1.1.5 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation de la densité locale (LDA) utilisée dans les calculs de la DFT est de
plus en plus remplacée par la GGA. Cette approximation a été développé en vue d’amé-
liorer la qualité des résultats de la LDA et de remédier & certaines anomalies obtenues par

la LDA dans certains cas, ou il y’avait contradiction avec les résultats expérimentaux.

Pour cette raison le gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant a

I'approximation du gradient généralisé (GGA) ou 'énergie d’échange et de corrélation est
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en fonction de la densité d’électron et de son gradient :

EGG(p) = / Fp(r), Vo) dr (1.31)

La GGA est donné par différentes paramétrisations, nous pouvons citer entre autres celle

de Perdew et Wang(1992)[29] , et Perdew et al(1996)|30].

Des séries de tests sur différents systémes ont montré des résultats prometteurs.

1.2 Théorie des perturbations de la densité fonction-

nelle

Introduction

L’étude de la variation de I’énergie totale d’'un matériau autour de sa position d’équi-
libre permet d’avoir accés a un trés grand nombre de ses propriétés physiques, non seule-
ment structurales, électroniques, mais aussi vibrationnelles. Or, les propriétés vibration-
nelles d'un solide ont un grand impact sur ses caractéristiques physiques, comme par
exemple I’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la température ou les effets de

dilatation thermique.

La connaissance du spectre des phonons a un role important dans la détermination
des différentes propriétés des matériaux comme les transitions de phases, la stabilité ther-

modynamique, les propriétés thermiques.

La méthode utilisée permet un calcul sur un point q quelconque : elle est basée sur
I'extension perturbative de la DFT (Density Functional Perturbative Theory) [31], [32],
qui permet de calculer les réponses du systéme a des perturbations (phonons, constantes
élastiques...), et consiste a expliciter la matrice dynamique & partir de la densité électro-

nique. Elle est implémentée dans le code Pwscf.

Nous savons que les atomes s’organisent dans les cristaux pour former des structures
cristallines bien définies. Si on se place & 0K, les atomes sont fixes dans leurs positions

d’équilibre. Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs positions
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d’équilibre. L’énergie d’une vibration est quantifiée et le quantum d’énergie est appelé

phonon (par analogie avec les photons).

Dans un solide réel, il y a deux types de phonons : des phonons "acoustiques" et
"optiques". Les phonons acoustiques, associés a des vibrations en phase correspondent
typiquement aux ondes sonores dans le réseau. Les phonons acoustiques de type longitu-

dinaux et transverses sont souvent écrits de maniéres abrégée LA et TA respectivement.

Les phonons optiques associés a des vibrations des atomes en opposition de phase
sont présents dans les solides qui comportent plusieurs atomes par maille. Ils sont appelés
"optiques" parce que dans les cristaux ioniques (comme par exemple le chlorure de sodium)
ils sont tres facilement excités par des ondes lumineuses (dans le domaine de l'infrarouge).
Ceci est di au fait qu’ils correspondent a des modes de vibration pour lesquels les ions
positifs et négatifs situés sur des sites adjacents du réseau se rapprochent et s’éloignent

les uns des autres en créant un moment dipolaire électrique oscillant avec le temps.

Les phonons optiques qui interagissent de cette maniére avec la lumiére sont dits actifs
dans l'infrarouge. Les phonons optiques qui sont actifs en spectrométrie Raman peuvent
aussi interagir avec la lumiére au travers de la diffusion Raman. Les phonons optiques
de type longitudinaux et transverses sont souvent écrits de maniéres abrégée LO et TO

respectivement.

1.2.1 Théorie de la réponse linéaire

Les électrons sont soumis au potentiel :

Vi =V, + AV (1.32)
E(X) = min(F[n] + / Va(r)n(r)dr) (1.33)

/n(r)dr =N (1.34)
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ag;j) — [ m i (1.35)

2
o _ 550
En pratique, on procéde comme pour le calcul de I'état fondamental : on calcule les
modes de vibration sur une grille de Monkhorst-Pack suffisamment fine pour assurer la
convergence, puis, en utilisant des techniques d’interpolation, on détermine les modes en
un point quelconque. On peut alors tracer le spectre des phonons ainsi que les structures
de bande vibrationnelle le long des directions de haute symétrie de la zone de Brillouin.

Il faut souligner que cette méthode ne nécessite aucun parameétre ajustable.

Calcul direct par la DFPT : La méthode présentée permet de calculer la variation
du potentiel auto cohérent sous 'action d’un mode directement calculé des éléments de

matrice du couplage électron-phonon. Elle est implémentée dans le code Pwscf.

La principale difficulté est d’ordre numérique : ce calcul nécessite de stocker les fonc-
tions d’ondes ainsi que la variation de potentiel, ce qui s’avére coliteux pour les systéemes
ayant un grand nombre d’atomes par cellule unité. De plus, un excellent maillage de la

zone de Brillouin est nécessaire pour assurer la convergence numérique.



Chapitre 2

Méthodes de base de calcul

Introduction

Les recherches théoriques et expérimentales dans le domaine des sciences des matériaux
ont connu un grand progrés, grace a ’apport précieux de la physique numérique, qui a

permit la découverte de techniques de calculs performantes.

Celles-ci nous permettent non seulement de tester les modeles théoriques, mais aussi
de prévoir les propriétés des matériaux ou encore d’examiner des phénomeénes inaccessibles

a l'expérience.

Ces techniques sont basées sur des méthodes de calcul qui appartiennent a trois caté-
gories.

— Les méthodes empiriques

— Les méthodes semi-empiriques

— Les méthodes ab-initio.

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d’énergie,
d’ou la détermination des propriétés électroniques des semi-conducteurs, dont la largeur

du gap qui caractérise le niveau de conduction.

Meéthodes de base de calcul des structures de bande d’énergie : Les anciennes méthodes
sont :
— Le modéle de I’électron quasi libre

— Le modéle de I’électron quasi lié.
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Les méthodes avancées ou ab-initio sont :
— La méthode du pseudopotentiel
— La méthode des ondes planes augmentées A.P.W

— La méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW

2.1 La méthode du pseudopotentiel

Introduction

L’utilisation du pseudopotentiel [33] dans le formalisme de la fonctionnelle de densité
[24], [28], a prouvé son efficacité ces derniéres années dans les calculs et les prédictions

des propriétés de 'état fondamental des solides [34],[35].

Ce succes est surtout attribué a I'introduction des potentiels & normes conservées (Ha-
mann et al 1979, Bachlet et al 1981, 1982)[36],[37],|38] qui possédent une propriété désirée
de transferabilité. En effet, il est possible d’obtenir des résultats qui s’accordent avec I'ex-

périence en utilisant les approximations LDA ou GGA pour I’échange et la corrélation.

Le concept de base du pseudopotentiel est 'approximation du coeur gelé qui suppose
que les états électroniques des électrons du coeur sont insensibles a la configuration élec-
tronique voisine. Cette hypothése reste correcte dans plusieurs cas dans 1’état physique

du solide.

Le pseudopotentiel est construit a partir du potentiel atomique. Ainsi I’état propre du
pseudopotentiel doit correspondre a 1’état de valence du potentiel atomique. Il est possible
d’utiliser un développement d’ondes planes dans les calculs des structures électroniques a

cause de la présence d’'un potentiel lisse dans la région du coeur.

Le remplacement du potentiel ionique par un faible potentiel permet le développement

des fonctions d’ondes électroniques en utilisant un certain nombre d’ondes planes.

Ensuite, on a besoin de développer les fonctions d’ondes dans un potentiel ionique
total. Les oscillations rapides des fonctions d’ondes de valence dans le coeur de I'atome

ont été réduit et les états des électrons du petit coeur sont absents.
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L’approximation de pseudopotentiel (Phillips 1958 [39], Heine et Cohen 1970 [40] et
Yin et Cohen 1982 [34]), permet le développement des fonctions d’ondes électroniques en

utilisant un nombre réduit des états d’ondes planes.

Ainsi, lefficacité du pseudopotentiel a évoluée considérablement depuis la construction

de Phillips-Kleinman. Ceci a été possible grace aux conditions suivantes :

- le pseudopotentiel utilisé doit étre aussi lisse que possible, car il doit permettre
I’expansion des pseudofonctions d’ondes de valence en utilisant le plus faible nombre

d’ondes planes possible.

- il doit étre aussi transférable que possible pour assurer la fiabilité des résultats dans
les applications de 1’état solide, ot le potentiel cristallin est nécessairement différent du

potentiel atomique;

- la pseudodensité de charge construite en utilisant les pseudo-fonctions d’ondes doit

reproduire la densité de charge de valence aussi précisément que possible.

2.1.1 Construction des pseudopotentiels

La conservation de leffet des électrons de coeur sur les électrons de valence se fait
en construisant des pseudopotentiels, définissant des pseudoatomes [41, 42, 43, 44]. La

construction d’un pseudopotentiel peut se résumer de la fagon suivante :
1. construction de la fonction d’onde tout électron & partir de calculs atomiques;

2. pseudisation de la fonction d’onde : la pseudofonction d’onde n’a pas de noeuds, elle

est identique a la fonction d’onde vraie au-deld d’un rayon de coupure ()

3. passage de la pseudofonction d’onde au pseudopotentiel écranté : le pseudopotentiel

écranté contient toute la contribution des électrons de valence;

4. désécrantage du pseudopotentiel : enléve la contribution des électrons de valence

(ne traite qu’une partie des électrons de coeur) ;

5. choix du rayon de coupure (r.) : un pseudopotentiel est dit doux lorsque peu d’ondes
planes sont nécessaires pour le décrire. Il est a noter que si le rayon de coupure aug-
mente, alors la douceur du pseudopotentiel augmente et sa transférabilité diminue.

Par transférabilité d’un pseudopotentiel, il faut entendre sa capacité a décrire cor-
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rectement un atome dans différents environnements chimiques.

Les pseudopotentiels utilisés dans le cadre de cette étude sont non-locaux et ultra doux.
Un pseudopotentiel non-local utilise un potentiel different pour chaque composante angu-
laire des fonctions d’onde. Dans ce cas, il est fonction de la distance par rapport au noyau
et du moment angulaire 1. Un pseudopotentiel ultra-doux est & norme non-conservée.
L’avantage majeur de leur utilisation est qu’ils permettent de réduire considérablement le
nombre d’ondes planes nécessaires afin de mener a bien un calcul. Leur utilisation rend
plus aisé le traitement des éléments de transitions contenant des orbitales d localisées.
L’étude du systéme constitue de pseudo-ions et d’éléctrons de valence ressentant 1’effet
des éléctrons de coeur, via un pseudopotentiel, peut donc étre réalisée a partir d’une base

d’ondes planes telle que la fonction d’onde ¥ (r) s’écrive :
1 ; r
G

ou G est un vecteur de 'espace reciproque et ¢; ¢ les coefficients du developpement et
Q2 le volume de la maille unitaire. La precision d’une telle méthode est contrdélée par un
critére d’arret, E, (énergie de coupure). En effet, pour que la description de la fonction
d’onde soit exacte, il faut considerer un nombre infini de fonctions de base. La demarche
consiste alors a faire en sorte que l'erreur commise sur le calcul de I’énergie totale soit
négligeable.

h—2|k+G]2 < E. (2.2)

2m -
En principe, ce critére d’arrét doit étre augmenté jusqu’a ce que la valeur absolue de 1’éner-
gie totale ait convergé. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes principalement
intéressés a des différences d’énergie totales. En raison d’une convergence plus rapide des
grandeurs relatives, nous pourrons utiliser un F, et donc un nombre d’onde planes dans
la base raisonnables. Plus cette énergie de coupure sera de valeur élevée, plus le nombre
d’ondes planes inclues dans la base sera important et plus la résolution dans I'espace réel

sera fine. La résolution dans I'espace direct sera telle que :

Résolution < (2.3)

s
V2E,
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Le nombre d’ondes planes pour une énergie de coupure donnée peut étre déduite de

I’expression suivante :

QOEY?
Nop = 602 (2.4)
2.1.2 Position du probléme
[—%V2 + Ueff(r)] wi(r) = epi(r) (2.5)

(1) = > i)l (2.6

v = 0% & v + Ve (2.7)

L’équation de Schrodinger (equation 2.5) peut étre résolue pour un atome moyenant une

approximation sur v (

les électrons du coeur peuvent étre traités comme chimiquement
inertes et fortement localisés). Comme solution, nous avons W, et Eqp, c’est a dire, la
fonction d’onde tous électrons et ’énergie de réference tous électrons. On commence a

choisir une fonction d’onde W, tels que :
U,s = Uyup pour r<Tre. (2.8)

r. étant le rayon du coeur, cette condition garantie que la pseudo fonction d’onde (W,,)
posséde les mémes propriétés que la fonction d’onde tous électrons (V4x) spécialement
en termes de liaisons chimiques, c’est a dire que W, est paramétrisée (fonction de r et des
a;). Puisque ¥, est déterminée, p peut étre calculé (equation 2.6), ainsi que Vgt et Vi
(puisqu’ils sont fonction de p), le seul probléme qui reste est V., Vi est paramétrisé de
facon que grace a un processus de calcul autocohérent et a une condition de transférabi-
lité, on obtient un potentiel qui peut étre utilisé sans modification pour n’importe quel

autre environement (c’est a dire qu’il est transférable).
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Génération des Pseudopotentiels

Vveff = V;on

l

HYag) = ElYar)

H =L+ Ves(r)

p(r) =¥
l

V2VYHart = —47Tp<7")

l

Vnew = ‘/ion + ‘/xc + VHart

Vnew =

‘/old
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Par exemple, si nous avons généré un pseudopotentiel pour le carbone (C), ce pseu-
dopotentiel peut utilisé avec succés pour la molécule méthane (CH4), pour le diamond,
le graphite, TiC, etc. Toutes les méthodes de géneration de pseudopotentiels ab-initio

suivent cette démarche.

2.1.3 Transférabilité et conservation de la norme

Pour rendre le potentiel transférable, c’est & dire pouvant étre utilisé avec succés
dans n’importe quel autres environnement chimique (massif, surface, etc.), une condition

importante doit étre vérifier, la conservation de la norme :

/ \I/iErzd'r’:/ W2 r2dr (2.9)
0 0

C’est a dire que dans la région du coeur (0 < r < r.) la pseudo fonction d’onde doit
étre égale a la fonction d’onde tous électrons (¥, = W 4p), ou d’'une autre fagon, les deux

fonctions d’ondes doivent générer la méme densité de charge au niveau du coeur.

2.1.4 Méthode de Bachelet-Hamann-Schluter (BHS)

En premier lieu les équations Kohn-Sham sont résolues pour un atome, la solution des
équations KS donne un potentiel V¥ (r) ayant une singularité Coulombienne en r = 0, un

potentiel de départ est géneré pour chaque moment angulaire (j) éliminant cette singularité

VEi(r) = V' (r) + ll _f (TL) n Ojf(L)} (2.10)

c) TC]

- (%)A] (2.11)

Les C7 sont déterminées de fagon que €; = E4. La seconde étape consiste a normaliser

ou

f(r,rej) = exp

la fonction d’onde, si V}’(r) & pour fonction wy;, une nouvelle fonction d’onde est creé :

r
wy; =y {wfj + 80t f (—)} (2.12)

Tej
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V(1) est déterminée a partir de la partie radiale de I'équation de Schrodinger :

1d j§(j+1)

C2dr? cr? + Vo —gj| Wiy (2.13)

v 1 &, j+1)
‘/Qj:+2w5jﬁw2j_ cr? T (2.14)

77, 0F sont ajustées de fajcon que wy; = Wyp a l'extérieur du coeur.

Vy; est complétement déterminée en remplacant wg; par son expression, il est donnée

par :

2\ A
st p | A2 (—) — [2M\ + AA+1)] (—)
‘/2'; = ‘/1’/ J ! “ + 25]' — 2‘/1’; (215)

T 2wl ¢ 72
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(Géneration des pseudopotentiels
Modele de Bachelet, Hamann et Schluter (BHS)

Résoudre
Hlap) = ElYag) Paramétriser V;,,
‘/;on = f(cl>
Résoudre
lag) , Eag Hvpg = Eps
I8 NON ajuster les
Eps = Eag c;
OUI

i NON
Yps = Vag

r> T,

(0]0)1

Stop

Pseudopotentiel généré
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Finalement

Vvext = ‘/2,; - ch - VHart (216)
V..t est paramétrisé de la facon suivante :

‘/ext = ‘/core + Z A‘/Eextpl (217)
l

(P, étant un opérateur de projection du moment angulaire 1 ) avec

‘/cm“e =

r

Ze S comen [(agme) 2] 218

et

2

A‘/Eext _ Z(Az> + T2Ai+3)6—air

%

(2.19)

Les parameétres C;, «; et A; sont déterminés par un procéssus self-consistant et par la
conservation de la norme, ces paramétres sont tabulés pour tous les élements de la clas-
sification périodique [45]

2.1.5 Eléments de matrice :

Les élements de matrice de ’équation séculaire s’écrivent de la fagon suivante :
1 2 ext 411 iwqr
(k| H|K) = Sk, + > Salq)Vie™ (ke ko) + q—2,0(q) + [ €V, .dr (2.20)

avec k1 = k+ G, et ks =k + Gj et ¢ = G; — G}, S,(q) étant le facteur de structure de
I’atome «, et G, étant un vecteur du réseau réciproque.

2.1.6 Pseudopotentiels & norme conservée

Construction

La premiére étape de la construction d’un pseudopotentiel consiste a déterminer les
énergies propres et les états propres d’'un atome isolé dans une configuration de réfé-

rence, habituellement son état fondamental lorsque la charge totale est nulle. Une symé-
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trie sphérique est ensuite imposée a toutes les grandeurs, réduisant les fonctions d’onde
et le potentiel effectif V.;; a leur partie radiale [46, 47], puis les pseudo-fonctions d’onde
sont construites, en utilisant par exemple la méthode de Hamann [48] ou de Troullier et
Martins [49, 50]. Le schéma de Hamann, qui est considéré comme minimal, requiert :
— que les pseudo-fonctions d’onde aient les mémes énergies propres que les fonctions
d’onde de valence ;
— que leurs dérivées logarithmiques (et donc les potentiels correspondants) soient
égales, pour chaque moment orbital [, au-dela du rayon de coupure choisi r; ;
— que les pseudo-fonctions d’onde ne présentent aucun nceud
Afin que le pseudopotentiel soit régulier a I'origine, les pseudo-fonctions d’onde doivent
étre deux fois derivable et vérifier ¥/7*(r) ~ r'** r — 0 [47] . La méthode de Troullier et
Martins impose des contraintes supplémentaires. Dans cette derniére, les pseudo-fonctions

d’onde, pour chaque moment orbital /, ont la forme suivante dans la région du cceur :
PP = rexpp() (2.21)

avec

p(r) =co+ cg + cﬁ + cg + cg + c}8 + cg (2.22)

Les coefficients ¢,, sont déterminés a partir de :

— la conservation de la norme;

— I'égalité des fonctions d’onde de valence et des pseudo-fonctions d’onde, ainsi que

de leurs quatre premiéres dérivées pour r = r. ;

— l'annulation de la dérivée premiére des pseudo-fonctions d’onde pour r = 0.
Cette approche permet d’obtenir des pseudopotentiels plus lisses pour les électrons 2p,
3d, 4d et 5d, ce qui lui confére un avantage pour I’étude des éléments comme 1'oxygéne et
les métaux de transition. Dans les autres cas, les deux schémas donnent des performances
trés similaires [47]. Leurs principales différences résident dans le fait que la méthode de
Hamann nécessite des rayons de coupure plus petits et que les pseudo-fonctions d’onde y
approchent les fonctions d’onde de valence exponentiellement au-deld de r.;, au contraire

de la méthode de Troullier et Martins, dans laquelle ’égalité est stricte pourr > r.

A partir de 14, il est possible d’obtenir un pseudopotentiel intermédiaire écranté ,

qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde comme le potentiel effectif agit sur les fonctions



Meéthodes de base de calcul 27

d’onde de valence. Il suffit pour cela d’inverser ’équation de Schrédinger radiale :

I(1+1) 1 2yl
pSs,scr _ ps _ 2.9
VE (T) €l 27“2 + 21&;750,,) d’f’Q (T) ( 3)

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au moment orbital [ est obtenu en soustrayant

les contributions dues aux électrons de valence dans le pseudopotentiel écranté :

VP (x) = Vi (r) = Valp? (r)] = Vaelp™ (r)] (2.24)

ol pps désigne une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-fonctions

d’onde.

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, décalage des niveaux dans les éléments
lourds,- - - ) peuvent étre pris en compte [51, 53], mais ils ne donnent lieu la plupart du

temps qu’a des corrections mineures [45] et sont par conséquent rarement considérés.

Séparation de Kleinmann-Bylander

Les pseudopotentiels & norme conservée, construits a partir de I’équation 2.24, ont une
forme générale dite semi-locale, car bien que les V" soient locaux en r, ils dépendent de
maniére non-locale des variables angulaires, a travers le moment orbital /. Le pseudopo-

tentiel total peut s’exprimer de la maniére suivante |54 :

V(r,v') = 3 Vi)V ()5 (r, ') Y () (2.25)

ou les fonctions Yy sont les harmoniques sphériques, et on L = (I, m) regroupe les
nombres quantiques [ et m. Or, loin de 'atome, les Vpls se réduisent au potentiel de
Coulomb, en —1/r, et perdent leur dépendance angulaire, devenant ainsi locaux. Il s’avére

alors intéressant de séparer le pseudopotentiel en deux contributions :

Lmaz

Vi(r, 1) = Vo (r) 1+ 3 V7 (1) AV (1)3(x, 1)V (r) (2.26)

L=0
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ou AV (r) = V}"*(r) — Vl°(r) peut étre vu comme une correction au pseudopotentiel
local dans la région du coeur. Il est alors possible de limiter ces corrections en tronquant
la somme & un moment orbital l,,,,, donné (une valeur typique de l,,,4, est 2). Si 'on prend
Viee(r) = Vi (r), I'un des termes de la sommation est supprimé, ce qui réduit d’autant

le cotit du calcul [47].

VP ) W AV
W V=)

NL
VPP

! oc |A
VB, ) = Viee(r) + (2.27)
L

J/

Le terme Vp];f L désigne cette partie non-locale, dans laquelle les intégrales de produits
de I’équation 2.25 sont remplacées par des produits d’intégrales. Leur nombre passe ainsi

d’une évolution proportionnelle a Ngw a une augmentation variant comme N, [55].

Malgré son intérét pratique, la forme de Kleinman-Bylander (KB) des pseudopoten-
tiels présente I'inconvénient de conduire, dans certains cas, a des résultats non-physiques.
Lorsque la forme semi-locale est utilisée, les énergies des états propres croient, pour chaque
moment orbital [, avec le nombre de noeuds des fonctions d’onde correspondantes. Or, la
forme KB ne permet plus de vérifier cette condition, ce qui peut se traduire par 'appari-
tion d’états présentant des noeuds, dont I’énergie est inférieure a celle de I'état sans neeud.
Une autre possibilité est que, parmi deux états voisins, 'un présente deux nceuds de plus
que l'autre. La présence de ces états fantémes conduit alors & une modification significa-
tive des propriétés physiques calculées [54]. Il est néanmoins possible de contourner ces
problémes grace a une généralisation de la forme KB, une des fagons de procéder étant
d’utiliser, pour la partie non-locale des pseudopotentiels, des projecteurs supplémentaires
sur différents états de référence [56, 59]. Une analyse détaillée de la forme KB a méme per-
mis la mise en place d’un cadre théorique afin de prévoir et d’éviter ce genre de probléme

[54].

Reformulation de ’énergie et du potentiel effectif

L’utilisation de pseudopotentiels nécessite la modification des expressions analytiques
définies Précédament. Pour des raisons de simplicité, nous supposerons ici que le sys-

téme étudié ne comporte qu’'une seule espéce. La généralisation a plusieurs espéces des
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considérations qui suivent est immédiate, méme si elle s’accompagne d’une plus grande
lourdeur quant a sa formulation. A partir de maintenant, les notations v; et p désigneront
respectivement les pseudo-fonctions d’onde de valence et la pseudo-densité qui leur est

associée.

Tout d’abord, la partie locale du pseudopotentiel permet de construire, par sommation

sur les différents atomes, un premier potentiel :

Na
Via(r) = D V(e = (Ra) (2.28)
=1
associé a un terme d’énergie :
Bl = [ dr plo)Vi o) (229)

qui remplacera 'interaction noyaux-électrons dans le terme E.,;. La partie non-locale

est donnée sous la forme suivante :

Vive = Y D0, 180 (81| (2.30)

nm,l

et donne lieu au terme d’énergie suivant :

Eni = D8, (il B (Bl |v:) (2.31)

nm,l

qui pourra, de par sa forme, étre regroupé avec le terme d’énergie cinétique. Les
coefficients DY et les fonctions 31(r) = B,(r — Ry) constituent une reformulation plus
légere du terme ijl\f L de 'équation 2.27. Nous I’avons choisie afin de rendre plus aisée la
compréhension des pseudopotentiels de Vanderbilt, exposés ci-aprés. Les 3 composent
d’une fonction angulaire multipliée par une fonction radiale qui s’annule hors de la région
du cceur. Les indices n et m courent sur le nombre total Nj NC de ces fonctions. Un
pseudopotentiel a norme conservée est ainsi entiérement caractérisé par la donnée de

Vplgc, des 3, et des coefficients D° . A partir de 1a, 'énergie totale du systéme peut étre
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reformulée pour tenir compte de 1'utilisation de pseudopotentiels :

V2
ESS = Z<¢z| — 5+ Vel + B+ Eear + Eue (2.32)
TO+Eyy,

ot le terme E,,; contient maintenant la partie locale a travers E'¢ :

AV
ex Eloc iy e’ A 2.33
t — Hion Z RI _ RJ ( )
1<J
Les Z7 et Z7 désignent ici la charge totale des ions, qui est celle des noyaux a laquelle on

a retranché la charge des électrons de cceur.

Au niveau des équations de Kohn-Sham, le changement se traduit par une reformula-

tion du potentiel effectif et ’ajout du potentiel non-local :

V2
-5+ Vi (r) + Ve + V,f;’,f(r) + Ve () | [03) = &|ths), i=1,..., N, (2.34)

bp
Vers

Vv

KS
HNC

2.1.7 Pseudopotentiels de Vanderbilt (pseudopotentiel ultra-dous,
(ultrasoft))

Non-conservation de la norme et implications

Lorsque les orbitales de valence sont localisées, comme par exemple dans les métaux de
transition, le nombre d’ondes planes nécessaire a la description des électrons peut devenir
trés élevé, méme si on utilise des pseudopotentiels & norme conservée, puisque dans un tel

cas le rayon de coupure r. doit rester relativement faible.

Des tentatives ont eu lieu afin de réduire ’énergie de coupure [57, 58|, sans toutefois
permettre la simulation de systémes étendus. En se débarrassant de la contrainte de
relaxation de la norme, Vanderbilt a construit une nouvelle classe de pseudopotentiels
dans lesquels les pseudo-fonctions d’onde peuvent étre arbitrairement lisses dans la région

du coeur [59]. C’est pourquoi ceux-ci sont qualifiés d’ultrasoft. Ce changement a pour effet
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de réduire fortement I’énergie de coupure nécessaire pour décrire des orbitales localisées
en autorisant I'utilisation d’un rayon de coupure plus grand que pour les pseudopotentiels
a norme conservée. Néanmoins, ces fonctions d’onde ne permettent pas de retrouver toute
la charge du systéme, et il est nécessaire d’augmenter la densité électronique autour des
atomes, afin de récupérer la partie manquante. Dans le schéma proposé par Vanderbilt,
cette opération est assurée en remplacant la condition d’orthonormalisation des fonctions

d’onde par une condition généralisée :

(Wil SUR) i) = b (2.35)

ou la matrice S dépend des positions des atomes et s’exprime de la maniére suivante :

SURY) =1+ quma|B1) (B (2.36)
Grm = /dr Qnm (1) (2.37)

et ou I représente la matrice identité. Les fonctions @Q),,,(r) sont appelées fonctions
d’augmentation et sont strictement localisées dans la région du coeur. Elles constituent

la donnée supplémentaire nécessaire pour caractériser pleinement un pseudopotentiel de

Vanderbilt.

La densité électronique tient compte de cette augmentation par une reformulation

adéquate :

)

p(r)=> {Iwi(r)|2 +) Qim(r)wilﬁiﬂﬁL\W} (2.38)
nm,I

Elle se compose ainsi d’une partie non-localisée et nécessitant peu d’ondes planes
(premier terme de 1'éq. 2.27), a laquelle s’ajoute, a travers les fonctions Q! (1) = Qpum(r—

Ry), une contribution localisée et développée sur un grand nombre d’ondes planes.

D’autre part, deux énergies de référence sont considérées pour chaque moment orbital,
afin d’éviter I'apparition des états fantomes précédemment cités et d’augmenter la trans-
férabilité des pseudopotentiels. Ceux-ci sont donc associés a deux fois plus de projecteurs

que les pseudopotentiels a norme conservée (Nj = 2N¢).
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Cette modification de la densité n’a pas d’influence sur I’expression formelle de 1’éner-
gie. Il n’en va pas de méme pour sa dérivée fonctionnelle, qui est affectée par la présence

des fonctions d’augmentation dans la densité électronique. En effet, & cause d’elles, on a

maintenant :
dp(r’)
5% (r) = ()3 —r +7;Q () (Bt (2.39)
et donc :
OEio - , 0E 0 dp(17)
507 (r) ‘/ " 0p(r) 00i(r) (2.40)
0L _  OEor 9p(r").
oPr(r) / dar (5p(7“,) 54 (1) (2.41)
= VEF(r)ilr) + > BLr)(Bhls) /dr VEE ()@, () (2.42)
nm,I

ou VP of fest défini comme dans ’équation 2.34. Les équations de Kohn-Sham doivent étre
modifiées en conséquence et prendre en compte les conditions d’orthonormalisation géné-

ralisées. Elles deviennent :

v
VAT 4+ DB (B ,] i) = €S ) (2.43)
nm, I
His
avec
Diy=Dht [ dr VEF()QL,(0) 2.44)

La définition des coefficients D! ~nm permet de regrouper les contributions du potentiel
non-local et des fonctions d’augmentation en un seul terme. On remarquera toutefois que,
puisque ces coefficients sont définis & partir du potentiel effectif, ils dépendent des fonctions
d’onde, et devront étre mis a jour a chaque pas lors de la résolution autocohérente des

équations de Kohn-Sham [60].

L’utilisation des pseudopotentiels de Vanderbilt méne a une complexification notable
de la description du systéme. Tout d’abord, deux fois plus de projecteurs sont néces-
saires pour construire le pseudopotentiel. Ensuite, 1'utilisation de 'opérateur S rend les

conditions d’orthonormalisation dépendantes des positions des ions. Enfin, la presence des
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coefficients D! entraine un surcotit en calculs.

2.2 Meéthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW)

Introduction

La méthode LAPW(linearized augmented plane wave), développée par Andersen [63],
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées

(APW) élaborée par Slater [64], [65].

Une nouvelle technique pour résoudre ’équation de Poisson [66] & été ajoutée a la
méthode LAPW pour que nous puissions traiter I’absorption moléculaire sur les surfaces.
Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel 2.45 & la surface de la

sphére muffin-tin MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Z Vi (1)Yim(r), a lintérieur de la sphére;
1

Vir) = (2.45)

m
E Vet a l'extérieur de la sphére.
k

Ce qui est a l'origine du nom de la méthode FP-LAPW (full-potential LAPW). Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW | nous rappellerons les bases de la méthode APW.

2.2.1 La méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [64]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme Muffin-

Tin (MT) présentant une symétrie sphérique a U'intérieur de la sphére MT de rayon R,.

Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme
étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des
bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de I’équation de Schrédinger

a lintérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Fig 2.1).
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I

FIGURE 2.1 — Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphére atomique (I) et
en région interstitielle (II).

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

1 i(G+K .
WZCGGZ( + )r’ 7’>Ra,

O(r) = (2.46)

G
Z AU (1Y (r), r < Ry
Ilm

ou R, représente le rayon de la sphére MT () le volume de la cellule, Cq et Aj,les
coefficients du développement en harmoniques sphériques Y},,. La fonction U;(r) est une
solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la

forme :
Z l(l+1)
e T

+V(r)— E}rUl(r)=0 (2.47)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (I.28) sont orthogonales & tout état propre du coeur. Cette ortho-

gonalité disparait en limite de sphére [12] comme le montre I’équation de Schrodinger
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suivante :
dQTUl dz’f’UQ

(E2 — El)TUlUQ U2 dr? U1 dr? (248)

ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et Ejs.

Le recouvrement étant construit en utilisant 1'équation (I1.29) et en l'intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes

sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.

Quant aux fonctions radiales,elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphé-
rique, lorsque E; est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les
matériaux a structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec
la diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ®(r) a
la surface de la sphére MT, les coefficients A;,, doivent étre développés en fonction des

coefficients Cg des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

A

Z(chz |K + g|Ra)Yim(K + G) (2.49)

L’origine est prise au centre de la spheére, et les coefficients A, sont déterminés a

partir de ceux des ondes planes Cg.

Les paramétres d’énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode
APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec
les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées
(APWs). Les fonctions APWs sont des solutions de 1'équation de Schrédinger dans les

sphéres, mais seulement pour 1’énergie F;.

En conséquence, I'énergie E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie
que les bandes d’énergie (pour un point k ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une

fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction

U R, qui apparait au dénominateur de I’équation (1.30). En effet, suivant la valeur du
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paramétre Fj, la valeur de U, R, peut devenir nulle & la surface de la sphére MT, entrai-
nant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, no-
tamment celles proposées par Koelling [52] et par Andersen [63|. La modification consiste
a représenter la fonction d’onde ®(r) a l'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radiales Uy(r) et de leurs dérivées U (r)par rapport a 'énergie , donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.

2.2.2  Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Up(r)Y;(r) et de leurs dérivées U;Yi,(r) par
rapport a l’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode APW (1.28) et
la fonction UlYlm(r) doit satisfaire la condition suivante :

1+ 1)
Camt T

+V(r)— El}rUl(r) = rU(r) (2.50)

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 l'extérieur. Alors, les fonctions d’onde

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

g D CoelOHr, P> Ry

O(r) = G . (2.51)
> [AmUi(r) + B Ui(r)]Yim(r), < Ra.
Ilm

ou les coefficients By, correspondent a la fonction Ul et sont de méme nature que
les coefficients A;,,. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphéres, les fonctions
LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si F; difféere 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
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sa dérivée U; et de I’énergie F.

U(E,r)=U(E,r)+ (E — E)U/(E,r) + O((E — E})?) (2.52)

ou O((E — E;)?) représente l'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a
la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de (E — El)? et
une autre sur les énergies de bandes de l'ordre de (E — El)*. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs 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 & la méthode APW. En général, si U; est égale a zéro a la
surface de la sphere, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de

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

Takeda et Kubler [67] ont proposé¢ une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parameétre Ey; de sorte que I'erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N = 2 et Ej;; proche de Ejo, tandis
que pour N > 2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, l'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 [33] a modifié cette approche
en ajoutant des orbitales locales & la base sans augmenter I’énergie de cutoff des ondes

planes.

2.2.3 Le role des énergies de linéarisation (E)

Les fonctions U et U sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement
limité & la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de coeur avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les

états de semi-coeur avec les états de valence.
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Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de
quelques états de coeur 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 spheére 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 structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche

possible de ’énergie de la bande si la bande a le méme 1.

2.2.4 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I'intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer :

~ Les fonctions radiales Uy(r) et leurs dérivées par rapport a Iénergie U(r).

— Les coefficients ay, et by, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulaire [,,,, et pour la représentation du cutoff G,,,, des ondes planes dans
la sphére de MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff,
tels que RyGinazr = lmaz, C€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs

de FPLAPW est assurée pour R,G,,.: compris entre 7 et 9.

2.2.5 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de I’équation

de Schrédinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation Ej.

I+ 1
NS

st g+ V() — EYrUi(r) =0 (2.53)
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ot V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour [ = 0. La
condition aux limites

TUl(O) =0

ayant été appliquée. La dérivée par rapport a I’énergie Ej est :

U1+ 1)
Tt

+V(r) = E}rU(r) = rUy(r) (2.54)

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.
Ra
/ r2U2(r)dr = 1 (2.55)
0

U, est une solution homogéne de 1'équation inhomogene (I1.35) de la forme
mU, — BU, = U,

En utilisant la condition de normalisation (1.36), il apparait immédiatement que la fonc-

tion U; et sa dérivée sont orthogonales :

/ﬁV%mmm@mr:o (2.56)

La fonction U, est normalisée,
Ra
N, = / r2U2(r)dr (2.57)
0

(I.38) Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée

par 1’équation suivante :
RAUI(Ra)Ui(Ra) = Ui(Ra) U (Ra)] = 1 (2.58)
avec

U/(E,1)=(0Uy(E,r)/0r)et Uy(E,x)=(0U,(E,r)/0E)

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions Uj(r)et Uy(r) . Avec
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cette normalisation on peut développer U; sous la forme :

U(E 4 6) = Uy(E) + 6U}(E) + ...

Avec ce choix, la norme de Uy(r) , soit (|| U, ||) , indique Pordre de grandeur de 'énergie

E;. En particulier, les erreurs sur 1’énergie de
(MU IDIE - El <1

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
— Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec
une énergie F; appartenant a chaque état.
— Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

— Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivé de Uy(r)

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées par la suite. La
derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a notre

connaissance, que par Goedeker [68].

2.2.6 Détermination des coefficients A;, et By,

Les coefficients Aj,,et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premiéres d’étre conti-

nues aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

(k,) = Q2T (2.59)

avec k, = k + K,, Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions

sphériques dans les sphéres Muffin-Tin.

O(k) = Y [AimUi(E) + BinUy(E)] Y (1) (2.60)
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Dans cette équation, €2 est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et K,, un vecteur du

réseau réciproque. A 'opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle

I’énergie E; suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites & la surface de

la sphére de Muffin-Tin permet d’utiliser un dévelopement en ondes planes de Rayleigh.

Ok, R) = 47QY2 Y ity (K, R) Y, Yim (R)
Im

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

Apn (k) = 4rR*QY2Y (kp)ag(ky,)

i) — DGR = (Fikn )

R2[(4) 07, — Uy (421
B (k) = 47 R*QY%'Y,,,, (k) )by (Ky,)

(@Ml(knp'd) - Ul(di ]:l(knR)

dr

bl(Kn) =

et, compte tenu des équations précédentes :

A (ky) = 4n R2QY2Y ) (k) ag (k)
ai(kn) = Ui (n) — Upii(n)

By (k) = 4w R*QY%'Y (k) bi(Ky)
bi(kn) = Uji(n) — Upjj(n)

Ou ji(k,R) est remplacé par i;(n).

(2.61)

(2.62)

(2.63)

(2.64)

(2.65)

(2.66)
(2.67)
(2.68)

(2.69)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de I’asymptote

qui apparaissait dans la méthode APW.
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2.2.7 Détermination des potentiels

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon Shaum comprend le terme d’échange
et de corrélation, et le terme coulombien Vi (r). Le terme coulombien est la somme du

potentiel de Hartree Vg (r) et du potentiel nucléaire.

Vo(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge (élec-

tronique et nucléaire)

V2V (r) = 411p(r) (2.70)
La méthode de résolution dite de la "pseudo-charge" due a [69] et [70], est basée sur

deux observations :

La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et

beaucoup plus rapidement dans les spheéres.

Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multipdle de la charge a l'intérieur de la spheére.



Chapitre 3

Résultats et discussion

3.1 Les principales structures étudiées

3.1.1 La structure Zinc-Blende ZnS

La structure cubique Zinc-Blende (ZnS) est représentée par deux cubiques a faces
centrés décalés 'un par rapport a l'autre d'un quart de diagonale du cube, les atomes
de Zn sont disposés sur l'un des réseaux cfc et les atomes de S sur 'autre. La maille

conventionnelle est cubique .

N[
o
N
SN—

Les coordonnées des atomes de Zn sont ( 0,0,0),(0, % ,% ), (

) (

NI
>
N[
>

Les coordonnées des atomes de S sont (3,1, 1), (

Le réseau est cfc avec quatre molécules de Z,S par maille conventionnelle. Autour
de chaque atome, on trouve quatre atomes équidistants de I’espace opposé, disposés aux

sommet d’un tétraedre régulier.

3.1.2 Structure de type chlorure de sodium NaCl

La structure NaCl est représentée par deux cubiques & faces centrés décalés I'un par
rapport a 'autre d'un quart de diagonale du cube, les atomes de Na sont disposés sur
I'un des réseaux cfc et les atomes de Cl sur 'autre, la maille conventionnelle est cubique

. Les coordonnées des atomes de Na sont (0,0,0), Les coordonnées des atomes de Cl sont
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(1/2,1/2,1/2), Le réseau est cfc avec 4 molécules de NaCl par maille conventionnelle,
autour de chaque atome, on trouve 4 atomes équidistants de l'espace opposé, disposés
aux sommets d'un tétraedre régulier. L’étude dans ces deux structures n’est basée que sur

le parameétre de maille a, d’ou le calcul du volume de la cellule unitaire V=a?/4.

3.1.3 Structure de type Chlorure de Cesium CsCl

Dans cette structure on peut considérer la maille CsCl comme étant un cube avec des

ions C's™ aux 8 sommets et I'ion CI~ au centre de ce cube.

Les huit sommets étant équivalents d’ou une seule position (0,0,0), au centre le C's™

a pour coordonnées (1/2,1/2,1/2).
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b)

FIGURE 3.1 — Les structures a) : NaCl, b) : ZnS, et ¢) : CsCl
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3.2 Les propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés de 1’équilibre statique tel que le parameétre
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, nous avons calculé I'énergie totale
pour différentes valeurs du volume. On a choisit ensuite I’équation d’état qui doit étre
fittée aux points i (a) calculés. Nous avons utilisé 1'équation d’état de Murnaghan [77|
donnée par :

BP.
V=Vo(l+ ) (3.1)

La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Ejy(a),
et le module de compressibilité B est déterminé par :
d’FE

B = —_— .2
Ve (3:2)

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :

STV @ Vel V=V (33)

E(V)=Ey+

Les rayons muffin- tin (RMT) ont été choisis égales a 2.11au , 1.87au, 2.50au, 2.60au,
pour les atomes Y, N, P, et As respectivement, et 3.20au et 3.14au pour les atomes Sb et
Bi. Nous avons développé la fonction de base jusqu'a RK,,.. =8. Le calcul a été effectué
de fagon auto-cohérente avec une méche 12x12x12 qui engendre 72 points k dans la zone

réduite de Brillouin en phase zinc blende et 84 points k en phase CsCl.

Nous avons illustré la variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés
Yttriums-V : YN, YP, YAs, YSb et YBi dans les différentes structures cubiques; ZnS,
CsCl et NaCl, en utilisant I'approche de la GGA, dans les figures 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 et 3.6
respectivement. Nous constatons que la structure la plus stable est la structure NaCl pour

tous les composés.

Les tableaux 3.1, 3.10, 3.3, 3.4 et 3.5 regroupent les valeurs obtenues des parameétres
de maille, des modules de compression et leurs dérivées pour 'YN, I'YP, I'YAs, I'YShb et
I’YBi respectivement. Les résultats obtenus sont en excellent accord avec ceux trouvés

dans la théorie et avec le peu de données expérimentales disponibles.
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Comme résultats importants on note que tous ces composés adoptent la phase NaCl.
Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux concernant I'YN, I'YP et I'YSb, ainsi
qu’avec les résultats théoriques. Pour les autres composés tels que I'YAs et I'YBIi, a notre
connaissance ces composés n’ont pas été a ce jour synthétisé. Nos calculs (calculs statiques)
indiquent que ces derniers ont pour phase fondamentale la structure NaCl en accord avec
les calculs théoriques antérieurs. Mais a ce stade rien n’indique que cette structure est la
structure fondamentale. En fait nous verrons par la suite par un calcul de phonons que
cette phase est dynamiquement stable. Comme autre résultat important, on note que ces

composés peuvent adopter la structure CsCl a haute pression.
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Matériaux a(A) B(GPa) B’
YN Cal.Prés Autres Exp. Cal.prés Autres Exp. Cal.prés Autres Exp.
ZnS 5.287 5.294 110.83  107.07° 3.61 3.60°
5.280° 110.00° 4.39°
NaCl 4.914  4.877* 4.8947  158.69 4.53
4.930° 157.00° 3.50°
4.850°¢ 163.00¢
4.770¢ 204.00¢ 4.774
4.9209 154.389 3.069
4.910" 159.00"
4.892°¢ 162.00¢ 3.82¢
4.8971 159.604
5.200™
CsCl 3.000  3.010° 147.59  136.00° 4.43 4.11°
3.0009 149.0839 4.149
2.986°¢ 151.00¢ 4.07¢
2.750™
2.990¢ 141.70¢

aRef [14], *Ref [10], “Réf [1], YRef [11], "Ref [71], “Ref [12], ‘Réf [13],"Reéf [75], PRef
[102], “Reéf [103].

TABLE 3.1 — Propriétés structurales de I'YN, Parameétre du réseau ay , module de com-
pression B et sa dérivée B’, dans les différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl.
Cal.Prés indique le présent calcul, et Exp. indique les données expérimentales.
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Matériaux a(A) B(GPa) B’

YP Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp.

ZnS 6.302 56.19 3.81

NaCl 5.674 5.6839 5.652"  86.52 86.299 3.44 3.819
5.644°¢ 87.00°¢ 3.44 3.68¢
5.667° 86.60° 3.63°
5.6571 85.6017

CsCl 3.473 3.4739 86.29 86.929 4.14 3.999
3.455¢ 89.00°¢ 3.73¢
3.471° 85.50° 3.90°
3.4657 86.8017

9Ref [11], “Reéf [12], °Réf [5], PRéf [102], “Réf [103], "Ref [104].

TABLE 3.2 — Propriétés structurales de I'YP, Paramétre du réseau ag , module de com-
pression B et sa dérivée B’, dans les différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl.
Cal.Prés indique le présent calcul, et Exp. indique les données expérimentales.

Matériaux a(A) B(GPa) B’

YAs Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres FExp.

ZnS 6.484 48.164 3.60

NaCl 5.833 5.8359 76.320  76.1989 4.06 3.821¢
5.767¢ 77.000° 3.890°
5.815° 76.800° 3.900°
6.040™
5.813¢ 75.5004

CsCl 3.584 3.5829 77.928  75.4279 4.23 3.8079
3.543¢ 77.000° 3.960°¢
3.577° 75.200° 3.900°
3.5761 75.1004

9Ref [11], “Reéf [12], "Réf [75], °Reéf [5], “Ref [103].

TABLE 3.3 — Propriétés structurales de I'YAs, Paramétre du réseau ag , module de com-
pression B et sa dérivée B’, dans les différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl.
Cal.Prés indique le présent calcul, et Exp. indique les données expérimentales.
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Matériaux a(A) B(GPa) B’
YSh Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp.
ZnS 6.957 38.336 3.73
NaCl 6.210 6.2059 6.155"  59.988  63.3909 58 £ 3" 3.99 3.319  6.240.6"
6.140/ 61.0007 3.557
6.122¢ 62.000° 3.9¢
6.1907 60.5507 3.587
6.1834 62.700¢
CsCl 3.798 3.8049 3.530" 66.418  67.3199 58" 3.62 3.009
3.7607 69.4007 3.647
3.920¢ 67.000¢ 3.92¢
3.8007 61.2807 4.097
3.7891 62.600¢

IRef [11], "Réf [74]a P=37GPa, °Réf [12], Reéf [72], 'Réf [73].

TABLE 3.4 — Propriétés structurales de 1'YSh, Parameétre du réseau ag , module de com-
pression B et sa dérivée B’, dans les différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl.
Cal.Prés indique le présent calcul, et Exp. indique les données expérimentales.

Matériaux a(A) B(GPa) B’

YBi Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp. Cal.Prés Autres Exp.
ZnS 7.086 33.25 4.15

NaCl 6.356 49.85 4.68

CsCl 3.905 54.94 3.62

TABLE 3.5 — Propriétés structurales de 1’YBi, Paramétre du réseau ag , module de com-
pression B et sa dérivée B’, dans les différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl.
Cal.Prés indique le présent calcul, et Exp. indique les données expérimentales.
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FIGURE 3.2 — Variation de ’énergie totale en fonction du volume pour I'YN dans les
différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl, en utilisant 'approche de la GGA
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FIGURE 3.3 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour 'YP dans les
différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl, en utilisant ’approche de la GGA



Résultats et discussion 52

-11293,60

-11293,65

-11293,70

-11293,75

Energie totale(Ry/paire)

-11293,80

-11293,85

" 1 " 1 " 1 " 1
30 40 Volume(A°®Y) 60 70

FIGURE 3.4 — La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour 'YAs dans les
différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl, en utilisant 'approche de la GGA
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FIGURE 3.5 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour I'YSb dans les
différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl, en utilisant ’approche de la GGA
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FIGURE 3.6 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour I'YBi dans les
différentes structures cubiques; ZnS, CsCl et NaCl. en utilisant ’approche de la GGA
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3.3 Les propriétés électroniques

3.3.1 Structures de bandes

Les structures de bandes des matériaux YN, YP, YAs, YSb et YBi ont été calculées

en utilisant une grille K de 111 points dans la 4i8 de la premiére zone de Brillouin.

Nous avons calculé les gaps électroniques de ces matériaux avec I'approximation GGA,
mais comme nous savons que celle-ci sous estime les gaps énergétiques, nous avons apporté
une correction a nos résultats en utilisant deux autres approximations; I’approximation

mBJ et celle d’Engel-Vosko.

L’approximation mBJ, ou Becke- Johnson (BJ), potentiel d’échange modifié (modi-
fied Becke-Johnson exchange potentiel) [99] a été proposé par Tran et Blaha [101], cette
approximation modifie le potentiel d’exchange BJ proposé pour modéliser le potentiel de
Coulomb crée par le trou d’échange. Par ailleurs, 'approximation mBJ a montré qu’elle
peut donner des gaps précis trés proches des valeurs expérimentales et peut atteindre la
précision d’une approximation cotiteuse en terme de temps de calcul comme 'approxima-

tion GW.

L’approximation du gradient généralisé Engel-Vosko [100], apporte une correction sur

le terme liée a la corrélation, mais n’atteint pas la précision de l'approximation mBJ.

Avec I'approximation de la GGA, nous avons trouvé un gap indirect en X de 0.279eV
pour I'YN, ce gap a été amélioré a 0.761eV avec 'approximation EV et a 1.227eV avec
I’approximation mBJ ce qui donne & ce matériau un aspect semi conducteur. Le gap de

1.22eV est en bon accord avec les résultats théoriques de Stampfl [1] estimé a 1eV.

Les autres matériaux présentent tous des gaps négatifs éstimés a -0.404eV pour I'YP,
a -0.869eV pour I'YAs, & -1.040eV pour 'YSbh et a -1.252eV pour I'YBi avec la GGA,
les corrections apportées avec les deux approches mBJ et Engel-Vosko donnent aussi des
valeurs négatives, ce qui confirme 'aspect métallique de ces matériaux. Pour les deux
derniers matériaux qui sont les plus lourds , nous avons tenu compte de 'intéraction spin-
orbite. Les résultats obtenus avec les différentes approximations sont regroupés dans les

tableaux 3.9 et 3.7.

Les structures de bandes électroniques calculés le long des lignes de symétrie de la
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zone de Brillouin sont représentées respectivement dans les figures 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 et

3.11.

Nous avons également calculé I'intéraction spin-orbite pour I'YSb et I’YBi, les valeurs

dans les différentes approximations sont regroupées dans le tableau 3.8.

On remarque que 'intéraction spin-orbite est trés importante pour les matériaux lourds
tel que I'YSb et 'YBi. Cette intéraction ne peut en aucuns cas étre négligé dans ces
matériaux et ceci spécialement pour 'YBi (Ego~2eV) ou les effets relativistes induis par

le Bismuth (Bi) sont prépondérants.
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Matériaux GGA (eV) mBJ-GGA(eV) EV-GGA (eV) autres

YN 0.279 1.227 0.761 0.8% 1.0¢
YP -0.812 -0.404 -0.190
YAs -1.794 -0.869 -0.356

FRéf [76], “Réf [1]

TABLE 3.6 — Gaps optiques de 'YN, I'YP, et 'YAs avec les différentes approximations
GGA, mBJ et Engel-Vosko.

Matériaux GGA-SO (eV) mBJ-GGA-SO(eV) EV-GGA-SO (eV)
YSh -1.371 -1.040 -0.905
YBi -1.256 -1.252 -1.199

TABLE 3.7 — Gaps optiques de 1'YSb, et I'YBi avec les différentes approximations GGA,
mBJ et Engel-Vosko avec le couplage spin orbite.

Matériaux  GGA-SO (V) mBJ-GGA-SO(eV) EV-GGA-SO (eV)
YSb 0.76 0.73 0.72
YBi 1.61 1.89 1.80

TABLE 3.8 — Intéractions spin orbite de I’YSb, et I"’YBi avec les différentes approximations
GGA, mBJ et Engel-Vosko.
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FIGURE 3.7 — Structure de bande de I'YN dans la structure NaCl en utilisant 1’approxi-
mation mBJ-GGA



Résultats et discussion 58

=

Energie(eV)
N

-12

FIGURE 3.8 — Structure de bande de I'YP dans la structure NaCl en utilisant 1’approxi-
mation mBJ-GGA
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FIGURE 3.9 — Structure de bande de 'YAs dans la structure NaCl en utilisant I'approxi-
mation mBJ-GGA
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FIGURE 3.10 — Structure de bande de 1'YSb dans la structure NaCl en utilisant 1’approxi-
mation mBJ-GGA
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FIGURE 3.11 — Structure de bande de I’'YBi dans la structure NaCl en utilisant ’approxi-
mation mBJ-GGA
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3.3.2 Densité d’états

La densité d’états peut étre décomposée en DOS partielle locale donnée par :

9(E) = g™ (E) + ) _ 4i(E) (3.4)

ot g(E) est le nombre d’états (électrons) faisant inclure le spin par Ryd et la cellule
unité a I’énergie E, qui réside dans la sphére t, caractérisé par les harmoniques sphériques

avec le nombre quantique azimutal.

De la méme fagon, ¢°“*(F) est le nombre d’états (électrons) faisant inclure le spin par

Ryd et la cellule unité a I'énergie E, qui réside dans la région interstitielle.

Nous avons tracé les densité d’états des différents matériaux YN, YP, YAs, YSb et
YBi dans la structure NaCl, respectivement dans les figures 3.12,3.13,3.14, 3.15 et 3.16.

Nous constatons pour tous les matériaux, une prédominance des états s des atomes

anions N, P, As, Sb et Bi dans le bas de la bande de valence entre -15eV et -8eV.

Le haut de la bande de valence (entre ~ -5eV et le niveau de Fermi ( Er = 0)) est
die essentiellement au fort couplage entre les orbitales p de I'anion et les orbitales 4d de
I'Yttrium (Y). Pour ce qui est de la bande de conduction, on constate que ce sont les 4d

de I'atome Y qui prédominent.
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FIGURE 3.12 — Densité d’états (DOS) totale et partielle de I'YN dans la structure NaCl
avec I'approximation mBJ-GGA.
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FIGURE 3.13 — Densité d’états (DOS) totale et partielle de I'YP dans la structure NaCl
avec I'approximation mBJ-GGA.
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FIGURE 3.14 — Densité d’états (DOS) totale et partielle de 'YAs dans la structure NaCl
avec I'approximation mBJ-GGA.
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FIGURE 3.15 — Densité d’états (DOS) totale et partielle de I'YSb dans la structure NaCl
avec I'approximation mBJ-GGA.



Résultats et discussion 67

o
[ [
]

Densité d'états (Etats/eV)
n
I

00
0 .
B
4k
It B
()L | ! ] 'J\\\i B | DY SO LN i
10 -) 0 5

Energie(eV)

FIGURE 3.16 — Densité d’états (DOS) totale et partielle de I"YBi dans la structure NaCl
avec I'approximation mBJ-GGA.
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3.4 Effet de la pression sur les composés Yttriums-V

3.4.1 Introduction

Nous avons montré dans la section précedente que les composés Yttriums-V; YN, YP,
YAs, YSb et YBIi cristallisent dans la structure NaCl, a hautes pressions ces composés

adoptent la structure CsCl.

Nous nous sommes donc intéressés a calculer la pression a laquelle ce changement de

phase se produit.

3.4.2 Pression de transition

Le calcul de la pression de transition est possible a partir des expressions de ’enthalpie

libre de Gibbs,

H=FEy+ PV (3.5)

Ainsi la pression est donnée par

By, Vo, m
P =—\(=)" —1
(V)= 20397 ~ 1 (36)
Et I’énergie libre de Gibbs
BOVE) B,p B'—1
= F 1 -1 .

G(p) = Eo-+ [0+ 07 1 (37)

La phase de transition structurale se produit & une pression ot I’énergie libre de Gibbs

des deux structures (NaCl et Cscl) est la méme.

Comme tous les calculs sont faits & T= 0K, I’energie libre de Gibbs

G=Ey+PV—-TS (3.8)
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devient égale a I’enthalpie H = Ejy+ PV. Par conséquent, la pression de transition de

phase est déterminée quand l’enthalpie des phases B;(NaCl) et By(CsCl) est la méme.

Les valeurs des pressions de transition de la phase NaCl a la phase CsCl pour chacun
des cinq matériaux YN, YP, YAs,YSb et YBi sont regroupés dans le tableau 3.9, nous
avons trouvé une pression de transition de 130.43GPa pour I'YN, de 55.16GPa pour I'YP,
de 59.33GPa pour I'YAs, de 31.00GPa pour I'YSb et de 21.40GPa pour I'’YBi. Nos résultats

sont en bon accord avec les résultats théoriques antérieurs.

Peu de valeurs expérimentales sont disponibles pour ces matériaux. La seule valeur
expérimentale disponible est celle concernant 'YSh qui est de 26GPa trés proche de la

valeur du présent travail qui est de l'ordre de 31 GPa.

Finalement, on remarque d’aprés les courbes de dispersion de ’enthalpie en fonction
de la pression, que les composés YV ne peuvent adopter la structure zinc blende sous

pression.
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Matériaux P,(GPa)
Cal.Prés Exp. Autres

YN 130.43 130.43¢
136.399
138.00°
133.94F
131.84°
130.20¢

YP 55.16 63.80°
55.949
65.55°
63.407

YAs 59.33 58.25¢
50.459
54.55°
56.401

YSb 31.00 26™ 33.60°
28.619
29.007
22.501
28.90¢

YBi 21.40
FReéférence |76], IRéférence |11],"Référence [10], fRéférence [72], “Référence [12],
mRéférence |74], 'Reéférence |73|,'Référence [13].

TABLE 3.9 — Détermination des pressions de transition (P;) des composés YV comparées
aux résultats théoriques antérieurs et aux données expérimentales (Exp.)
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FIGURE 3.20 — Variation de ’enthalpie ou énergie libre de Gibbs en fonction de la pression
pour I’YSh.
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FIGURE 3.21 — Variation de ’enthalpie ou énergie libre de Gibbs en fonction de la pression
pour I'YBi.
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3.5 Propriétés dynamiques

3.5.1 Propriétés structurales des Yttriums-V (méthode du pseu-

dopotentiel

Nous avons calculé les parameétres de maille, les modules de compression et leurs
dérivées pour les binaires YN, YP, YAs, YSb et YBi dans la structure NaCl avec la

méthode ab-initio de type pseudopotentiel.

Nous avons travaillé avec une meche de 8x8x8 qui engendre 60 points, dans une zone

de Brillouin de 301 k-points spéciaux. L’énergie de coupure choisit est de 70 Ry.

Matériaux a(A) B(GPa) B’
Cal.Prés Cal.Prés Exp.  Cal.Prés Cal.Prés Cal.Prés Cal.Prés
(Pseudo) (FP-LAPW) (Pseudo) (FP-LAPW) (Pseudo) (FP-LAPW)
YN 4.907 4914 4.894P  158.50 158.69 4.150 4.53
YP 5.670 5.674 5.652" 85.00 86.52 3.78 3.44
YAs 5.824 5.833 76.10 76.32 3.94 4.06
YSb 6.188 6.210 6.155™  62.30 59.988 3.95 3.99
YBi 6.345 6.356 52.20 49.85 4.68

PRéf [102], "Réf [104], ™Ref [74]

TABLE 3.10 — Propriétés structurales des Yttriums-V Parameétres du réseau ay , modules
de compression B et leurs dérivées B’, dans la structure NaCl, avec la méthode du pseu-
dopotentiel, comparées avec les résultats obtenus par la méthode FP-LAPW

On remarque que globalement, les paramétres structuraux (pas du réseau, module de
compression et sa dérivée) déterminés par la méthode du pseudopotentiel, sont proches

de ceux calculés par la méthode FP-LAPW.
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3.5.2 Spectre de dispersion des phonons a I’équilibre

Introduction

Nous savons que les atomes s’organisent dans les cristaux pour former des structures
cristallines bien définies. Si on se place & 0K, les atomes sont fixes dans leurs positions
d’équilibre. Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs po-
sitions d’équilibre. L’énergie d'une vibration est quantifiée et le quantum d’énergie est
appelé phonon. Un phonon caractérise une vibration cristalline, c’est & dire une onde
se propageant avec une certaine vitesse, une énergie, une polarisation et une direction.
Dans un cristal dont la maille comporte n atomes, peuvent exister 3n branches de modes
propres. Parmi ces modes on distingue trois branches dites acoustiques et 3n-3 branches

optiques.

En faisant appel a la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle DFPT, nous
avons tracé les courbes de dispersion des phonons des matériaux Yttrium-V, a I’équilibre

dans la structure NaCl.

Nous constatons que toutes les fréquences sont positives ce qui indiquent ainsi la
stabilité dynamique de ces matériaux. Il est donc claire que la structure NaCl est la phase

fondamentale des composés YN, YP, YAs, YSb et YBi.

Les branches LO et TO sont séparées avec un splitting LO-TO au centre de zone d’une
valeur de 335.33cm ™! pour 'YN, de 74.19cm ™" pour I'YP, de 52.00cm~! pour I'YAs, et
de 30em™! pour I'YSb et un splitting nul pour I'YBi.

Nous avons tracé aussi les courbes des densités d’état correspondantes & chaque courbe
de dispersion, & partir de celles ci nous vérifions bien que les atomes les plus lourds vibrent

a basses fréquences et les atomes légers a hautes fréquences.
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FIGURE 3.22 — Courbe de dispersion des phonons du composé YN a 1’équilibre dans la
structure NaCl
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FIGURE 3.24 — Courbe de dispersion des phonons du composé YAs a 1’équilibre dans la
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FIGURE 3.26 — Courbe de dispersion des phonons du composé YBi a I’équilibre dans la
structure NaCl
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I’équilibre dans la structure NaCl
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3.5.3 Recherche de la pression de transition des composés Yttriums-

V a partir du calcul dynamique

Dans le but de se rapprocher de la réalité physique, nous avons recherché la pression de
transition de chaque matériau Yttrium-V en effectuant un calcul dynamique a différentes

pressions.

Les courbes de dispersion de la phase B1(NaCl) de 'YN et de I'YP a différentes pres-
sions sont représentées respectivement dans les figures 3.32 et 3.33. Quand le volume
décroit (la pression croit) pour les deux composés, la branche acoustique transverse (TA)
décroit en fréquences. Nos résultats montrent que la phase NaCl de I'YN est dynamique-
ment stable jusqu’a une pression de 180GPa. Au dela de cette pression, on voit que la
phase B1 de I'YN présente des phonons imaginaires, ou les plus sévéres apparaissent au

point W.

Pour I'YP, la figure 3.33 montre que I'YP est dynamiquement stable jusqu’a une
pression de 60GPa. Avec 'augmentation de pression, YP montre une force instabilité
dynamique a la pression de 90GPa, car on remarque une forte anomalie des modes de
phonons de type TA (fréquences négatives) le long d’une grande portion de la zone de

Brillouin.

le degré de cette instabilité dynamique ( mesurée par la magnitude de —Vé(K)est plus

importante dans les directions [¢ € 0](X — T") et (X — W) et au point X.

Les courbes de dispersion des phonons de la phase B1 de I'YAs, 'YSb et L’YBi sont
représentées respectivement dans les figures 3.34, 3.35 et 3.36. Pour 'YAs, a la pression
p=92GPa, les modes acoustiques deviennent mous autour du point I' initiant le change-
ment de phase B1(NaCl)—B2(CsCl) de I'YAs. Avec 'augmentation de presion, on voit
que I"YAs montre une forte instabilité le long des directions [¢ 0 O](I' — X) et [e €

0](X — I'), signalant ainsi une instabilité dynamique de 1’YAs & la pression de 100GPa.

Finalement pour I’YSb et 'YBi, on remarque que les pressions induisant des modes

de phonons TA mous sont identifiées a partir de 50 GPa pour 'YSb et 47GPa pour I'YBi.

YSb et YBi deviennent dynamiquement instables aux pressions respectives de 70GPa

et 60GPa. Cette instabilité dynamique se caractérise essentiellement a la limite de la zone
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de Brillouin au point X.

Les pressions de transition déterminées a partir du calcul dynamique sont du méme

ordre que celles des pressions de transition calculées statiquement par le calcul de 1’énergie

libre de Gibbs.
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FI1GURE 3.32 — Courbe de dispersion des phonons du composé YN aux pressions p=120,
160, 180, et 190 GPa
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FIGURE 3.33 — Courbe de dispersion des phonons du composé YP aux pressions p=60,
70 et 90 GPa
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FIGURE 3.34 — Courbe de dispersion des phonons du composé YAs aux pressions p=60,
90, 92 et 100 GPa
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FIGURE 3.35 — Courbe de dispersion des phonons du composé YSb aux pressions p=>50,
70, et 81 GPa
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3.6 Les propriétés thermodynamiques

Introduction

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a étudier 'influence de la température
sur des grandeurs liées aux vibrations des atomes dans le réseau cristallin. Notamment,
la chaleur spécifique, I'entropie, ’énegie interne et le déplacement quadratique moyen
des composés YN, YP,YAs,YSb et YBi dans la phase la plus stable NaCl, ceci grace a

l'utilisation de l'approximation quasi-harmonique (QHA)[78].

Cette méthode a fait preuve de bon résultats associés a des calculs utilisant des mé-
thodes numériques basées sur la DFT et comparés avec des résultats expérimentaux no-

temment & haute pression [79].

3.6.1 La capacité thermique

La capacité thermique, anciennement appelée chaleur massique ou chaleur spécifique
, est déterminée par la quantité d’énergie a apporter par échange thermique pour élever
d’un kelvin la température de 'unité de masse d’une substance. C’est donc une grandeur

intensive égale a la capacité thermique rapportée a la masse du corps étudié.

dH dE
Cp = d_TetC” = a7 (3.9)

ou E est ’énergie interne, et H I’enthalpie.

La différence entre la chaleur spécifique a pression constante et la chaleur spécifique a
volume constant est liée au travail qui doit étre fourni pour dilater le corps en présence

d’une pression externe. On sait aussi que :

H=E+PV (3.10)

dH dE dPV

ar T + AT (3.11)
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soit

dPV
Cp=Cot — (3.12)

Pour les solides et les liquides, la variation du produit PV avec la température est
négligeable. Par conséquent, en phase condensée, les capacités calorifiques & volume et a

pression constants ont des valeurs voisines :

C,=C, (3.13)

La Loi de Dulong (1785-1838) et Petit (1791-1820), énoncée en 1819 stipule que la
capacité calorifique molaire des divers éléments a la température normale est voisine de

3R ou R est la constante des gaz parfaits.

D’aprés la Loi de Newmann et Kopp qui affirme que la chaleur spécifique molaire des
combinaisons chimiques solides est égale a la somme des chaleurs spécifiques molaires des
éléments composants, la capacité calorifique des composés formés de deux atomes devrait

étre le double de celle observée pour les composés monoatomiques, soit 50 J.mol~!.

Dans le cas des solides, la loi de Dulong et Petit a hautes températures est applicable
et permet notamment de prouver qu’a basse température, C,, — T du fait de la contri-
bution des phonons. Si le solide est un métal, il faut ajouter la contribution des électrons

qui est proportionnelle & la température.

Le programme que nous avons utilisé pour effectuer nos calculs est basé sur 'approxi-
mation quasi-harmonique. Dans cette approximation la capacité thermique est obtenue a

partir de la formule suivante :

e hw o  exp(hw/kgT)
Co = kB/O g<w)(kBT) exp|(hw/kgT) — 1]2

dw (3.14)

Nous avons tracé les courbes représentatives des variations de la capacité calorifique
en fonction de la température pour chacun des composés YN, YP, YAs, YSb et YBi dans
les figures respectives 3.37, 3.38, 3.39, 3.40 et 3.41.

A partir des courbes des figures 3.37,3.38, 3.39, 3.40 et 3.41, nous constatons que la

capacité calorifique augmente fortement pour les températures inférieures & 200K puis elle
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stabilise se rapprochant graduellement de la valeur de Dulong-Petit & environs (50J/mol
K) dte aux approximations hanarmoniques du modéle de Debye, et ceci pour tous les

matériaux.

A faibles températures, la contribution des branches acoustiques du cation Y est la
plus importante pour les matériaux YN, YP, YAs et YSb, alors que pour 'YBi c’est celle

des branches acoustiques de I'atome Bi qui est la plus importante.

A hautes températures, la contribution des branches acoustiques des anions N et As
sont les plus importantes pour les atomes YN et YAs, et celle de 'atome Y pour YSb,
alors que la contribution des branches optiques de 'atome P pour le matériau YP et de

I’atome Y pour le matériau YBi est prépondérante.

Nous avons également tracé la variation de Cv/T? en fonction de la température
(figure 3.42) pour tous les matériaux, celle ci augmente avec la température pour tous les

matériaux jusqu’a atteindre des pics, puis elle diminue progressivement.

Ce pic est atteint & 35K pour 'YN et 'YP. Elle est maximale & 30K pour le composé
YAs, a 20K pour 'YSb et & 15 K pour I'YBi.
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FIGURE 3.37 — Variation de la capacité calorifique du composé YN en fonction de la
température.
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FIGURE 3.39 — Variation de la capacité calorifique du composé YAs en fonction de la
température.

50 - YSb Total

40 F

30

Capacité Calorifique(J mol_lK-l)

20 //’I e el e ]
S Sb-Acoustique
10|/
0 4 . ] . ] . ] . ] .
0 200 400 600 800 1000

Température(K)

FIGURE 3.40 — Variation de la capacité calorifique du composé YSb en fonction de la
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3.6.2 L’entropie

En thermodynamique, I'entropie est une fonction d’état introduite en 1865 par Rudolf
Clausius dans le cadre du deuxiéme principe de la thermodynamique, d’apreés les travaux
de Sadi Carnot. Clausius a montré que le rapport de la quantité de chaleur échangée
par un systéme avec la température T, correspond, en thermodynamique classique, a la

variation d’une fonction d’état qu’il a appelée entropie S.

La thermodynamique statistique a ensuite fourni un nouvel éclairage a cette grandeur
physique abstraite : elle peut étre interprétée comme la mesure du degré de désordre
d’un systéme au niveau microscopique. Plus 'entropie du systéme est élevée, moins ses
éléments sont ordonnés, liés entre eux, capables de produire des effets mécaniques, et plus

grande est la part de I’énergie inutilisable pour I'obtention d’un travail.

Ludwig Boltzmann a exprimé l’entropie statistique en fonction du nombre d’états
microscopiques, ou nombre de configurations, définissant 1’état d’équilibre d’un systéme

donné au niveau macroscopique : C’est la formule de Boltzmann .

S = Kpn(Q) (3.15)

Cette nouvelle définition de I'entropie n’est pas contradictoire avec celle de Clausius.
Les deux expressions de I’entropie résultent simplement de deux points de vue différents,
selon que 'on considére le systéme thermodynamique au niveau macroscopique ou au

niveau microscopique.

Si le premier principe est un principe de conservation de I’énergie, le second principe
de la thermodynamique est un principe d’évolution qui introduit la notion d’irréversibilité

des phénomeénes physiques.

Cette irréversibilité est formalisée par la fonction entropie; fonction d’état extensive
dont le bilan entre le systéme et le milieu extérieur est toujours positif. Toute transforma-
tion doit donc s’effectuer dans le sens d’un bilan entropique positif. De facon générale, si
un systéme recoit § QQ joules de chaleur lors d’une transformation infinitésimale réversible

a la température T, alors son entropie augmente de :
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dSsyst = 6%’6” (316)

Cela devient, pour une transformation réversible effectuée a la température T constante :

QT’@’U
ASsyst = T (317)
L’entropie est définie dans 'approximation quasi harmonique comme suit
S—k /Oo () () ffeoth (—=) — 1] — In [1 — exp(hw/2ksT)dw  (3.18)
I AR Ay ey 2%sT P B '

Nous avons tracé les courbes représentants les variations des entropies totales et par-
tielles des composés YN, YP, YAs, YSb et YBi dans les figures respectives 3.43, 3.44, 3.45,
3.46et 3.47.

Nous constatons une augmentation rapide de I’entropie en fonction de la tempéra-
ture. La contribution des branches acoustiques de I’atome Y est plus importante pour les
matériaux YN, YP, et YSb, celle de As pour I'YAs, alors que pour I'YBi c’est celle des

branches optiques de 'atome Y qui est prépondérante.

Nous avons également tracé I'entropie totale de tous les matériaux dans la figure 3.48,
I’aspect des courbes est similaire pour tous les matériaux, on constate aussi que 1’écart
entre les courbes est étroit aux faibles températures puis il s’élargie pour devenir presque

constant aux hautes températures.
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FIGURE 3.43 — Variation de I’entropie du composé YN en fonction de la température.
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3.6.3 L’énergie interne

L’énergie interne d’'un systéme ou d’un corps est le contenu en énergie de ce systéme.
Chaque systéme (solide, liquide ou gazeux) est une collection d’objets tels des atomes,
molécules...Ces particules sont toujours animées de mouvements incessants et aléatoires
(agitation moléculaire) : vibrations dans les solides ou agitation thermique dans les liquides

ou gaz.

A ces mouvements microscopiques des molécules est associée de ’énergie cinétique Ec.
De plus, entre ces atomes ou molécules peuvent exister des forces d’interaction (attraction

et répulsion) auxquelles on associe une énergie potentielle Ep.

A T’échelle microscopique, ’énergie interne U du systéme est définie comme la somme

des énergies cinétiques E,; et potentielles E,; de toutes les particules formant le systéme.

L’énergie interne se traduit dans I'approximation quasi harmonique par ’expression

suivante :
hw

2kgT

Einterne = 1/2 /000 g(w)(hw) coth( )dw (3.19)

A partir des courbes ilustrants la variation de I’énergie interne en fonction de la tem-
pérature (voir figures 3.49, 3.50, 3.51, 3.52, et 3.53), nous constatons une variation lente
aux faibles températures (T < 200K) de I’énergie interne pour tous les matériaux, elle

varie plus rapidement aux hautes températures.

Pour les trois matériaux YN, YP et YAs c’est la contribution des anions N, P, et As
qui est plus importante que celle de Y (type acoustique), alors que pour I'YSb et I'YBi
c’est l'inverse, la contribution de Y est plus importante que celle de Sb et de Bi (type
acoustique pour I'YSb et optique pour I'YBi). Ceci est di a la différence de masse entre

les différents atomes.
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FIGURE 3.49 — Variation de I’énergie interne du composé YN en fonction de la tempéra-
ture.
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FIGURE 3.51 — Variation de I’énergie interne du composé YAs en fonction de la tempéra-
ture.
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FIGURE 3.52 — Variation de ’énergie interne du composé YSb en fonction de la tempéra-
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3.6.4 Le déplacement quadratique moyen

Nous avons tracé les courbes illustrants le déplacement quadratique moyen des atomes
composants les différents matériaux YN, YP, YAs, YSb et YBi dans les figures 3.54, 3.55,
3.56, 3.57, et 3.58 respectivement.

Nous constatons que les déplacements quadratiques moyen des atomes N, P et As
sont plus importants que celui de I'atome Y pour les composés YN, YP et YAs, 'écart
entre les différents matériaux s’accentue spécialement au dela de 400K. Alors que pour
les matériaux YSb et YBI, le déplacement quadratique de 'atome Y est plus important
que celui des atomes Sb et Bi. Ceci est dii principalement a la différence de masses entre
les différents atomes ; les atomes N,P et As étant plus légers que 'atome Y, et ce dernier

étant plus lourd que les atomes Sb et Bi.
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FIGURE 3.54 — Déplacement quadratique moyen du composé YN en fonction de la tem-
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FIGURE 3.58 — Déplacement quadratique moyen du composé YBi en fonction de la tem-
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Conclusion Générale

Ce travail de thése, nous a permis d’avoir une idée globale sur la structure électronique
des composés Yttriums-V grace a 'utilisation de méthodes de premier principe de type

FP-LAPW et Pseudopotentiel.

Tout d’abord nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales et
électroniques des composés (YN, YP, YAs, YSb et YBi), nous avons trouvé que la phase
fondamentale de ces composés parmis les trois structures NaCl, CsCl et Zinc Blende, est

la structure NaCl.

Nos résultats sont en bon accord avec les calculs théoriques antérieurs trouvés dans la

littérature, et avec le peu de données expérimentales disponibles.

L’étude de la structure de bandes des matériaux Yttriums-V dans la structure la plus
stable NaCl nous a permis de trouver un gap indirect en X de 1.227eV pour I'YN, avec

I’approximation mBJ, ce qui donne a ce matériau un aspect semi conducteur.

Les autres matériaux sont tous trouvés métalliques, présentant des gaps négatifs és-
timés a -0.404eV pour I'YP, & -0.869eV pour 'YAs, & -1.040eV pour 'YSb et & -1.252eV
pour 'YBi avec I'approximation GGA. Les corrections apportées avec les deux approches
mBJ et Engel-Vosko donnent aussi des valeurs négatives, confirmant 'aspect métallique

de ces matériaux.

Pour les deux derniers matériaux qui sont les plus lourds, nous avons tenu compte
de l'intéraction spin-orbite. L’atome Bismuth induit de forts effets relativistes, a savoir

I'existence d’un large spliting spin-orbite d’environs 2000meV pour 1’YBi.

L’étude de la densité d’états nous a permis de constater pour tous ces matériaux, une

prédominance des états s des atomes anions N, P, As, Sb et Bi dans le bas de la bande
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de valence, une prédominance des états p de ces anions dans le haut de bande de valence,

alors que pour la bande de conduction ce sont les états d du cation Y qui prédominent.

Nous avons déterminé les pressions de transitions de la structure NaCl vers la structure
CsCl par un calcul traditionnelle statique de I’énergie libre de Gibbs. Nous avons trouvé
une pression de transition de phase de 130.43GPa pour I'YN, de 55.16GPa pour I'YP, de
59.33GPa pour I'YAs, de 31GPa pour I'YSb et de 21.40GPa pour I'YBi. Nos résultats

sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature.

Ensuite, nous avons fait appel & la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle,
pour déterminer les courbes de dispersion des phonons pour les matériaux YV, a I’équilibre
dans la structure NaCl. L’absence de fréquences négatives (modes imaginaires) confirme

bien la stabilité dynamique de ces matériaux dans cette structure.

Nous avons également entrepris de faire une recherche de la stabilité dynamique de
ces matériaux sous haute pression, par une étude dynamique, ceci grace a un calcul des
phonons sous hautes pressions, dans le but de confirmer ou infirmer les pressions de

transition trouvées par la méthode statique.

Avec l'augmentation de la pression, la phase la plus stable NaCl devient instable &
une certaine pression, ce qui se traduit par I’apparition de fortes anomalies des branches
transversales acoustiques (TA) le long de la zone de brillouin, avec 'apparition de modes

mous (modes imaginaires).

Ainsi, nous avons remarqué qu’il y’a apparition de fréquences négatives a partir de
la valeur 173GPa pour 'YN, a partir de la valeur de 85GPa pour I'YP, de 92GPa pour
I"'YAs, de 50GPa pour I’YSb, et de 47GPa pour I'YBi. Ces fréquences négatives traduisent
une instabilité dynamique qui peut étre trés fortement corrélée a la transition de la phase

structurale NaCl—CsCl.

Méme si ces valeurs sont différentes des pressions de transition calculées statiquement

par le calcul de I’énergie libre de Gibbs, elles restent du méme ordre de grandeur.

Enfin, en dernier lieu, nous avons étudié les propriétés thermodynamiques de ces ma-
tériaux, en étudiant l'influence de la température sur des grandeurs thermodynamiques,
tel que l'entropie, I’énergie interne, la chaleur spécifique, et le déplacement quadratique

moyen des atomes.
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La capacité thermique obtenue pour chaque composé obéit a la loi de Dulong-Petit, elle
augmente pour les températures inférieures a 200K, puis elle se stabilise, se rapprochant

de la valeur de Dulong-Petit de (50J/mol K) ; pour les hautes températures.

Nous avons trouvé que la valeur du rapport % augmente pour des températures allant

jusqu’a 20K puis il diminue.

La variation de I'entropie en fonction du temps, est similaire pour tous les matériaux,
elle augmente rapidement & mesure que la température augmente. L’écart entre les valeurs
de l'entropie de 'anion et du cation est étroit aux faibles températures puis il s’élargie

pour devenir presque constant aux hautes températures.

Le déplacement quadratique des atomes N, P, et As sont plus importants que celui de
latome Y, pour les composés YN, YP et YAs, alors que pour YSb et YBi c’est I'inverse.
les courbes augmentent rapidement et 1’écart entre les atomes s’accentuent au dela d'une

température de 400K.

Finalement, nous espérons que ce travail soit une modeste contribution a la littérature

concernant ce sujet.
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Résumé de thése

L’étude des métaux revét d’'une importance capitale dans I'industrie vue leurs qualités
spécifiques permettant des applications a hautes performances.

Notre travail de thése se résume a ’étude de la structure électroniques des composés
a base d'Yttrium Y-V (YN, YP, YAs, YSb et YBi). Nous avons déterminé les carac-
téristiques spécifiques de chacun de ces matériaux sur le plan structural, électronique,
dynamique et thermodynamique, en utilisant les méthodes de premier principe Pwscf et
FPLAPW.

Nous avons également déterminé les pressions de transition de la structure la plus
stable NaCl vers la structure CsCl par un calcul statique de 1’énergie de Gibbs.

Ensuite, nous avons entrepris de faire une recherche de la stabilité dynamique de ces
matériaux sous haute pression, par une étude dynamique, grace & un calcul des phonons
sous hautes pressions, en fesant appel a la théorie des perturbations de la densité fonc-
tionnelle, pour déterminer les courbes de dispersion des phonons des matériaux YV, a
I’équilibre dans la structure NaCl. Ceci pour confirmer ou infirmer les pressions de tran-
sition trouvées par la méthode statique.

En dernier lieu, nous avons étudié 'influence de la température sur des grandeurs
thermodynamiques telle que I'entropie, I’énergie interne, la chaleur spécifique, et le dépla-
cement quadratique moyen des atomes.

Mots clés : Yttrium, Propriétés thermodynamiques, hautes pressions, phonons.
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