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Résume

L’objectif de cette étude est le calcul des propriétés structurales, élastiques, ¢électroniques,
magnétiques et optiques des spinelles CdRe,S, (Re=Ho, Er). Les calculs sont effectués a
I'aide d'une onde plane augmentée (APW) a plein potentiel (FP) et d'une méthode orbitale
locale (lo). Pour intégrer I'énergie de corrélation d'échange par rapport a la partie potentielle
dans le calcul d'énergie totale, I'approximation de gradient généralisée (PBE-GGA) est mise
en ceuvre. Le potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ) par Trans-Blaha (TB) est également
utilisé pour obtenir des résultats cohérents pour les calculs de structure de bande électronique.
Daprés les calculs obtenus pour le spinelle cubique de nos deux composées CdHo0,S, et le
CdEr,S; on trouve que les valeurs calculées sont en bon accord avec les mesures
expérimentales existantes. De plus, nos résultats montrent que nos composés presentent une
nature ductile et une trés forte anisotropie.

Mots clés: spinelle Terre rare; TB-mBJ; Structure de bande électronique; proprietés

magnétiques; Propriétés optiques.

Abstract

The general goal of this study is the calculation of the structural, elastic, electronic, magnetic
and optical properties of CdRe,S; (Re=Ho, Er) spinel. Calculations are made using an
augmented plane wave (APW) at full potential (FP) and a local orbital approach (lo). To
integrate the exchange correlation energy with respect to the potential part in the total energy
calculation, the generalized gradient approximation (PBE-GGA) is implemented. The
modified Becke-Johnson (mBJ) potential by Trans-Blaha (TB) is also used to obtain
consistent results for the electronic band structure calculations. According to the calculations
obtained for the cubic spinel CdHo0,S, and CdEr,S4, we find that the calculated values are in
good agreement with the existing experimental measurements. In addition, our results show
that our compound has a ductile nature and a very strong anisotropy.

Keywords: CdH0,S4; spinel Rare earth; TB-mBJ; Electronic band-structure; magnetic

properties; Optical properties.
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Introduction Générale

La physique de la matiére condensée et les sciences des matériaux sont
intimement liées a la compréhension et a I’exploitation des systémes d’¢€lectrons et de
noyaux en interaction. La théorie quantique des solides, a pour objet 1’étude de leurs
propriétés physiques a partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire
et de prédire les propriétés d’un solide a partir de sa structure microscopique, et des
interactions entre particules qui le composent. Pour comprendre le lien entre ces
interactions au sein d’un solide et les propriétés observées qui en découlent, des
expériences sont nécessaires.

Il est évident qu’il n’est pas possible de laisser une technologie aussi
poussée et de tatonner aveuglement pour trouver un chemin parmi I’infinité des
alternatives qui se présentent. Ce chemin c’éclairci par 1’étude et la comprenions des
différentes propriétés, il est nécessaire d’effectuer des simulations qui peut prédire
I’étude du comportement la ou 1’expérience réelle est trés couteuse et difficilement
réalisable. Cette étude est reliée aux méthodes de calculs ab-initio.

Les méthodes ab initio permettent de décrire le comportement énergétique des
matériaux a partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaitre la composition
des matériaux pour pouvoir les simuler on utilisant seulement les constantes atomiques
comme parametre d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrodinger (qui fait
partie de la résolution des équations de la mécanique quantique).

Ces méthodes peuvent déterminer avec précision les propriétés

optoélectroniques et structurales des matériaux.

Les méthodes ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT : Density Functional Theory) sont des méthodes appropriées a la modélisation
des solides, de par la simplification drastique qu’elles apportent aux équations de la

mécanique quantique.
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Les progres considérables des dix derniéres années, a la fois dans le domaine de la
théorie, des implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques,
font que la modélisation de composes réels devient parfaitement envisageable avec des
moyens et delais raisonnables.

Ce sujet de thése s’est focalisé sur les propriétés d’un matériau polycristallin
(plus avantageux du point de vue économique) a structure cristalline cubique : le
spinelle de sulfures ternaires de cadmium et de Terres Rares appelée aussi terre rares
chalcogénures spinelle, de formule générale CdRe,S; (ou Re représente les
lanthanides) qui ont fait I'objet de nombreux travaux en raison de leurs  propriétés
optoélectroniques et magnétiques.[1-10] qui s’avere intéressantes, Cette famille de
composes a été préparée et reconnue pour la premiére fois par Suchow et Stemple
[11]. Dans certaines études, en ce qui concerne les propriétés électroniques [12,13],
ces chalcogénures spinelles ont été signalés comme matériaux isolants avec des
valeurs de la largeur de bande égales et supérieure de 2 eV, mettant en eévidence
leur potentiel pour des dispositifs d’application comme les LED, photoconducteurs,
les cellules solaires photo-électrochimiques et photocatalyse [14].

Bien que certaines études expérimentales se trouvent dans la littérature sur nos
composes CdRe,S, ( Re=Ho,Er), une étude théorique compléte au niveau de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) est rarement rapportée concernant ce type de
matériau et particulierement au sujet de ses propriétés optoélectronique, élastique et
magnétiques. D’ou notre choix.

Compte tenu de cela, le but du présent travail est d’étudier théoriquement, les
propriétés structurelles théoriquement, optoélectroniques, élastiques et magnétiques
des spinelles CdHo,S4, CdEr,S4, en vue de fournir des données de référence pour les
autres expérimentations afin de découvrir son potentiel pour des applications

technologiques et de plus pour compléter les informations existantes sur ces composés.

La répartition de notre travail se déroulera comme suit :
> Le premier chapitre bibliographique, présente la structure spinelle depuis sa
découverte a nos jours.

> Les fondements de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) ainsi qu’a la
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méthode des ondes plane linéairement augmentées (FP-LAPW) est présentés

au chapitre 1.

> Les résultats obtenus des propriétés structurales, élastiques, magnétiques,

électroniques et optiques pour le chalcogénures spinelles CdRe,S, (Ho,Er)

sont le sujet du dernier chapitre.

Enfin, nous résumons, par une conclusion tirée de cette étude.
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Dans les derniéres années des cristaux appelé spinelles attires 1’attention des
chercheurs ou leurs premiéres description a été réalisee en 1546 par Georg Bauer,
dit Georgius Agricola. Le nom du spinelle dérive du latin Spina, « épine », en allusion
a ses cristaux pointus a arétes tres nettes.

La Figure 1.1 montre les cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite

blanche c'est-a-dire dans leur état brut.

Figure 1.1 : Cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche.

I.I La structure spinelle

Ce sujet de thése s’est focalisé sur un matériau polycristallin (plus avantageux
du point de vue économique) a structure cristalline cubique : le spinelle.

La structure spinelle fait I’objet de trés nombreux travaux de recherche au
niveau international depuis leurs observation en 1915 par Bragg et Nishikawa [1-3]
.c’est un matériau bi-bande , transparent a la fois dans le domaine du visible et du
moyen infrarouge (0.2 -6um) [4] en plus d’étre optiquement isotrope (structure
cristalline cubique) , ce matériau présente de nombreux avantages: de bonne

propriétés mécanique a haute température [5] , ainsi qu’une excellente stabilité
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chimique [6] .le spinelle constitue donc une alternative directe par rapport aux autres
matériaux déja disponibles sur le marché.

Le spinelle est un minéral, oxyde de magnésium et d’aluminium MgAl,O,. Par
analogie a ce minéral, la structure cristalline spinelle représente la famille de
composés de formule générale AB,O,, qui est de symétrie cubique appartient au
groupe d’espaceFd3m (N° 227 dans les tables internationales) [7], Figure I. 2, Elle
est construite a partir de 1I’arrangement cubique compact d’ions oxygene a I’intérieur
duquel les cations se distribuent parmi les sites octaédriques (Oh ou ‘site B’) et

tétraédriques (Td ou ‘site A’).

La maille élémentaire de la structure spinelle comporte 32 anions O et 24
cations métalliques répartis au sein des 32 sites octaédriques et des 64 sites
tétraédriques disponibles. Comme seuls la moitié des sites octaédriques et un
huitieme des sites tétraédriques sont occupés, 16 cations sont hexa-coordonnés et 8
cations sont tétra-coordonnés. Chaque maille éelémentaire de formule générale
AgB03, est constituée de 8 motifs unitaires (ou octant) AB,O, ou A et B
représentent des cations métalliques de valences différentes et sont répartis dans les
sites Td et Oh selon la figure 1.2. En conséquence, le paramétre de maille est

important.
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Figure 1.2 : Structure spinelle. [8]

1.2 les différents types de spinelles.

L'existence au sein du réseau cubique & faces centrées des ions O de sites
tétraédriques et octaédriques permet d'envisager des distributions ioniques variables
entre ces sites non équivalents. Ces arrangements cationiques peuvent étre décrits par
un terme appelé degré d’inversion A. Ce dernier correspond, dans le cas d'un spinelle

2-3 (AlIB2 11104), au pourcentage d'ions divalents All placés en sites octaédriques.

La formule d'un tel oxyde s'écrit de la fagon suivante (par convention d’écriture, les
sites octaédriques sont représentés entre crochets):

AT, Boi [A%) B3] 05 (1-1)
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Ou A représente le taux d’inversion ou degré d’inversion (0 <A <0.5)

1.2.1 Spinelle normal : A = 0, A [B2] O4 dans ce cas tous les cations A occupent
uniquement les sites tétraédriques.

1.2.2 Spinelle mixte: 0 <A < 0.5, le spinelle est statistiquement désordonné, ou les
cations A et B occupent a la fois les sites tétraédriques et octaédriques tels que la
distribution statistiguement aléatoire des cations sur les deux sites
cristallographiques.

1.2.3 Spinelle inverse: A = 0.5, B [AB] 04, dans ce cas la moitié des cations B
occupent les sites tétraédriques alors que 1’autre moitié des cations B ainsi que les

cations A occupent les sites octaédriques. [9].

Il existe a ce jour une centaine de composés synthétiques ayant une structure spinelle,

les oxydes, mais aussi la famille des sulfures ou les séléniures.

1.3 le spinelle CdRe,S,

Ces derniers temps, les composés ternaires avec la formule chimique CdRe,S, ou
(Re= Ho, Er) appelés terre rares chalcogénures spinelle ont créé beaucoup d’intérét
dans la recherche en raison de leurs propriétés optoélectroniques et magnétiques
qui s’avére intéressantes [10-18].

Cette famille de composés a été préparéee et reconnue pour la premiere fois par
Suchow et Stemple [19]. Dans certaines études, en ce qui concerne les propriétés
électroniques [20.21], ces chalcogénures spinelles ont été signalés comme matériaux
isolants avec des valeurs de la largeur de bande égales et supérieure de 2 eV,
mettant en évidence leur potentiel pour des dispositifs d’application comme les
LED, photoconducteurs, les cellules solaires photo-électrochimiques et photocatalyse
[22,23].

Parmi cette famille, le composé CdHo,S, a été caractérisé d'abord par Fuijii et al
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[24]. et ils postulaient que c’est une structure spinelle intermédiaire. A l'inverse en
utilisant le model diagramme de poudre aux rayons X, le CdH0,S,; est rapporté a
cristalliser dans la structure spinelle normale [21]. Figure 1.3. Et cette méthode,
montre que seulement les composés avec L (lanthanides) = Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y et

Sc, donc de plus petit rayon ionique, sont de type spinelle.

Figure 1.3: La structure spinelle de CdRe;S, (Re =Ho, Er).

Quelques années plus tard, B. Dor et al [25]. Ont étudié les propriétés structurales et
magnétiques du composee CdRe,S; et soulignent la structure vertébrale pour ce

matériau et les états du sol ferromagnétiques.

Dautre part, en utilisant la microscopie électronique et de diffraction .Bakker et
al [26]. ont confirmé la structure spinelle normale CdHo,S, et ont observé une
transition de cette structure a la structure Rocksalt a haute température.

De plus, O. Schevciw et al [27]. Mesuraient l'absorption optique et

suggéraient un gap optique autour de 2,32 eV pour le composé CdHO0,S;.

Tres récemment, les chalcogénures spinelle CdHo,S, ont été expérimentalement
préparé, par l'intermédiaire d'une voie a deux étapes, a montré la signature de la

commande magnétique a une température de transition Tc ~ 0.87 K
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[28].on ce qui concerne le Cadmium-Erbium-Sulfuré CdEr,S; a été obtenu par
l'interaction de quantités steechiométriques de CdS et Er,S; dans Cs2+He [15,29] a
1250°C.
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1.1 Méthode de la fonctionnelle de la densité

11.1.1 Historique

Au début du XXieme siecle, les physiciens découvrent que les lois de la
mécanique classique ne permettent pas de décrire le comportement de petites
particules telles que les électrons les noyaux ou les molécules [1]. Ceux-ci sont en
effet régis par les lois de la mécanique quantique qui vont permettre de calculer et de

prédire les propriétés physiques et chimiques des systemes atomiques et moléculaires.

La connaissance de la structure électronique et 1’énergie d’un édifice moléculaire,
molécule, ion necessite la résolution de 1’équation de Schriédinger indépendante du

temps.

Hy(7, R, t) = EY(7, R, t) (11-1)

Avec :

H: L’opérateur Hamiltonien.

Y : La fonction d'onde du systéme.

E : Son propre énergie.

Résoudre cette équation revient a trouver la fonction d’onde électronique et 1’énergie
du systéme E, solutions de cette équation aux valeurs propres, en utilisant par exemple

la méthode de Hartree-Fock.

11.1.2 L’approche de Hartree-Fock

Dans cette approche, appliquée pour la premiére fois aux atomes en 1930 [2],
on ne fait aucune approximation sur I'hamiltonien. En revanche, on suppose que la

fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater construit a
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partir de n fonctions d’onde mono-électroniques w; pour tenir compte du principe

d’exclusion de Pauli.

21 (7”1) s P ()
Yae(®) = s (11-2)
\/_ —s
l/)1(r ) (®)
La fonction d’onde étant normalisée, on peut montrer que 1’énergie s’écrit :
ZIH + Zl](]l] lj) (“'3)

Avec

( H' = fdrl/)(?‘)* [_172 + Vél —-nu (T') + Vext (T)] l/)(r)
== ff drdr’ ;) Y; (r) —— o W ()Y (r) (11-4)
(-—ﬂmwwﬁwﬂﬂ T (7)8(00 - )

Le terme J;; est I'intégrale de Coulomb, déja present dans ’approche de Hartree,
tandis que K;; est I’intégrale d’échange ou terme de Fock, qui découle de la nécessité

d’anti symétriser la fonction d’onde. Pour déterminer les fonctions y; (7), on utilise le
principe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour 1’énergic Eng(r), avec comme

contrainte la normalisation des fonctions d’onde.

8 (Eer(r) = iy 2y (9P| ;D) = 8,;)) = 0 (11-5)

Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs de

Lagrange 4, ;, ce qui conduit aux équations mono-électroniques de Fock :

i,
(Télé + I7élé—nuc + 17Hartree + l7Ex1: + I7Fock (lp(?)))—l/)l(F) = 81'1/)1'(7) (“'6)

Avec
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Vitariree = 5 | dr'y iy (r) 1=y

. (11-7)
s =[50 O 0 ]800

Ou l’on identifie le parametre de Lagrange a une énergie a un électrone;. Cet
ensemble d’équations est auto-cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local
de Fock).

C’est en 1927 et grace a Thomas [3] et Fermi [4] que la méthode a vu le jour. Bien que
leurs approximations n’étaient pas bien adaptées aux calculs des structures
électroniques. Dans leurs premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions
entre les électrons, considéerant ainsi le systtme comme un gaz homogéne et son
énergie cinetique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont
négligé les effets d’échange corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce

defaut fut corrigé par Dirac [5]

Par la suite, avec la formalisation rigoureuse de la théorie et la proposition d'une
excellente approximation pour la fonctionnelle de 1'énergie, grace a 1’approche de
Kohn-Sham [6], la DFT connaitra, et connait encore, depuis le début des années 60, un
franc succes dans les calculs de structure électronique des atomes, pris dans leurs états
fondamentaux. Sa version la plus simple, a savoir la LDA (Approximation Locale de
la Densité) (a détailler par la suite) donnant des résultats souvent aussi bons que ceux

des méthodes du type Hartree-Fock, pour des temps de calcul moindre [7] [8].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du

probléme quantique a N corps en un probleme portant uniquement sur la densité

¢lectronique. Aujourd’hui, la DFT constitue 1’une des méthodes les plus utilisées pour
les calculs quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du probléme
qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul 1’état fondamental d’un systéeme
comportant un nombre important d’électrons. C’est donc une méthode de choix pour

I’¢tude des propriétés physiques de 1’état fondamental des solides. Nous avons utilisé
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dans ce manuscrit pour les équations de la mécanique quantique les unités atomiques,

c’est-a-dire ~ =1, e2= 1 et me = 1, ce qui donne des énergies en Hartree. [9]

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du
probléeme quantique a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité

électronique.

11.1.2.1 Avantages de la méthode :

e La DFT inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique.
e La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou
métallique.
e Les ressources informatiques requises sont moins importantes rendant ainsi
accessibles les études des systéemes moléculaires de plus grandes tailles.
e Possibilité d’avoir une interprétation « chimique » de la fonction d’onde issue
de ce type de formalisme.
La DFT s’est donné pour but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de
la densité électronique, les propriétés de 1’état fondamental d’un systeme composé
d’un nombre fixé d’¢électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels.

Elle repose sur deux théoremes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn [10].
11.1. 2.2 Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Les théoremes de Hohenberg-Kohn sont relatifs a tout systéme d’électrons
(fermions) dans un champ externe V,,, (7) tel que celui induit par les noyaux. On les

présente comme sulit :

Théoréme 1: Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe V,,, (7°)
est uniquement déterminé & une constante prés, par la densité €lectronique de 1’état
fondamental p, (7). Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité

électronique de 1’état fondamental p, (7).
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Théoréme 2: L’¢énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle
de la densité électronique, E = E(p) et le minimum de 1’énergie totale du systéme

correspond a la densité exacte de I’état fondamental :

p (7) = po(7) (Principe variationnel). Les autres propriétés de 1’état fondamental
sont aussi fonction de cette densité électronique de I’état fondamental.

Une extension de ces propriétés a un systeme polarise est faisable, a la condition que E
devienne une fonctionnelle des deux états de spin E [p] = E [p;, p;]. En revanche la
DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de densité E[p]Jou il est nécessaire de

trouver des approximations exactes permettant de traiter E[p].

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité stipule que 1’énergie d’un

systeme électrique en interaction dans un potentiel est en fonction que de sa densité.

En 1920, Thomas et Fermi ont montré que I’énergie cinétique d’un gaz homogene
d’¢électrons est en fonction de sa densité électronique [11, 12].

Cependant cette théorie décrivait mal les propriétés des molécules et des solides.
Environ quarante ans plus tard, d’autres pionniers comme Slater, Hohenberg et Kohn
ont proposé une theorie plus exacte et plus élaboree. Ils ont établi la densité
électronique comme la quantité décrivant le systéeme électronique, et ont établi la DFT

comme ¢étant la méthode qui détermine la densité de I’état fondamental.

I1.1.3 L’approche de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de la densité consideére I’énergie d’un systéme
d’¢électron en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité

p(7) de ces électrons.

Cette idee forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi
considére un systéme d’électron en interaction dans un champ de coulomb V, (¥) crée
par ’ensemble des noyaux fixes.

L’¢énergie totale du systéme se constitue par :
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L’énergie cinétique des électrons.
L’interaction coulombienne des électrons.

L’interaction des électrons avec les noyaux.

w0 D P

L’énergie d’échanger et de corrélation.

L’énergie totale est déterminée par la théorie qui a fait une approximation trés
draconienne, ou représente 1’énergie cinétique du systéme est représentée par I’énergie
cinétique d’un gaz d’électron uniforme.

L’¢énergie cinétique par unité de volume d’un gaz d’¢électron dépend seulement de la

densité des électrons

3(37.[2)2/3}-12 p3/5

E. =
¢ 10m

(11-8)
h : La constante de Planck réduite.
m : La masse électronique.

p: La densite électronique.

11.1.4 L’approche de Kohn et Sham

En 1965 1’approche proposée par Kohn et Sham (KS) [13] a pour but de
déterminer les propriétés exactes d’un systeme a plusieurs particules en utilisant des
méthodes a particules indépendantes. En pratique, cette révolution a permis d’effectuer
certaines approximations qui se sont révélées tres satisfaisantes. Elle remplace le
systéme a particules interagissant entre elles qui obéit a 1’Hamiltonien, par un systéme
moins complexe facilement résolu. Kohn-Sham (KS) [13] ont écrit 1’énergie exacte de
I’état fondamental d’un systéme en interaction dans un potentiel V,,, sous la forme

d’une fonctionnelle dépendant seulement de la densité électronique en regroupant tous

Les termes compliqués et difficiles a évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-

corrélation E,.[n]

Exs=Fnl+ [ @1 Vo ) = (M) + Ex(M) + Exc (M) + [ &1 Vore ) (11-9)
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T, Est I’énergie cinétique d’un systeme de particules indépendantes noyées dans un
potentiel effectif qui n’est autre que celui du systeme réel.
Ey L’énergie de Hartree ou 1’énergie d’interaction de coulomb associée a I’auto

interaction de la densité électronique définie par :

Eyln] = 3 f d*rd? "m0 (11-10)

¥ 7|

n@ = Y lo; ()12 (11-11)

Le principe variation appliqué a I’équation (5) donne

SE(@®) _ 8Ts(n(®) , 3,00 (D) | SExc(n(®) )
sn(@®  6n@® + Vet (M) + [ dr |7 —7| + sn (%) (11-12)

Avec la contrainte d’ortho-normalisation (¢;|¢;) = &;; Ceci nous donne la forme de

Kohn et Sham pour les équations de Schrodinger:

(His — &) (7) =0 (11-13)

¢i représentent les valeurs propres et Hysest I’Hamiltonien effectif.

Ags = =5 A+ Vis(®) (11-14)
- - oy r SE )
Vi (F) = Vi () + T2 4 ST (11-15)

Les équations (9) et (11) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham,
avec la densité n(r) et I’énergie totale Exg résultantes.

Le potentiel d’échange-corrélation est définit par :

> 8Exc (n(1))
Vi@ = =55~ (11-16)
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La résolution de ces équations permet d’obtenir les valeurs exactes de la densité et

I’énergie de 1’état fondamental du systéme interagissant, a condition que

Ex¢(n(#))soit connue.

11.1.5 Les principales méthodes de la DFT

Il existe de nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-
corrélation ; elles sont désignées par un groupe de lettres (souvent les initiales des
auteurs) dont la premiere partie designe la méthode de calcul de I’échange et la

deuxieme celle de la corrélation.

11.1.5.1 Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation introduite par Kohn et Sham repose sur la formulation d’un
gaz ¢électronique homogene en interaction, c’est 1’approximation de la densité
électronique locale, LDA ‘Local Density Approximation’. En supposant que 1’énergie
d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori inhomogéne) ey [n], soit
égale a I’énergie d’échange-corrélation par €lectron dans le gaz homogéne de méme

densité n(7)alors I’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel peut s’écrire :

Eg’ (n(?)) = [ d®r n(P)exc (n(P)) (11-17)

Par exemple a 1’aide de calculs Monte-Carlo quantiques. De nombreuses formes sont
proposees dans la littérature [14-16].

Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été
par la suite généralisé pour donner la LSDA ’Local Spin Density Approximation’, €n

modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de spin :

ELPA (i (P, () = [ d3r n(Pege (m (), (7)) (11-18)




Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité et la Méthode APW
*

Le probleme de I’approximation de la densité locale est qu’elle ne convient pas pour
décrire des systemes contenant de fortes délocalisations électroniques, Cependant, on
peut introduire ces fortes délocalisations électroniques en utilisant I’approximation du

gradient généralisé.

11.1.5.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé, GGA pour ‘Generalized Gradient
Approximation’. On considere alors un gaz d’¢électron uniformément variant, ou cette
approximation tient compte du gradient de la densité électronique, en remplacant la
fonction par une fonction &y.(n)locale doublement paramétrée par la densité et

I’amplitude de son gradient ey~ (n, |Vn|).

ESE4 (n(P) = [ &1 n(Pexc (@, [7n @) (11-19)

Ou encore

B¢ (@), (@) = [ dPr n(@exc (@), @), 1V (I, IV, (DD (11-20)

On retiendra plus particulierement la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par
(LYP) [17] et la fonctionnelle d’échange de Becke (B88) [18] ainsi que la
fonctionnelle d’échange-corrélation proposée par Perdew et Wang (PW91)
[19].L’approximation GGA a fait ses preuves dans de tres nombreux cas, notamment
pour les systéemes magnétiques et les systemes avec des fortes variations de densité
électronique.

Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées pour mieux décrire
les interactions a plus longue distance. En méta-GGA, le second ordre du gradient de
la densité électronique est également introduit en tant que parametre d’entrée
[20].Enfin, en hyper-GGA, I’échange exact est introduit dans le but de permettre un
traitement de la corrélation plus fine.
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11.1.5.3 Correction de I'auto-interaction (SIC)

Dans le formalisme de la DFT [I'électron interagit avec lui-méme via I'énergie
électrostatique. Cette interaction non physique devrait étre compensée exactement par

une contribution de I'énergie d'échange-corrélation si nous utilisions I'énergie correcte

E..(2), Dans I'approximation LSD cette compensation est imparfaite. Ainsi dans un
atome d'hydrogene ou l'interaction électron-électron est nulle, I'électron contient une
contribution non physique de I'énergie de corrélation [21]. Le traitement incorrect de la
self-interaction en LDA a conduit a I'introduction des fonctionnelles avec correction de
la self-interaction (SIC) [22] [23] [24]. Dans le formalisme d e I'approximation LSD la

fonctionnelle SIC a la forme suivante :

ESI6 = EMSP (1), py ()] = X5 61 (11-21)
Avec
_1 Pig MPig (1) LSD
8o = drdr' e 4 B[y, 0] (1I-22)

C’est la correction de self-interaction pour l'orbitale i de spin ¢ et de densité de charge
pis(r) .Le premier terme de (22) est I'énergie de self-interaction; le second est
I'énergie d'échange-corrélation pour un systeme totalement polarisé en spin dans
I'approximation LSD. Pour un systéme mono électronique cette fonctionnelle est

exacte. Elle conduit a I'équation

(_ i V2 + Veff (r) + ViilG (r)) D, (r) =2 /1?] d)ja (r) (11-23)
Vers () =V () + [ dr |f£rr),| + v, (1) (11-24)

Ou V,zr (r) le potentiel effectif entrant dans un calcul standard LSD et ;' (r) est un

potentiel additionnel provenant de (22). Les parametres de Lagrange A7, assurent
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I'orthogonalité des @;, () La SIC-LSDA a été intensivement appliquée aux atomes,
aux molécules, aux clusters, aux impuretés et aux solides. Pour les solides la SIC-
LSDA constitue une extension de la LSDA dans le sens ou la correction de self-
interaction n'est non nulle que pour les états électroniques qui sont spatialement
localisés. Pour les électrons dans un cristal, les fonctions d'onde sont genéralement
écrites sous la forme de fonctions de Bloch étendues sur le cristal entier. Dans ce cas
ES'Scoincide avec ELSP. Cela signifie que la LSDA est aussi un minimum local
deES’G. La question primordiale dans cette approximation est donc de trouver une
base d'orbitales a une particule, différentes des orbitales de Bloch, donnant une énergie
ES'C inférieure & ELSP [25]. On utilise généralement des orbitales localisées qui
donnent une correction finie, telles que les orbitales atomiques ou des fonctions de
Wannier. Le potentiel V5S¢ est dépendant de l'orbitale : ainsi contrairement a
I'approximation LSD, la SIC peut conduire a des brisures de symétrie et localiser les

électrons sur une orbitale donnée [26]. Toutefois la SIC ne corrige que les états

occupés contrairement a une méthode comme la LDA+U. La SIC a été tres utilisée
pour obtenir un bon gap dans les oxydes de métaux de transition [27], les résultats sont

en bon accord avec I'expérience.

11.1.5.4 Approximation de la densité locale Spin (LSDA)

Khon et Sham ont utilisé LSDA pour les systemes magnétiques ou le spin
électronique introduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors
¢tendue a LSDA, pour tenir en compte 1’énergie d’échange et corrélation. 11 faut
distinguer les deux électrons de méme énergie, ou I’énergic d’échange et de
corrélation est fonctionnelle pour les deux densités de spin : haut et bas a savoir p; p,
et qui désignent respectivement les densités d’¢électrons associés aux €tats de spin

up (1) et down (dn) (]) on aura [28].

Ex¢" [p)] = [ p(®eré™ [p1(P), pu(P)]d° 7 (11-25)
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11.1.5.5 LaLDA+ U

En dépit des nombreux succes de la LSDA, cette méthode rencontre des
problémes pour traiter les matériaux fortement corrélés. Les corrélations électroniques
sont fortes quand les répulsions entre électrons sur site U sont beaucoup plus
importantes que les énergies associées au recouvrement des orbitales appartenant a des
atomes différents. Le recouvrement est caractérisé dans un solide par la largeur de
bande W (voir figure I). Cet échec de la LDA a été observé en premier lieu dans les
isolants de Mott, dont les oxydes de métaux de transition sont un parfait exemple. Bien
que la LDA reproduise la structure magnétique de I'état fondamental de la série NiO-
MnO, CoO et FeO sont prédits comme étant métalliques [29] [30] alors qu'en réalité ce
sont des isolants. Soulignons également que les gaps de NiO et MnO sont trop faibles.
Evidemment on peut souligner que la LDA n'a pas pour but de définir les propriétés
des états excités comme la largeur du gap. Toutefois les propriétés de ['état

fondamental des oxydes de métaux de transition sont également mal reproduites.

Les moments locaux sont trop faibles et dans des matériaux covalents comme les
supraconducteurs haut-T, le magnétisme disparait completement alors qu'en réalité ce
sont des matériaux antiferromagnétiques [30].

Le probléme de la LDA est qu'elle essaye de traiter la seconde régle de Hund liée aux
corrélations en méme temps que la polarisation de spin. C'est évidemment incorrect
mais cela semble étre la seule possibilité dans un formalisme basé sur le modéle du

gaz d'électrons.
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Probléme en LDA pour TT =W

N(E)

P

E
Figure 1.1 : La largeur des bandes d ou f est beaucoup plus faible que celles des s ou p.

Elle est alors comparable a la répulsion coulombienne U. La LDA se trouve alors

inadéquate [31].

Les corrélations a l'origine de la seconde régle de Hund sont responsables de la
polarisation orbitale et de la formation des moments locaux conduit a I'échec de la
description des isolants de Mott. Les systemes fortement corrélés sont généralement
décrits par des modeles du type Hubbard ou nderson [32] [33]. L'idée a la base de ces
modeéles est que les électrons d ou f, fortement corrélés (descriptibles dans une base de
liaisons fortes), sont sujets a des interactions sur sites quasi atomiques. L'interaction

électron-électron est décrite par le paramétre de Hubbard U, défini par :

U=E[f"*']+E[f"'] - 2E[f"] (11-26)

C’est a dire I'énergie de Coulomb nécessaire pour placer par exemple deux électrons

sur le méme site.

11.1.5.5.1 Formalisme de LDA+U

L'idée principale de la méthode LDA+U est la méme que pour le modéle
d'impureté d'Anderson [32] : séparer les électrons en deux sous-systemes, les électrons

d ou f localisés pour lesquels I'interaction de Coulomb f - f est prise en compte via
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un terme de Hubbard et les électrons s, p et d décrit par un potentiel a un électron et
indépendant de I'orbitale (LDA). Il s'agit donc de modifier la partie de I'énergie LDA
qui est responsable de l'interaction entre les électrons localisés en se basant sur un
Hamiltonien modeéle type Hubbard ou Anderson. Il faut donc introduire une correction

pour les états localisés, la fonctionnelle de I'énergie devient [33].

E[ p »771'] = ELDA [p] + 6Ecor [TIL] (“'27)

Ou p est la densité de charge totale et n; I'ensemble des occupations des orbitales des

états localises. 6E.,, Est de laforme:
AEcor [771] =- foDA[nf] + EH[ni] (“'28)

Ou Eyf est l'interaction électron-electron pour les états localisés en LDA

-\I
L/

A=E(N+1)-E(N)

-
>

s
\

—  I=E(N)-E(N-1)

Les régles de Hund

Les regles de Hund permettent de déterminer la configuration d'énergie la plus basse
parmi les configurations eélectroniques possibles d'un atome. Elles sont une
conséquence directe des interactions électron-électron. Elles s'énoncent ainsi :

Premiére regle de Hund : Les électrons remplissent les orbitales des couches p, d ou

f de facon a maximiser la valeur de leur spin total S.
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Deuxiéme regle de Hund : Les électrons adoptent la configuration donnant la valeur

maximale du moment angulaire total L.

11.2 La méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [34].
Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la
forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétric sphérique a I’intérieur de la
sphere MT de rayon Ra. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent
étre considérés comme étant lisses.
Cette méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des
améliorations apportées a cette derniére 1’ont rendue plus intéressante.
La meéthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) représente une
amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise une base mixte, plus efficace
qu'une base d’ondes planes. Cependant, elle apporte des complications
supplémentaires qui rendent plus difficile le calcul des eléments de la matrice des
coefficients. Dans la méthode APW (ainsi que ses dérivées), 1’espace est divisé en
deux régions dans lesquels différentes bases sont utilisées : des fonctions atomiques a
I’intérieur de spheéres Muffin tin(MT) Sa centrées aux positions atomiques et des ondes

planes dans la région interstitielle.

/Région \

interstitielle

/

Figure 11.2 : Potentiel «Muffin-Tin»
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Alors la fonction d’onde @(r) est de la forme :

Q}_/zZim CoelG+Or pour r>R, (ie? € II)

Ym AL UF ()Y, (1) pour r<R, (i.e? €l)
(11-30)

d(r) = {

Ou R, représente le rayon de la sphére MT, 2 le volume de la cellule, C; et A, les

coefficients du développement en harmoniques sphériquesy,,,, .

d? | 1(+1)
(-5 + 80 ve@) - Blruge) =0 (11-31)
V' (r) Représente le potentiel Muffin-Tin et El I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (30) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [31] comme le montre I'équation de

Schrédinger suivante :

dZTUl dZTUz
dr? T gr2

(E, — E)rUU, = U, (11-32)
Ou U; et U,sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement
étant construit en utilisant 1’équation (30) et en I’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
sphérique, lorsque E, est une valeur propre. Cette approximation est tres 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, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :
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4m ) *
m = nl/zgla(Ra)ZG Co ji(| K+ G |R)Yin (K + 6) (11-33)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients 4;,, sont
déterminés a partir de ceux des ondes planes C;. Les parameétres d'énergie E, sont
appelés les coefficients de variation 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 APWSs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour 1’énergie E,. En conséquence, cette énergie 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 1’énergie.

11.2.1 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(r)Ym(r) et de leurs dérivées
Ui()Ym(r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la

méthode APW et la fonction U;(r) Y,(r) doit satisfaire la condition suivante :

{_% G0N V(r) — El}rUl(r) =rU,;(r) (11-34)

r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, & la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Alors, les fonctions
d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-

LAPW :

1 ;
_ mZG CGeL(G+K).r r> Ra

Z[A?m Ul (T‘) + Bgn Ul (T’)] Ylm (T) r < Ra

(r) (11-35)




Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité et la Méthode APW

Ou les coefficients B, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature
que les ceefficients A, . Les fonctions LAPWS sont des ondes planes uniquement dans
les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A Dl’intérieur des spheres, les
fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En effet, si E, différe
un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction
radiale que les fonctions APWSs. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en

fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie E;.

U,(E,r) = U)(E;,r) + (E — EDU,(E, 1) + O[(E — E})?] (11-36)

OU O[(E — E))?] représente ’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la
surface de la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision,
par rapport a la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde tres
correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions
d’onde de I’ordre de (E — E;)et une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de

(E — E)*.

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 a la
méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée
U, sera difféerente 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.
11.2.2 La méthode LAPW+LO

Le probléme rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la

base vis-a-vis de 1’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode
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&

LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, de sorte que les
méthodes APW et LAPW+LO sont toutes deux caractérisées par une limitation
importante. Sjostedt, Nordstrom et singh [35] ont récemment apporté une amélioration
supplémentaire en réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et
ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée « APW+lo» et
correspond a une base indépendante de [’énergie (comme 1’était la méthode
LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes
planes trés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.
Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant U, (r)
pour une énergie E; fixée de maniére a conserver l’avantage apporté par la
linéarisation du probléme aux valeurs propres. Etant donné qu’il a ét¢ démontré
précédemment qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent
d’assurer une flexibilité vibrationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une

base «<APW+ lo» est donc definie par I"association des fonctions suivantes :

1 .
—— Y- Crel(G+K) r>R i.e. 7e Il
DF () = { 77 26 Co “ ( N ) (11-37)
Yim A AT (r )Yy, r< R, (i.e. 7e 1)
Des orbitales locales :

0 r>R, (i.e.7 €l
oM (7) = o o ) 11-38
do (™) (A;’;;f" Ul (r,E) + BE U (r, El)> Y,,(® r>R,(i.e.? €1 (11-38)

Les orbitales locales ne sont plus notées « lo» comme dans le cadre de la
méthode LAPW+LO mais « lo » de maniére a les différencier. Les orbitales locales
« lo » sont relativement similaires aux orbitales « LO » mais elles se distinguent de ces
dernieres par le fait que les coefficients A;, et By, dépendes plus deux et sont
désormais déterminés par la condition que ces orbitales « lo » sont nulles en limite de

sphére et normalisées.
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Ainsi, les orbitales APW et les orbitales « lo » sont toutes deux continues en limite de
sphere tandis que leurs derivées premiéres sont discontinues. Cette base donne des
résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en permettant de réduire le
produit Romin. Knax d’une valeur environ égale a un. Cela correspond a une diminution
de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul d’un ordre

de grandeur comparativement a la méthode LAPW+LO.
11.2.2.1 Traitement des effets de couplage spin-orbite (SOC)

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande precises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [36]. Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir les énergies E au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas
toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule

valeur de E, n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie :

Par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f et les éléments des métaux de
transition. C'est le probleme fondamental de I'état de semi-coeur qui est un état
intermédiaire entre 1'état de valence et I'état de cceur. Il existe des moyens pour traiter

cette situation, comme l'utilisation d'un développement en orbitales locales.

Le terme de spin-orbite est important pour le calcul de la structure de bandes et des
propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des éléments lourds ou les
substances magnétiques. Les éléments de la matrice de spin-orbite a l'intérieur d'une

sphére peuvent étre calculés, a priori, comme suit:

(oalr2loz) = D [Ain@arw @) (Ui |He 07,0 ) Bin @arw 6 (U [ ]7,)
Iml'm’
i @By @) U |H |07, ) B @By @ (Vg1 |07, )] (11-39)
Soit :
, 2
<U;;n Hso U["mr> = 4n8,y (XY, LYy X,) [ drP; Py (ﬁ) o (11-40)




Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité et la Méthode APW

Ou P, est la partie la plus importante de la fonction radiale U, et V la partie sphérique
du potentiel.

11.2.3 Le code WIEN 2K

Une application réussite de la méthode FP-APW+lo est le code WIEN 2K, un
code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [37]. WIEN 2K consiste en

différents programmes indépendants qui sont lies par le SHELL SCRIPT.
11.2.3.1. Définition des programmes
L’usage des différents programmes est utilisé dans la figure (11-3).

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

a determiner le rayon atomique de la sphere.

LSTART : C’est une version modifiée du code LSDA de Desclaux. Il est utilisé dans

la génération du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion Im pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillon.

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

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et repété jusqu'a ce que le critére de

convergence soit Vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Ce programme utilise la densité d’électron pour calculer le potentiel

Vcoul = VNe + Vee! ch et Vtotal = Vcoul + ch (“'41)
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LAPW!1 : Dans ce programme, la matrice H de I’hamiltonien de Kohn et Sham et la
matrice de chevauchement S sont construits, les valeurs propres et les vecteurs propres

sont aussi obtenus (dans des fenétres prédéfinies).

LAPW?2 : Ce programme Calcule les valeurs et les vecteurs propres (solution de
I’équation de Kohn et Sham) trouvées par LAPWI1, et les utilisent pour calculer
I’énergie de Fermi et le développement de la densité du spin. Ceci est fait pour chaque
état occupé et a chaque point k dans la zone de Brillouin. A partir de ces

développements, les charges correspondantes (partielles) sont obtenues par intégration.

LAPWSO : l'interaction spin-orbite (aussi appelée effet spin-orbite ou couplage spin-

orbite) qualifie toute interaction entre le spin d'une particule et son mouvement.

LCORE : 1l est utilisé dans la résolution des états du cceur de la partie sphérique du

potentiel total.

MIXER : Dans ce programme, les densités d’électron (d’entrée et sortie) sont

combinées et mixées.
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Figure 11-3 : La structure du programme WIEN2k .
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Résultats et Discussions

I11. Détails techniques

Dans le présent travail nous avant utilisé la methode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potentiel Linearized Augmented plane
Waves : FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k; dans le cadre de la théorie de
la densité fonctionnelle (DFT). Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous
avons utilisé I’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrisé par Perdew,
Burke et Ernzerhof. [1] dite GGA-PBE et pour le calcul des propriétés électroniques
et optiques on a opté pour la methode de Tran-Blaha qui est la version modifiée de
Becke et Johnson(TB-mBJ) [2]. Cette nouvelle aproximation permet d’améliorer la

précision de 1’énergie de bande interdite des semi-conducteurs et des isolants [2].

Dans la méthode FP-LAPW, la fonction d’onde y, la densité électronique p et
le potentiel » sont développés en combinaison harmoniques sphériques multiplient par
les fonctions radiales autour des sites atomiques lax, €t un développement en série de
Fourier dans la région interstitielle. Cette région est limité par un cut-off (rayon de
coupure) Ryt min*Kmax (R est le plus petit rayon de la sphere de muffin-tin (MT), Kax
est le cut-off du vecteur d’onde pour les ondes planes) ; il correspond a la norme du
plus grand vecteur d’onde utiliser pour le développement en ondes planes des
fonctions propres. Pour éviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin) et s’assurer
I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphere (Muffin-tin) on doit
faire le bon choix des rayons de Muffin-tin Ry pour les atomes (Cd, Ho, Er et S). En
effectuant des tests de convergences sur la norme du plus grand vecteur d’onde G,y
pour CdHo,S, et le CdEr,S,; et le nombre de points k considérer dans la premiere
zone de Brillouin irréductible. Ces parametres sont recueillis pour nos deux matériaux

dans le tableau ci-dessous.
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(X=Ho, Er).
GGA-PBE Rwr (U .a)
et RwmT *Kmax | Imax | Gmax | Kpoint
TB-mBJ Cd Ho Er S
CdHo,S; |236 |25 - | 2.09 9 10 12 | 1500
CdEr;S, 2.41 - 214 | 214 9 10 12 | 1500

I11.1 Les propriétés structurales

Les spinelles cubique sont des composés ternaires de formule chimique AB,X,
qui est une structure d’origine cubique a face centré appartenant au groupe d’espace
Fd-3m (# 227), avec huit molécules par cellule unitaire [3,4]. Les atomes X sont situés
aux positions (u, u, u), les huit atomes A aux (0,125, 0,125, 0,125) et les seize atomes
B a (0, 0, 0). Donc la structure cristalline est caractérisée par deux parameétres libres:
la constante de réseau (ay) et le parametre d'anions interne (u). Dans la plupart des

spinelles, u est compris entre 0,240 et 0,275 [5].

Au premier lieu nous avons optimisé le paramétre interne u,ensuite on a
calculée I'énergie totale a differents volumes V de la maille élémentaire des deux
composés CdRe,S; (Re = Ho, Er), dans les deux phases non magneétiques et
ferromagnétiques Figure 111.(1,2), pour obtenir le minimum absolu de I'énergie totale
pour chaque structure. Ensuite, dans le but de determiner les propriétés structurales de
I’état fondamental, telque le paramétre de réseau o, le module de compressibilité By
et sa dérivée premiére B les deux courbes sont ajustées en utilisant 1’équation de
Murnaghan (EQOS) [6] :

l@% (111-1)
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Ou Ey, Vo, B sont respectivement : 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, Le

module de compression B et sa dérivée B'. Le module de compressibilité est donne

par :
B :—V(?—Cl (111-2)
ou
P :_(S_\'il (111-3)
B=VZ§5 (111-4)




Chapitre 111 : Résultats et discussions

Energie (eV)

17688360 T T T T T T T T 1

—p»— CdHo, S, NM
-1765836,5 - 2 4 —
—® CdHo,S, FM

-1765837,0 -’\ -

-1765837,5 - \ s —

- - ’\ —
1765838,0 ’\’__’/p/’

A\

-1765848,5 |- o
-1765849,0 |- - -
-1765849,5 | . -
-1765850,0 |
-1765850,5 |- -

B r(1-1:1% o] " EEAIR S RN I " I I I E——
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

Volume (A3)

Figure 111.1 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume a ['état non-

magnétique et ferromagnétique pour le matériau CdHo,S,.
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Figure 111.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume a l'état non-

magnétique et ferromagnétique pour le matériau CdEr,S,.

Ces deux figures représentent la variation de I'énergie totale en fonction du
volume dans la structure cubique spinelles a I'état non-magnétique et ferromagnétique
pour les deux matériaux CdHo,S; et CdEr,S;. On voit clairement que la phase
ferromagnétique est la plus stable car elle correspond a 1’énergie la plus basse dans

nos deux composés.

Le paramétre de réseaux a,, le parametre interne optimisé u le module de
compressibilité B et sa dérivée premiere B' avec les résultats expérimentaux sont

reportés dans le Tableau (111.2).

Notre paramétre de réseau calculé a,, ainsi que le paramétre interne optimisé
(u) sont en bon accord avec les données experimentales disponibles [ 7,8]. pour nos
deux composés CdHo0,S,, CdEr,S,, respectivement, ce qui confirme la validité et la

fiabilité de présent calculs effectué. On abscence de données expérimentales ou
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théoriques pour le module de compressibilité de ces composés dans la littérature ,une

comparaison est impossible.

Tableau I11.2 : Les paramétres structuraux a 1’état non-magnétique et

ferromagnétique pour nos deux composés CdHo,S, et CdEr,S,.

CdHo0,S,4
Vo(A%) a(A)  B(GPa) B’ U
PM  Present 1341914 11.029 68.287  4.216 0.2425
FM  Present 1364.678 11.092 72.864  4.888 0.2425
Expt.
[7] 1389.30 11.167 0.2456
[8] 11.158
CdEr,S,
Vo(A%) a(A) B(GPa) B’ U
PM  Present 1414735 11.226 58571  4.077 0.2425
FM  Present 1425727 11.255 62939  4.241 0.2425
Expt.
[7] 1374.20 11.117 - - 0.2459
[9] 11.198
[10] 11.134

I11.2 Les propriétés élastiques

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des systémes étudiés, nous
avons calculé leurs constantes élastiques en utilisant la méthode développée par Mehl
etal [20]. D’ou les modules d’élasticité d’un cristal décrivent sa "raideur" lorsqu’il est
soumis a une déformation externe [21,22]. Dans la région proche de la position
d’équilibre des atomes, on peut considérer 1’énergie du solide comme une fonction
quadratique des parameétres du solide. Lorsqu’on exerce une contrainte sur le cristal,
celui-ci se déforme, modifiant les paramétres qui le décrivent. Ce sont les

déformations homogénes du cristal. Dans ce cas, le développement quadratique de
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I’énergie permet d’exprimer une relation lin€aire entre la contrainte et la déformation :
c’est la loi de Hooke.

Nous avons calculé pour la premiere fois les constants élastiques Cij des
composés CdHo,S, et CdEr,S, a pression et température nulle, en utilisant la variation
d'énergie totale de cellule unitaire en fonction de la déformation [23]. Dans le cas d’un
cristal de structure cubique, il y a trois constants élastiques indépendants, a savoir,
C11, Cyp et Cyy qui sont présentés dans le Tableau 111.3, ou des petites déformations du
réseau sont appliquées afin de rester dans le domaine élastique du cristal, Il est
important de souligner que, a notre connaissance, aucune valeur expérimentale des

modules d’¢élasticité pour notre COMpPOSE est reporte.

Tableau 111.3 : Modules d’¢lasticit¢ Cj; (GPa) pour nos deux matériaux.

Cu Ci2 Cus
CdHo0,S, 134.755 29.479 23.410
CdEr,S, 135.535 32.345 44.219

On a évalué ces coefficients par un calcul de 1’énergie total pour un systéme perturbé
[24] en utilisant la méthode de Mehl [20, 23], d’apprét cette méthode, le calcule des
coefficients Cq; et Cy,, ce fait on appliquant un testeur de déformation orthorhombique
a volume conservé donné par 1’expression (III- 5).

5§ 0 0
5:(0 -5 0 ) (111- 5)
0 0 6%2/(1-6%

Ou o est la la déformation relative.

L’application de cette déformation influe sur le calcul de 1’énergie total comme suit :

E(8) = E(=6) = E(0) + (C;; — C12)VE% + 0[6*] (111-6)

Avec E(0) est I’énergie des systémes a 1’état initial (sans contrainte).
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Pour le coefficient C,4, on utilise un tenseur de déformation monoclinique a

volume conservé donné par I’expression suivante :

0 6/2 0
g=|6/2 0 0 (11-7)
0 0 62/(4—62)

La formule finale de ce tenseur diagonale est donnée par :

5/2 0 0
g= 0 —4§/2 0 (111-8)
0 0 6%2/(4—6%

Dans ce cas, I’expression de 1’énergie totale devient :
E(6) = E(=6) = E(0) +5C44V8? +0[6%] (11-9)

Pour ce cristal cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction

de Cyy et Cyp par:
B =3 (C1y + 2C12) (11-10)

En combinant les équations (111-6) et (111-8), on peut déterminer facilement les
deux constantes élastiques Cy; et Cy,, alors que la troisiéme constante élastique C,4 est
déduite directement de 1’équation (I11-9).

D'apres le Tableau 5, on remarque gque nos constantes élastiques obtenues

satisfait les criteres généraux de stabilité pour un Crystal cubique , et qui sont [22].
(C11=C12) >0, (C11+2C12) > 0, 11> 0, C4s >0 (111-11)

Ceci indique que nos deux composés sont mécaniquement stables. Nous notons
que C4 mesure la déformation de cisaillement pure le long des directions

cristallographiques principales. De ce tableau , on peut voir que les valeurs de C,4 sont
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beaucoup plus faible que la valeur de Cy; indiquant que ce composé présente une forte
résistance a la compression unidirectionnelle comparée a la résistance du déformation

de cisaillement pure.

De plus, notre résultat montre que C,, est trés proche de C,4, NOUS Notons que
les forces symétriques non-centrales entre les atomes dans la structure cristalline

peuvent étre caractérisées par la différence entre ces deux constantes élastiques.

A partir de la détermination des constantes élastiques Cy;, Cy, et Cy4 , d’autres
modules élastiques poly cristallins tels que le module de compressibilité B, le module
de cisaillement G, le module d"Young E et le coefficient de Poisson v sont calculés en
utilisant 1’approximation de Voigt-Reuss-Hill  [5,11,12], ou le schéma du Voigt
représente la limite supérieure et celui de Reuss represente la limite inférieure du

module élastique.

Selon Voigt et Reuss lI'approximation dans le cas des systémes cubiques ou les

modules de compressibilité B et de cisaillement G sont présentés comme:

G, = (C11—C152+3C44) (11-13)
_ 5(C11—C12)Cas _

Gr = [4C4a+3(C11—3C12)] (111-14)

Gy = (Gy + Gg)/2 (111-15)

Le module de Young E, défini comme le rapport entre la contrainte linéaire et la

déformation linéaire, peut donner une information sur la rigidit¢ d’un matériau. Le
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module de Young de CdB,S, (B=Ho, Er) se trouve a environ (83.70 et 141.81) GPa, ce

qui indigue que nos composes sont caractérisés par une petite rigidité.

Le module de Young E et le coefficient de Poison Sont calculés par les

formules suivant:

E = 9BHGH/(3BH + GH)

(111-16)

En ce basons sur I'équation ci-dessus, on a calculé et présenté les valeurs de ces
modules dans le Tableau I11-4. Pour autant que nous sachions, il n'y a pas de résultats
expérimentaux et théoriques pour ces parametres élastiques des deux composes.
Remarque : la méthode avec I’aquelle le composés CdHo,S, était calculé est celle
de Morteza et celle du CdEr,S, est la méthode de Mell.

Tableau I111-4 : Les propriétés mécaniques des deux composés CdHo,S, et

CdErQS4.
CdH0284

64.57 64.57 64.57 35.10 30.09
Bu/Gh E(GPa) A AY v 32.59

1.98 83.70 0.44 0.83 0.28

CdEr284

66.741 66.741 66.741 47.16 76.59
Bn/Gh E(GPa) A A" y 61.88

1.07 141.81 0.85 0.02 0.14




Chapitre 111 : Résultats et discussions

A partir de ce tableau, nous avons observé que la valeur du module de
compressibilité By a partir de la moyenne de Hill est sous-estimée par rapport a la
valeur obtenue par I'ajustement de Murnaghan sur I'EOS.

Les informations concernant le caractere de liaison dans des matériaux peut étre
donnée par le rapport de v de Poisson qui varie entre 0 et 0.5 pour les différents types
de liaison. Par exemple, dans le cas des composés covalents, il est égale a 0,1 et pour
les matieres ioniques est d'environ 0,25 alors que pour le cristal métallique est
typiquement 0,33 [13].Nos calculs en montré que la valeur de v est d'environ 0,28,
c'est-a-dire une contribution ionique dans la liaison intra-atomique pour le CdHo0,S,

doit étre assumée, et de 0.14 pour le CdEr,S,.

Sivégale a 0.5, 1l y’a une conservation au volume, quand il est inférieur a 0.5
ca signifie qu’il y a un grand changement du volume qui est associé a une déformation

élastique [25].

Selon la régle de Frantsevich [36]. Le coefficient de Poisson v peut étre utilisé
comme critere de la ductilité ou le comportement de la fragilit¢ des matériaux. C’est la
valeur critique de ce coefficient qui sépare la nature ductile et fragile du matériau est
de 0.26.

Les modules de compressibilité et de cisaillement fournissent des informations
sur la nature ductilite-fragilité des matériaux qui peuvent étre expliquées a partir de
quelque relation déja proposée. De fagon empirique, Pugh [15]. A proposé un simple
rapport (B/G) qui est en corrélation entre les modules d'élasticité des matériaux et de
leurs propriétés plastiques. Si (B/G) > 1.75, un comportement ductile est prévu; sinon,

le matériau se comporte d'une maniére fragile, c'est-a-dire (B/G) <1 .75.

Nous rappelons aussi que plus la valeur de (B/G) est grande, plus le matériau
sera ductile. Le rapport (B/G) est d'environ 1.98 pour le composé CdHo,S,. Signifiant
une nature ductile de 1’alliage et par conséquent il est résistant aux chocs thermiques.et

de 1.43 pour le CdEr,S, donc notre alliage est plutdt fragile.




Chapitre 111 : Résultats et discussions

Il est vrai que le choix de nos composés étudié ,ce cristallisent dans un systeme
cubique, cependant ceci n’implique pas automatiquement qu’il doivent montrer des
propriétés élastiques isotropes, Par consequent, afin d'analyser le degré d'anisotropie
de comportement élastique des composés CdHo,S, et CdEr,S, nous devons calculer le
facteur d'anisotropie A, ce paramétre d’anisotropie élastique est liée a la nature
différente de liaison dans différentes directions cristallographiques, et en corrélation
avec la possibilité¢ d’induire des microfissures dans les matériaux. Par conséquent, il
est important d’estimer 1’anisotropie ¢lastique dans le but d’améliorer sa durabilité
mécanique. Aujourd’hui, un ensemble d’approches est proposé pour estimer
I’anisotropie ¢lastique numériquement. Dans notre cas, on utilise trois indices
différents pour estimer D’anisotropie ¢élastique de  composé. Une mesure de
I’anisotropie élastique est le pourcentage d’anisotropie dans la compression Acomp €t le

cisaillement Agsai qui sont définis par :
Acomp = (BV - BR)/ (BV + BR) et Acisail = (GV - GR)/ (GV + GR) (”I'18)

Ou B et G représentent le module de compressibilité et de cisaillement, et les
indices V et R les approximations de Voigt et Reuss. Pour un cristal isotrope le facteur
Acomp €t Acisail doit étre égale a zéro, tandis qu’une valeur de 100% est associée a la plus

grande anisotropie [27].

Et qui est défini dans un systéme cubique comme suit:

2Cy4

= s (11-19)

Par conséquent nos valeurs calculées indiquent tres grande anisotropie du

materiau CdHo0,S,.

Une autre facon d'analyser I'anisotropie élastique des deu composés est le
pourcentage d'anisotropie élastique pour le module de cisaillement Ag qui est calculée

a partir des équations suivantes [16]:
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_ Gy—Gp i
Ag= oo (111-20)

Lorsque la valeur indique zéro ceci correspond a une structure isotrope, tandis
quand elle est a 100%, indiquant l'anisotropie élastiqgue maximale. Les résultats
obtenus du Ag montrent que les matériaux du CdHo,S, présentent une isotropie moins
élastique en cisaillement. Cependant, cette élasticité anisotropie Ag quantifie
simplement le degré de contribution de cisaillement d'anisotropie.

Un autre indice que nous avons calculé qui permet d’estimer 1’anisotropie
élastique c’est ’indice universel A” proposé par Ranganathan et Ostoja Starzewski
[28]. Pour prendre en compte a la fois le module de compressibilité et la contribution

de cisaillement, donnée par la relation suivante :
AV =Y 4 (111-21)

Pour les cristaux isotropes, l'indice universel est égal a zéro, tandis que les
déviations de A" de zéro définie I'stendue de I'anisotropie cristalline. Notre valeur
estimée A" est supérieure & zéro (0.83 pour le CdHo,S, et 0.2 pour le CdEr,S,)

signifiant que nos deux matériaux se caractérisent par une forte anisotropie.

Et il n’y a toujours pas a notre connaissance, des valeur expérimentale ou
théorique des constantes élastiques et leurs dérivées n’est apparue dans la littérature,
ce qui nous conduit & considérer nos résultats comme un critere de comparaison pour

d’éventuelles recherches expérimentales.
I11. 3 Les propriétés magnétiques :

Pour étudier les propriétés magnétiques des composes CdHo,S, et CdEr,S, nous
avons calculé le moment magnétique total dans la phase ferromagnétique au sein des
deux approches, accompagneés par des mesures expérimentales [7, 8, 18]. (Tableau
111.5).
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Nos résultats montrent que le moment magnétique total est contribuer
majoritairement par des ions du (Ho/Er) avec une petite contribution des atomes ‘Cd’
et ‘S’.

On peut voir qu’il n’ya pas un bon accord entre nos résultats calculés et ceux
mesurés expérimentalement, a cause de I’impertinence de I’approximation GGA a la

manipulation inappropriée aux électrons 5f dans les deux composés .

Tableau I11.5 : Les moments magnétiques total et partiels en (ug) des deux

composes CdH0,S, et CdEr,S, .

CdH0,S4
Mot Mcqd Mo Ms Mint
GGA 8.155 0.007 3.827 0.045 0.310
Expt. [7] 10.6
[ 103 i ; i i
[17] 10.7
CdEr,S,
Mot Mcqg Mer Ms Mint
GGA 6.164 0.012 2.791 0.063 0.309
Expt. [9] 9.8
[19] 962 _ ) _ _

I11. 4 Les propriétés electroniques :

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude
de la structure de bande électronique et les densités d'état partielle PDOS et totale
TDOS  qui fournissent des informations importantes pour 1’analyse et la
compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de

ce matériau.

Il est bien connu que I’inconvénient majeur du formalisme DFT dans le cadre

de I’Approximation de Gradient Généralis¢ (GGA) est la mauvaise interprétation des
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propriétés de I’état excité tels que la grave sous-estimation de la valeur du gap
d'énergie ou la surestimation de la délocalisation d’électrons dans les systémes

localisés a d et f électrons [4,9,11].

Actuellement, certaine approximation au-dela de la GGA, comme GGA + U, est
développée afin de décrire correctement la structure électronique des semi-conducteurs
et des isolants. Cependant, la plupart de ces méthodes sont colteuses en calcul ou pas
satisfaisante dans tous les cas [12,13]. Heureusement, 1’approximation proposé
récemment Becke-Johnson modifié (mBJ) [14] est une autre fagon d’avoir une bande
proche de la valeur expérimentale [15,16], avec des calculs moins chers que leurs

précédentes.
111.4.1 La Structure de bande

Les structures de bande calculées suivant les directions et, les les points de haute
symétrie dans la 1°® zone de Brillouin pour le composé CdRe,S, (Re=Ho ; Er) & I’état
ferromagnétique par les méthodes GGA-PBE et TB-mBJ sont représentés sur la Figure
I11.3. Le comportement global des structures de bandes calculées en utilisant ces deux
fonctionnels d’échanges et de corrélation est similaire, sauf pour les valeurs de leurs
gaps, qui sont plus élevés dans TB-mBJ. L’approximation mBJ améliore généralement
la structure de bande électronique, mais améliore en particulier la largeur de bande. Il
en resulte en général le potentiel TB-mBJ qui provoque un déplacement rigide de
bandes de conduction vers une énergie supérieure avec de petites différences dans la

dispersion de certaines régions de la zone de Brillouin.
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Energie (eV)

CdHo,S -GGA

Figure 111.3(a) : Structure de bande du composé CdHo,S, en utilisant

["approximation GGA pour le spin-up et spin-down.
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Figure 111.3(b) : Structure de bande du composé CdEr,S, en utilisant ’approximation
GGA pour le spin-up et spin-down.
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Energie (eV)

Figure 111.3(c) : Structure de bande du composé CdHo0,S, en utilisant

["approximation TB-mBJ pour le spin-up et spin-down.




Chapitre 111 : Résultats et discussions

Energie (eV)

Figure 111.3(d) : Structure de bande du composé CdEr,S, en utilisant

["approximation TB-mBJ pour le spin-up et spin-down.

Dans I’ensembles des figures 111.3, le maximum de la bande de valence (VBM) et
le minimum de la bande de conduction (CBM) de nos composeés est situé au point 7.

Que ce soit pour le composé CdHo0,S, ou le composé CdEr,S,,

Les valeurs des gaps directs calculés pour nos deux composés sont données dans le
Tableau I11.3. En utilisant ’approximation TB-mBJ, on a trouvé que ce sont des semi-
conducteurs a un gap direct (/- I) (2.17eV, 2.28 eV et 1.86 eV, 1.38 eV) pour les
spins majoritaires (Up) et minoritaires (Dn) des deux composés CdHo,S, et CdEr,S,
respectivement. En comparant ces valeurs avec celles obtenus en utilisant la GGA-
PBE on a constaté un caractere semi-conducteur pour le composé CdHo0,S, est
d’environ (1.11eV, 0.65¢V) pour spin-up et spin-dn respectivement, et pour le
CdEr,S; on a un caractere semi-conducteur pour les spins-up (1.12eV) et métallique

pour les spins-dn, ce qui donne un matériau demi-métal. Notons ici que le caractere
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métallique est due aux présences des états ‘“4f”’ de 1’atome Ho/Er autour de niveau de

Fermi.

On remarque, qu’il est trés clair de la figure I11.3(c,d) que les valeurs

du gap

calculées par lI'approximation TB-MBJ sont beaucoup mieux que celles calculées par

PBE-GGA, ce qui est en bon accord avec le gap optique expérimental 2.32 eV pour le

CdHo,S, et 2.41ev pour le CdEr,S, [17].et si on compare nos deux composés on voit

que le CdHo0,S, a un gap meilleurs que celui du composé CdEr,S,.

Tableau I11.6 : Les gaps d’énergie directs en (eV) des deux composes CdH0,S,

et CdEr,S,
CdHOgS4
L-L r-r X=X wW-wW
Systéme
Up Dn Up Dn Up Dn Up Dn
GGA 2894  0.750 |1.11 0.65 |3.123 0.842 | 3.904 0.955
TB-mBJ 3.947 2.066 |2.17 1.86 | 4.067 2.263 | 4.775 2.425
Autres [17] - 2.32 - -
CdEr284
L-L r-r X=X W-W
Systéme
Up Dn Up Dn Up Dn Up Dn
GGA 2.97 021 |1.12 - 3.27 0.29 |3.83 0.46
TB-mBJ 3.5 1.46 |2.28 1.38 |3.39 1.72 | 4.48 1.85
Autres [ 17] - 241 - -
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111.4.2 La Densité d’état

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une €nergie
donnée. La densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir acceés aux propriétés de
conduction électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une
sphére de rayon donné a I’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur
des harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état
partielles qui permettent de déterminer la structure des liaisons chimiques entre les
atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la densit¢ d’état totale
dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités d’état

partielles et nous donnent donc acces a une information qualitative.

La densité d’états est utilisée généralement pour comprendre en detail la
structure électronique d’un composé . En tenant compte de la polarisation en spin (les
spins up et down). Afin de parvenir & une compréhension plus profonde de la structure
électronique pour les composés CdHo0,S, et le CdEr,S,, les densités d’états totales et
partielles (TDOS et PDOS) calculéés par les approximations GGA et TB-mBJ sont

représentées sur les Figures I11. 4 et 111.5.
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Figure 111-4 : Les densités d etats totale (TDOS) et partielle (PDOS) des deux
composés CdH0,S4 et CAEr,S, avec ['aproximation GGA .
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Figure I11.5 : Les densités d etats totale (TDOS) et partielle (PDOS) des deux

composés CdHo0,S, et CdEr,S, avec [’aproximation TB-mBJ .

A partir de la figure I11.5 on remarque clairement que la densité d’état totale
(TDOS) des composes CdRe,S; (Re=Ho,Er) est dévisée en trois régions de spin
majoritaire et quatre régions en spin minoritaire. la région qui se trouve dans une
gamme d’énergie de -6 eV a -8 eV dans la bande de valence pour les deux états du
spin-donw et spin-up provient principalement de 1’état « d » de ’atome Cd avec une
petite contribution de 1’état « p » de I’atome S, séparé de la partie superieur de la
bande de valence par un intervalle d'environ (3.6 eV, 3.4 eV) pour les spin-donw et
spin-up du composé CdHo0,S, et d’environ (3.64 eV, 3.08 eV) pour les spin-donw et

spin-up du composé CdEr,S,.
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Dans cette méme partie (HBV) le spin-up pour nos deux composes est
d’environ -4.3eV de la seconde région ,au-dessous du niveau de Fermi (EF), montre
deux différents pics intenses, les premiers pics autour de -3,9 eV pour le CdH0,S,,et
de -4.21eV pour le CdEr,S,, dont leurs contributions majeurs proviennent de 1’états
"f" de 1’atome Ho/ Er et le second a environ (-3,2 eV,-3.27eV) dominé par les états
mixtes "f' de I’atome Ho/Er et 1’état "p" de I’atome S pour les deux composés
CdHo,S, et CdEr,S, respectivement. D'autre part, il y a un autre pic principal dans le
spin-donw a environ -2.1 eV pour le CdHo,S, et - 2.15 eV pour le CdEr,S, ou la
contribution provient des états "f, d" de I’atome (Ho, Er) et de 1’état "p" de 1’atome S..
En outre , la région qui se trouve au dessus de niveau de fermi (E¢) a une gamme de 2
eV a 1.3eV pour le spin-down est fondamentalement dominé par 1’ états "f" de

I’atome Ho/Er.

Enfin, la quatrieme région dont I’intervalle d’énergie est de 4 eV et 3.74 eV du
CdHo,S, et CdEr,S, respectivement jusqu'a 1’ énergie maximale de la bande de
conduction est principalement dominé par la contribution de 1’état "d "et " p" de

I’atomes Ho/ Er et Cd respectivement pour les deux spins minoritaire et majoritaire.

On remarque ici la présence d'un chevauchement entre les états "f et d" de
I’atome Ho avec I’état "p" de I’atome S dans la bande de valence qui indique un degré
significatif d'hybridation entre ces états, Suggérant un caractére covalent pour les
bondsCd—S et Ho/Er—S.

I11.5 Les propriétés optiques :

L’optique est la branche de la physique qui étudie tout ce qui concerne
I'interaction entre la lumiére et la matiére et les phénomeénes analogues, méme s’ils ne
sont pas directement détectables par 1’étre humain. L’étude de ces propriétés optiques
a fait des curieux dans le domaine scientifique par exemple, Albert Einstein qui a été
stimulé par 1’idée que I’énergie lumineuse émise par un corps chauffé n’est pas émise
de facon continue mais par petits paquets appelés quanta, il explique, en 1905,

comment un solide peut émettre des électrons sous I’action d’un rayonnement
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lumineux. Einstein admet que, dans tout rayonnement, 1’énergie est concentrée en

quanta de lumiére nommés photon.

Plus récemment, il a ét¢ montré que dans les solides, sous I’influence des
photons, la répartition des électrons parmi leurs états d’énergie quantifiés est
transitoirement modifiée. En effet, on arrive a exploiter les propriétés optiques des
lanthanides AB,Re, qui permettent la réalisation des composants optoélectroniques,
lesquels servent a la fabrication de détecteurs de lumiére, de diodes électro-lumineuse ,

laser et de cellules solaires.

Il est connu que les transitions optiques allons des états occupés aux états
inoccupés sont induites par le champ électrigue de photon et [l'interaction
photoélectrique peut étre décrite par les perturbations dépendantes de ['état
électronique fondamental. En outre, lI'analyse théorique implique que les propriétés
optiques peuvent étre menées par I'étude de la fonction diélectrique. Cette fonction

diélectrique est exprimée en tant que:
g(w) = g(w) +ig(w) (111-22)

Ou &(w) représente la partie réelle qui est liee a la polarisation du milieu

tandis que la partie imaginaire &;(®) traduit 1’absorption du matériau.

De maniere generale, les parties reelles et imaginaires £, et g,s0nt reliees par

des relations dites de Kramers- Kronig [32,33 ]

sl(w)=1+%wade’ (111-23)

0 (w'2-w12)

ez(w)=1+27“’Pf°°de’ (111-24)

0 (0'2-wip)

Ou w est la frequence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.
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Dans cette partie de notre travail, a savoir 1’é¢tude des propriétés optiques des
composes CdHo,S; et CdEr,S; nous nous sommes contentés uniquement de
I’utilisation de 1’approximation TB-mBJ, du fait que cette approximation nous a permit
d’estimé 1’état électronique exacte de ces matériaux. Les variations de la partie réelle
et imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie pour nos composés
CdRe,S,; (Re=Ho,Er), ainsi les propriétés optiques, telles que l'indice de réfraction
n(w), le coefficient de réflectivité R(w), 1’énergie de perte L(w) et le coefficient
d'absorption a(w) peuvent étre facilement déterminée a partir de la fonction

diélectrique &(w), qui sont illustrées sur la figure 111.6.

dielectric(w)
Dielectric ()

R(w)
R(w)

n(w)
n (o)

8000}
- (dl
£ E om0
s = 4000
~ 3
8 2000f
0 ' ' ' ' A A e 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.6 : L absorption o(w) l'indice de réfraction n(w), la réflectivité R(w) et la
partie réelle et imaginaire 1(w) et e2(w) respectivement calculées de la fonction diélectrique

complexe pour le CdH0,S, et le CdEr,S,.
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La premiere chose qu’on peut extraire de la figure 111.6 (a,a;) c’est la valeur
statique &; (0) qui correspond a la valeur de la partie réel a une énergie nulle. Cette
valeur est d’environ 5.23 et 5.19 eV pour CdHo,S, et CdEr,S,, respectivement. Aprés
cette valeur les deux spectres commencent a augmentés en fonction de I’énergie
jusqu'a un maximum d’environ 8.53eV pour CdHo,S, et 8.29 eV pour CdEr,S,, dans
la région ultra-violet (UV). On remarque ensuite d’autres pics situés a environ 5.30
eV pour CdHo,S, et 5.24 eV pour CdEr,S,, suivie par une forte baisse jusqu’a ce que
les spectres &1(w) devient négatives dans la gamme d’énergie ou le photon est amorti
(amortissement des rayons électromagnétiques) et augmente ensuite lentement vers le

zero a 17.2 eV pour les deux composés CdRe,S, (HO/Er).

De la Figure 111.6 (a, a;) on peut voir aussi la représentation du spectre de la
partie imaginaire e;(w) de la fonction diélectrique complexe en fonction de 1’énergie
du photon pour les composés CdHo,S,; et CdEr,S, ,correspondant a des photons
d’absorption provoqués par les transitions électroniques a partir de la bande de valence
occupée (V;) a la bande de conduction vide (C;). Nous pouvons voir que pour la
gamme d’énergie de 2 eV a 10 eV, les parties imaginaires &,(w) des deux composés
présentent une forte dispersion des spectres, dans cette gamme d’énergie, on remarque
deux principaux pics a 4.9 eV, 7.86 eV pour le composé CdHo0,S, et a 4.92 eV, 7.95
eV pour le composé CdEr,S,. Ces pics sont éventuellement générés par le passage
directe des état ‘p’ S, Cd ‘s,p,d’ dans la bande de valence a des états “d, f Ho/Er dans
la bande de conduction. Au-dela de cette gamme d’énergie, la courbe de &,(w) diminue
rapidement avec I’augmentation de 1’énergie des photons.

On peut également voir sur la méme figure la representation du spectre de la
partie imaginaire ¢,(w) ou on observe trois pics aigus situés a 2.8, 4.8 et 7.5 eV dans
la partie imaginaire &(w®) des composes CdHo0,S, et CdEr,S;. Ces pics sont
principalement produits par la transition directe des états "3p" de I’atomes Soufre S
au états "4f" du Ho/Er et des états "4p" du Cadmium Cd au états "4f" du Ho/Er
(Holmium/Er ).Au-dela de cette gamme d'énergie, la courbe ¢x(®) diminue rapidement
avec l'augmentation de I'énergie des photons. Et avec l'augmentation supplémentaire

de cette énergie (des photons) a peu prés de 10 a 25 eV, une absorption minimale est
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notée. Cependant un autre pic d’environ 28,4 eV se trouve dans le spectre d'absorption

des deux composés.

Apres que la partie réelle ¢ (w) et la partie imaginaire &,(w) de la fonction
complexe diélectrique sont déterminé, on peut déterminer d’autre constantes
diélectriques tel que la Réflectivite, I’indice de réfraction n (w) et le coefficient

d’absorption a ().
111.5.1 La reéflectivité optique

La réflectivité provient d’un courant de polarisation induit qui correspond aux
électron de valence oscillants en opposition de la phase avec le rayonnement incident

et qui est définie par la relation suivante :

2

g(w)l/2—
) (111-25)

e(w)l/2+1

R(w) = [

A TDénergie zéro, la réflectivitt R(m) de notre composé commence
approximativement a 15%, puis augmente avec quelgues oscillations dans la gamme
dénergie de (2 a 17 eV et 1.83,17.74) pour les composes CdRe,S; (HO/Er),
respectivement . Figure 111.5(b,b;). De plus, elle s'étend a la valeur maximale de 35.6
% dans la région (UV) ultra-violette, qui coincide avec les valeurs minimales de la

partie reelle ¢1().

Aprés que la réflectivité R (o) montre une forte baisse d’énergie autour de 18,9
eV (qui correspond au dépistage de la fréquence du plasma wP) et avec une énergie
ju’squa 29,1 eV. Elle remonte a environ 14,1%, puis elle diminue pour atteindre le

z€éro a haute énergie des photons pour nos deux composes.
111.5.2 I'indice de réfraction

L’indice de réfraction (n) d’un matérau représente le facteur par lequel une
radiation électromagnétique est ralentie quand elle traverse la frontiére entre deux
milieux [34].et qui est une grandeur complexe tres importante dans la description des

propriétés optiques d'un milieu, définies par la relation suivante. [35]:
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1/2
&% (w)+€% (w)
ale) N1 (111-26)

n(w) = 2 2

La Figure I11.6(c,c;) visualise l'indice de réfraction n(w) de nos deux composés
par rapport a I'énergie des photons. En analysant les courbes de dispersions, nous

avons trouve que l'indice de réfraction statique n(0) est d'environ 2,27.

Le spectre n(w) des composés CdHo,S, et CdEr,S,; augmente a partir de la
valeur statique a un petit pic dans la région de la lumiere visible puis il atteint un
maximum de 2,95 et 2.98 respectivement, dans la région ultraviolette, ensuite il
diminue rapidement avec I'énergie du photon a sa valeur minimale qui est plus petite

que 1 dans la région UV.

Le coefficient d'absorption d'un matériau est un parametre important qui mesure
I'absorption de I'énergie d'ondes électromagnétiques traversant une épaisseur unitaire
d'un matériau [36]. et qui dépend de la longueur d'onde de la lumiére utilisée et du

matériau.

son spectre peut étre relié aux transitions électroniques qui ce place entre les
bandes de valence et de conduction et qui sont proches les uns des autres et ils sont

également la cause de I'élargissement du spectre d'absorption d'un matériau.

Ce coefficient est lie a I’indice d’absorption et a la partie imaginaire de la

constante diélectrique par la relation suivante :

w &

al ®) = (11-27)

nc

Le tracé du spectre de coefficient d'absorption pour nos composés.(Figure
111.6(d,d;)) , montre un large éventail de la région d'absorption, a partir de la lumiére
visible aux UV, ol on observe un pic a environ 7,6 eV maximum. En outre a une
énergie élevée, les composés CdRe,S, (Ho,Er) présentent une forte absorption dans la

gamme d'énergie allant de 25 a 32 eV. Par conséquent, ces résultats indiquent que nos
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deux composés CdHo,S, et CdEr,S,; sont des matériaux transparents dans la région
infra rouge et peuvent absorber toutes les rayons des fréquences qui sont entre les
extrémes visibles et UV,ce qui les rend des bons candidats pour les applications

optoélectronique dans cette gamme d’énergie.




Chapitre 111 : Résultats et discussions

References

[1] J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77 ,3865, (1996).
[2] F. Tran, P. Blaha, Phys. Rev. Let. 102 ,226401, (2009).
[3] S.H. Wei, S. B.zhang, phys.rev. B 63, 045112 (2001).

[4] R. Pandey, J. D. Gale, S. K. Sampath,J. m. Recio, J. Am. Ceram. Soc. 82, 3337
(1999).

[5] R. Hill, Proc. Phys. Soc. Lond. A 65, 349 ,51,(1952).
[6] F.D. Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 30, 244 (1944).

[7] G. C. Lau, R. S. Freitas, B. G. Ueland, P. Schiffer, and R. J. Cava, Phys. Rev. B 72,
054411, (2005).

[8] BEN Dor, L. & SHILO, J.J. SolidState Chem. 35, 278-285, (1980).

[9] Fujii, H., Okamoto, T., Kamigaichi, T.: J. Phys. Soc. Jpn. 32,1432, (1972).
[10] Yim, W. M., Fan, A. K., Stolko, E. J.: J. Electrochem. Soc. 120, 44, (1973).
[11] W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik (Teubner, Leipzig, 1928) 52.

[12] A. Reuss, A. Angew, Math. Phys. 9, 49 (1929).
[13] J. Haines, J.M. Leger, G. Bocquillon, Annu. Rev. Matter. Res. 31, 1, (2001).

[14] J. Lago, 1. Zivkovic’, B. Z. Malkin, J. Rodriguez Fernandez, P. Ghigna, P. Dalmas
de Reotier, A. Yaouanc, and T. Rojo PRL 104, 247203 (2010).

[15] S.F. Pugh, Philos. Mag. 45, 823, (1954).

[16] T.Seddik, R.Khenata, A.Bouhemadou, N.Guechi, A.Sayede, D.Varshney, Y.Al-
Douri, A.H.Reshak, S.Bin-Omran, Physica B 428,78-88, (2013).




N Chapitre 111 : Résultats et discussions

[17] Oleg Schevciw and William B .White: Mat .Res. Bull, Vol .18, pp .1059-1068,
(1983).

[18] A. Yaouanc, P. Dalmas de Réotier, A. Bertin, C. Marin, E. Lhotel, A. Amato,
and C. Baines, Phys .Rev . B 91, 104427 (2015).

[19] X. Oudet, Annales de la Fondation Louis de Broglie, Vol 39, 2014.

[20] M. J. Mehl, J. E. Osburn, D. A. Papaconstantopoulos, and B. M. Klein, Phys.
Rev.B41: 10311, (1990).

[21] S. Daoud, Algérie (2013).
[22] V. Trinite, Ecole Polytechnique, France (2006).
[23] M.J. Mehl, Phys. Rev. B 47, 2493 (1993).

[24] C. Kittel, Introduction to Solide State Phys, 6emeEdition (Wiley, New York)
(1996).

[25] S. Appalakondaiah, G. Vaitheeswarm, S. Lebegue, N.E. Christensen, A. Svane,
Phys. Rev. B 86 (2012) 035105.

[26] I.N. Frantsevich, F.F. Voronov, S.A. Bokuta, I.N. Frantsevich, Naukova Dumka, Kiev,
(1983) 60.

[27] R.W. Rice Mechanical Properties of Ceramics and Composites: Grain And
Particle Effects, CRC Press, (2000).
[28] S.1. Ranganathan, M. Ostoja-Starzewski, Phys. Rev. Lett. 101,55504, (2008).

[29] P. Wachter, M. Filzmoser, J. Rebizant, Physica B 293, 199, (2001).
[30] O.L. Anderson, J. Phys. Chem. Solids 24, 909, (1963).

[31] E. Schreiber, O.L. Anderson, N. Soga, Elastic Constants and Their
Measurements, McGraw-Hill, New York, (1973).

[32] R.Pandey, S. Sivaraman, J. Phys. Chem. Solids 52 211 (1991).




N Chapitre 111 : Résultats et discussions

[33] S. Asano, N. Yamashita,Y.Nakao, Phys. StatusSolidi 89 663 (1978).

[34] J.M. Li, W.R. Burghardt, B. Yang and B. Khomami. J. Non-Newt 91,189,
(2000).

[35] A. Delin, A. O. Eriksson, R. Ahuja, B. Johansson, M. S. Brooks, T. Gasche, et
al. Phys.Rev. B 54, 1673 (1996).

[36] F. Wooten, Optical Properties of Solids, Academic Press, New York, (1972).




Conclusion
Générale



Conclusion Geénérale

Conclusion Géneérale

D ans ce travail, nous avons effectué une étude systématique sur les
spinelles a base de terre rare dans les états paramagnétiques et

ferromagnétiques.

Dans toute I’étude, une méthodologie de simulation a été¢ mise en place, nous

avons utilisé un calcul ab initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) combinée avec la méthode des ondes planes augmentees, a potentiel total (FP-

LAPW-+lo).Par ailleurs les principales approximations PBE-GGA et TB-mBJ,

nécessaires pour mener des calculs ont étés mises en évidence pour étudier les

propriétés élastiques structurelles, magnétiques et optiques des spinelles cubiques

CdHo,S, et CdEr,S,

» Les paramétres structurels calculés sont trouvées en bon accord avec les
données expérimentales.

» Nous avons constaté que notre composé est un matériau ferromagnétique.

» Lastructure de bandes de ce matériau a un comportement semi-conducteur pour
les deux orientations de spin.

» Une étude comparative était faite des propriétés structurales de nos deux
composés, en utilisant I’approximation GGA et TB-mBJ, cette derniére a
montré une amélioration au niveau des gaps d’énergie par rapport a
I’approximation GGA et en bon concordance avec I’expérimental.

» Les modules élastiques c11, c1o €t cas SONt calculés pour la premiére fois, ou les
résultats obtenus fournissent une référence de base pour I’intérét des autres
travaux similaires.

> les propriéteés optiques de notre composé tel que « la fonction diélectrique, le

coefficient d’absorption, I’indice de réfraction ». Nous avons conclut alors que
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les deux composés CdHo,S, et CdEr,S, sont des matériaux transparent dans la
région infra rouge et peuvent absorber toutes les fréquences entre les extrémes
visible et ultra violet (UV), ce qui rend ces matériaux de trés bons candidats

pour les applications optoélectroniques dans cette gamme d’énergie.

Cependant la plupart des résultats obtenus dans ce travail de différents
parametres sont nouveaux. En outre, de nombreux progres et recherche restent a faire
dans 1’étude d’autres propriétés, dont les applications pourront confirmer I’avenir de

ces matériaux.




Résumeé
L’objectif de cette étude est le calcul des propriétés structurales, élastiques, électroniques, magnétiques
et optiques des spinelles CdRe,S, (Re=Ho, Er). Les calculs sont effectués a I'aide d'une onde plane
augmentée (APW) a plein potentiel (FP) et d'une méthode orbitale locale (lo). Pour intégrer I'énergie
de corrélation d'échange par rapport a la partie potentielle dans le calcul d'énergie totale,
I'approximation de gradient généralisée (PBE-GGA) est mise en ceuvre. Le potentiel de Becke-
Johnson modifié (mBJ) par Trans-Blaha (TB) est également utilisé pour obtenir des résultats cohérents
pour les calculs de structure de bande électronique. D'apres les calculs obtenus pour le spinelle
cubique de nos deux composées CdHo0,S, et le CdEr,S, on trouve que les valeurs calculées sont en
bon accord avec les mesures expérimentales existantes. De plus, nos résultats montrent que nos
composes présentent une nature ductile et une tres forte anisotropie.
Mots clés : spinelle Terre rare; TB-mBJ; Structure de bande électronique; propriétés magnetiques;
Propriétés optiques.

Abstract
The general goal of this study is the calculation of the structural, elastic, electronic, magnetic and
optical properties of CdRe,S,; (Re=Ho, Er) spinel. Calculations are made using an augmented plane
wave (APW) at full potential (FP) and a local orbital approach (Io). To integrate the exchange
correlation energy with respect to the potential part in the total energy calculation, the generalized
gradient approximation (PBE-GGA\) is implemented. The modified Becke-Johnson (mBJ) potential by
Trans-Blaha (TB) is also used to obtain consistent results for the electronic band structure calculations.
According to the calculations obtained for the cubic spinel CdHo0,S, and CdEr,S,, we find that the
calculated values are in good agreement with the existing experimental measurements. In addition, our
results show that our compound has a ductile nature and a very strong anisotropy.
Keywords: CdHo0,S,; spinel Rare earth; TB-mBJ; Electronic band-structure; magnetic properties;

Optical properties.
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