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Introduction générale

La physique du solide a connu dans diesjuante derniéres années un progres
impressionnant de par la mise au point de nouvédielsniques de calcul, plus rapides, plus
précises, permettant d’obtenir avec une grandealitépies propriétés de nombreux solides.
Ceci a permis la création d’'un grand nombre de mn@abé utilisés actuellement dans

l'industrie, dans des nouvelles technologies.

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétésigo-chimiques spécifiques
c'est I'objectif majeur de I'industrie actuelle aus les domaines d’applications considérés

(matériaux émergents, micro-électronique, enviramer@ biomatériaux, énergie etc.).

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sdiére premiére dans les éléments du
tableau périodique, en se basant sur la loi nd¢uceli affirme que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combimalsoleurs propriétés mais donne plutot
naissance a des caractéristigues nouvelles pra@pilasmatiere produite ,ce qui a motivé
'apparition de la science et du génie des matgrigui sont devenus une branche aussi
importante que la chimie, la physique et la métgiki

La science des matériaux a pour objectif lardéteation des relations qui existent
entre les structures et les propriétés des makériamdis que le génie des matériaux se
concentre sur le développement et la conceptioomd&riaux dont les structures et les

propriétés sont déja connues.

Ainsi, I'intérét de la modélisation et la simulatiest d’étudier les diverses possibilités
qui se ressentent, et d’orienter l'industrie owgémie des matériaux vers les meilleurs choix
avec un colt minimum aussi nombreuses gu’ellemttés méthodes de modélisation et de
simulation commencent toutes du méme principayvaisque la connaissance des propriétés

d’'un matériau donné est étroitement liée a la détextion de son énergie totale.

La compréhension des propriétés structurales etréfeques des métaux, alliages et
semi-conducteurs reposent sur des interprétatomigrentes d’expériences variées, la
cohérence de ces interprétations se fonde en dees®ort sur une représentation correcte de
la structure électronique de ces matériaux dorhtlre général est fourni par la théorie des
bandes. Les méthodes Ab-inifig ont été tres utilisées durant plusieurs annéepluart de
ces méthodes de calcul ab-initio sont un outil ttagable pour la prédiction et I'étude de

nouveaux matériaux, sous différentes conditions.
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Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode la pluswge est celle des ondes planes
augmentées, totalement linéairesé (FP-LAPW) peurcdlcul de I'énergie totale d'un
systeme. Elle est restée la méthode la plus w@iletéla plus efficace pendant plus d'une
décennie.Son avantage réside dans le fait qu’elle aiter un grand nombre d’atomes. Ce
dernier atteint actuellement une dizaine d’atontgzsoerrait atteindre de centaines d’atomes
dans les prochaines années. L'étude de composgsnétalligues a base des métaux de
transition @d) T, et d’éléments de terres rare) (R ,les propriétés remarquables de ces
matériaux magnétiques proviennent de la présemoaltainée, dans le méme composeé de
meétaux de transition, caractérisés par un magnétiinérant donné par les électrons de la
bande extern&d, et des métaux de terres-rarggi, eux, présentent un magnétisme localisé

dd aux électrons de la couche interhg2].

L’intensité des recherches a caractere fondamentaburs sur les systémes R-T pour
objectif une meilleure compréhension du magnétidewélémentsBet 4. Les applications
des intermétalliques R-T sont multiples dans le deomoderne et vont de la mise en ceuvre
de la magnétostriction pour les actionneurs etotiéties a I'utilisation de la coercitivité pour
les matériaux magnétiques durs, mais des nouvafiplications sont aussi envisagées, par
exemple dans ['électronique de spin. Actuellemdets aimants permanents les plus

performants au monde appartiennent aussi a cageecle matériaug].

Grace a la présence des éléments R beaucoup gegf@® physiques des composeés
RNis se modifient de maniere significative lorsque leebl substitué par des atomes d'autres
métaux (d) ou (p)4],en raison du fort effet qu'une impureté exercelesiparameétres de la
structure électronique, et l'interaction d'échange représente notre objectif principal de
cette thése, qui sera construit sur Cinque clespitsuivis des conclusions généralss.
premier chapitreest concu pour donner une formulation théorique laquelle nous avons
basé le calculde deuxiemast consacré pour donner un contexte théoriqueeswomposés
RNis et leurs applications dans la vie courant, owsnarésentons quelques caractéristiques
structurales et magnétiques des composés de tyge RNroisieme chapitreepose sur les
caractéristiques cristallines et physico-chimiqaes Gd, Sm et Ni, eles deuxdernier
chapitre traite nos résultats obtenus avec une discusdgionles propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés GbNiet SmN§T, (T=Cr, Fe et Co) dans
les cas x=0 et 2 ainsi qu'une comparaison avdaiosrtravaux théoriques et expérimentaux
disponibles dans la littérature. Finalement, ndteesail est achevé par une conclusion

générale résumant nos résultats et le travail que faisons ultérieurement.
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Partie |

I.1 -La théorie de la fonctionnelle de la densitédFT)

[.1.2 -Introduction

La science des matériaux comme Iasiglng de la matiére condensée et ont pour
objectif fondamental de comprendre et d'exploits propriétés des matériaux concerne
I'étude des propriétés des systemes électronidgiesgmes d'électrons et noyaux atomiques)
en interaction. Cela s'accompagne de la prise dec@nce qu'au moins, presque toutes les
propriétés des matériaux peuvent étre étudiéasde Id'outils de calcul appropriés afin de les
rendre plus efficaces. Approprié pour résoudre oeblpme particulier de mécanique
guantique les électrons et les noyaux qui compdssennatériaux représentent un systeme a
plusieurs corps en forte interactidi]. ce qui fait que la solution de l'équation de
Schrédinger est extrémement difficile, et commeapligue Dirac (en 1929) Les progres
dépendent du développement de méthodes d'apprasimmiffisamment précis€&]. Pour
décrire un matériau, il faut connaitre ses compuetds physico-chimiques (structurale,
électronique, magnétique et optique). Et cela rstigea connaissance des interactions entre
les électrons et les noyaux qui les composentsMans ce cas, la mécanique classique est
insuffisante donc il est nécessaire de recoura emécanique quantique, dont la base est la
résolution de I'équation de Schréding@l. Dans ce chapitre, nous discuterons des différents
niveaux d'approximations pour résoudre I'équat®i®dhrédinger pour un systeme complexe.
La théorie de la fonctionnelle de deensité DFT) [4]. Est une méthode de calcul quantique
permettant I'étude de la structure électronique pencipe de maniére exacte. Au début
duxxi®siécle, il s'agit de I'une des méthodes les ptilisées dans les calculs quantiques
aussi bien en physique de la matiere condensée cpulmie quantique en raison de son
application possible a des systemes de tailles vegges, allant de quelques atomes a
plusieurs centaines. Théoriquement, et d’apresdmier postulat de mécanique quantique, la
connaissance de I'ensemble de caractéristiquessystéme atomique, moléculaire ou solide
peut étre obtenu a partir d’'une fonction d’'ondeedéinée par la résolution de I'équation de
Schrédinger, I'équation fondamentale de la mécanmuantique. Cependant, les électrons et
les noyaux qui composent les matériaux constituensysteme a plusieurs corps en fortes
interactions, ce qui fait que la résolution dired I'équation de Schrédinger est presque

irréalisable dans la majorité des cas. Ce prentiapitre sert a la description des fondements

5



Chapitre | Formulation dhnigue

de la théorie de la fonctionnelle de la densitésm#rée dans notre travail pour résoudre

I'équation de Schrdodinger.

[.1.3 -Principe du calcule a base (DFT)
[.1.3.1-L’équation de Schrddinger

L’énergie totale d’'un systeme composé diehd’électrons en interaction est obtenue

dans le cas général par la résolution de I'équateBchrodinger des états stationnaires:
HY = EY 1.1
Ou dans le cas simple, I'Hamiltonien se composeintgtermes : I'énergie cinétique des
noyaux () et celle des électronsTainsi que les différentes interactions entre eux
(Ven Vee + Van), W une fonction d’'onde décrivant I'état du systentid; son e€nergie totale.
Généralement, 'Hamiltonien H est donné par I'égragénérale suivante :

H=Te+ Ty +Ven tVee + Vn 1.2
Avec T I'énergie cinétique des électrong, Menergie cinétique des noyauxeVénergie
Potentielle d’interaction entre les électrongy Venergie potentielle d’interaction entre
électrons-noyaux et I'énergie potentielle d’interaction entre les noya

D’ou on peut écrire :

_n? 2 i 2 1 e? 1 e2Z, 1 e’ZyZg
H= 2m 2 Vi 2Myg Za V“+4n80 ij lri-rjl  4meg Zi,a lri—Ra| ¥ ame, Za<ﬁ |Ra—Rg| 1.3
Ou VL-Z: est I'opérateur de Laplace polif'f électron.
d 0 0
V= + : .4
L' ox? a9y} azf
V2. est 'opérateur de Laplace pour f&'fnoyau.
d d d
I~ 52 dyf 0z}

|ri — ;| : est la distance électron-électron.
|Ra — Rﬁ| : est la distance noyau-noyau.

|r; — Ra| : est la distance noyau-électron.

— h Ve ’ .
h —E , h : est étant la constante de Planckiedst sa valeur réduite
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a,f : désignent les noyaux

i,j: désignent les électrons

m

: est la masse de I'électron i

M, : la masse du noyau et Z, sa charge.

& . estla permittivité du vide

Les deux premiers termes de I'équation sont lesabgdrs d’énergie cinétigue des noyaux
Tnoy €t des électronsel les autres termes sont des termes d’interacte@iCaulomb pour
chaque paire de particules chargées, terme de siépuhoyau-noyau Mynoy terme
d'attraction électron-noyauevhoy €t le terme de répulsion électron-électraneVLa solution
d'un tel probléme ainsi que son éventuelle rept@siem analytigue s’annonce une tache
difficile compte tenu de la mémoire limitée des ilguinformatiques. Cependant, il est
possible de reformuler le probleme en employantiiésrémes et les approximations adapteés.
La résolution exacte de I'équation de Schrodingtrpessible seulement pour les systemes
mono électron. Mais Pour la résolution de I'équmtide systéme poly électroniques il faut

faire des approximations, en particulier a cell&den- Oppenheimer.

[.1.3.2 - L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheiniél a été introduite pour la premiere fois en
1927, c’est une approximation qui néglige le moueetrdes noyaux par rapport a ceux des
électrons (approximation adiabatique). Cette idggpsese qu’il y a une grande différence de
masse entre les noyaux et les électrons et unéraliife d'échelle de temps entre les
mouvements électroniques et nucléaires. Nous paugonc définir un nouveau Hamiltonien,

c’est celui des électronsidonné par
HezTe+Vee+VeN I.6

L'équation de Schrédinger devient alors :

h? 274
[_EZiVZ_F Zz<] |r Zlal : JPe=EcWe 1.7

—Ra|
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résmiwe I'équation (1.6) dont les premiéres
sont celles de Hartre®] et Hartree-FocK7] basées sur I'hypothése des électrons libres

(individuels) interagissant avec les noyaux et ttess autres électrons du systeme. Ces
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meéthodes sont plus utilisées en chimie quantique paiter .Les atomes et les molécules,
mais pour les solides, elles sont moins précisepefidant il existe une méthode moderne et
certainement plus puissante qui est la théori@derictionnelle de la densité (DFT). Grace a
cette premiere approximation, le traitement du lemle multi-corps (N + P) de départ
possédant plusieurs degrés de liberté est rédodtita de N électrons avec 4N degrés de
liberté. Malheureusement, ce dernier reste encdfigild a étudier. La fonction d’onde
électronique totale dépend des coordonnées dddasudectrons constituant le systeme et ne
peut pas étre décomposée en contributions de pladitsolées, car les électrons interagissent
fortement les uns avec les autres et leurs déplaaisnsont ainsi corrélés. La difficulté réside
toujours dans Ve-e, le terme décrivant 'ensembkedectrons en interaction mutuelle, qu’est
contrairement a Te etgV, il couple les coordonnées de tous les électronimteraction, ce
qui fait de la résolution analytique de I'équatitenSchrodinger est toujours impossible, méme
par voie numeérique, sauf dans des cas trés siropiame celui de 'atome d’hydrogéene. Afin
de contourner cette difficulté, nous sommes alorser®s a effectuer une série
d'approximations, on passe au deuxiéeme niveau dxppation. En général, ces

approximations ont lieu soit sur les fonctions dles (néthode de Hartree-Fock;,

[.1.3.3-L’approximation de Hartree:

Mise au point par Hartree en 1928, ellesin a considéré la fonction d’onde
totale d’'un systeme poly-électronique comme étanprbduit d’'un ensemble de fonctions
d’ondes mono électroniques, chacune solution dgudiBon de Schrodinger d’'un électron
dans un potentiel moyen effectif Veff (potentiel idartree) qui tient compte de l'interaction

de ce dernier avec les autres électrons. Figure I.1

Sl
— @ = /7
i NS — @
“"\-.-f’f KJ!,—'H'H
i e ..-""T""-..
T S R POXIPOX, ). .p( X, 2 )

Figure 1.1 : Systeme polyparticule et polysystéme mono particule
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—ON _ flz 2 - >
He_2i=1 Hj=— 2_me vi + Vext(ri) + Vi(r) 1.8
H; : L'Hamiltonien a un électron

oy (PO 4.3
Vi@ =/ P dr 1.9

Vext : ESt le potentiel pour I'ieme électron représdimgeraction coulombienne de I'électron
avec tous les noyaux du systemié(r) : Est le potentiel de Hartree, il remplace I'iatetion
électrostatique électron-électron avec tous lagaudectrons.

La densité d’électrong(r ) dans I'’équation est donnée par :

o® =Xy|o®|° 110

Ou la somme est faite sur les N états mono-éleiques occupés. La fonction d’'onde comme

le produit de fonctions d’ondes mono-électroniques

Wir,  rgreeenety) =1 (1) Y2 (62)eneohn (1)

Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde nlenwehiques est alors une solution de

I'équation de Schrodinger a une particule qui sté&smus la forme :
H; (7)¢i(7 )=¢idi(T) 111

La résolution de I'’équation doit se faire denidee auto-cohérente.
La fonction d'onde représentée par l'équation n'est pas encore compléete, car elle ne
respecte pas le principe d'exclusion de Pauli qui stipule que, comme les électrons sont
des «fermions», la fonction d'onde doit changer de signe si nous échangeons les
variables de deux électrons, Ce principe est équivalent a la déclaration que deux
électrons ne peuvent pas occuper le méme état électronique [5]. La fonction d’onde

antisymétrique doit vérifier :

"U(Tl y T2yeeennnns rn) =- ‘Pl (rl) 4’2 (r2) ------- ‘Pn (rn)
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[.1.3.4 -L'approche de Hartree-Fock

Cette méthode est utilisée pour résmudléquation de Schrddinger pour
atomes, molécules, nanostructures et solides, all@isest de nos jours utilisée des comme
point de départ de résolution. Effectivement, cetighode prend en compte l'impact de la
densité électronique dans le terme de Hartree quesie principe de Paulitravers la forme
d'un déterminant de Slater pour les fermions, ralésoublie toutes les autres contributions
de type corrélations associées aux systemes aepiastorps interagissant. Pour inclure un
minimum de corrélations, il faut passer a lath&odie la fonctionnelle de la densité
(DFT).Cette approche, appliquée pour la premiere foisaames en 1930/], on ne fait
aucune approximation sur I'hamiltonien. En revanomesuppose que la fonction d’'onde peut
s’écrire sous la forme d’'un déterminant de Slatamstruit a partir de n fonctions d’onde

mono-électroniquegi pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli

[.1.3.5- L'approche de Hartree-Fock- Slater

Slateji8] approxime le terme d'échange en supposant gs%iga® un caractere
local contrairement a I'approximation d’ HF. Cegitel d'échange s'écrit sous la forme:
5 3p(®)\ /3
Ve () =-6x (%) .12
a est un parametre sans dimensiop(efla densité de charge. Dans ses calculs, Slateropose
=1, ce qui correspond & un gaz homogene sansatien.
De nos jours, l'une des plus importantes approximstdans le cadre du schéma mono-
électronique est I'approximation locale de la tfeéde la fonctionnelle de la densité (DFT)

gue nous exposons ci-dessous.

[.1.4- La théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT)

Dans la théorie de la fonctionmelle la densité, les propriétés de [I'état
fondamental d’'un systeme de particules interagtssatie-elles, sont exprimées en fonction
de la densité électronique. Historiguement, lesmprees idées de la théorie de la

fonctionnelle de la densité furent introduites disstravaux de Thomd8] et Fermi10] en
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1927. Notons cependant que la DFT a été réelledtabtie avec I'apparition des théoremes
fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en [984qui relient I'énergie de I'état

fondamental et sa densité de fagon unique.

[.1.4.1-Principe de la théorie de la fonctionnellee densité

La DFT s’est donné pour le but de déieem a laide de la seule connaissance de la
densité électronique, les propriétés de I'état &nental d’'un systéme composé d’un nombre
fixé d’électrons, en interaction coulombienne agtes noyaux ponctuels. Elle repose sur deux

théoremes fondamentaux, démontrés par Honberglet [Ka].

[.1.4.1.1-L’état fondamental

Le concept fondamental de la fonctallende densité est que I'énergie d’un systeme
électronique en interaction dans un potentiel egtimé seulement en fonction de sa densité.
C’est en fait une idée ancienne datant principalgrdes travaux de thomas et de Feti -

14]. En 1920, Thomas et Fermi ont montré que I'énemetique d'un gaz homogene

d’électrons est en fonction de sa densité élearmni Cependant ce modele comportait
guelgues points faibles, il manque de I'essented principes de chimie et de physique car
guantitativement il décrivait mal les propriétés deolécules et des solides. Environ quarante
ans plus tard, d’autres pionniers comme Slater,edbbarg et Kohn ont proposé une théorie
exacte et plus élaborée. lls ont formellement étaldensité électronique comme la quantité
décrivant le systéme électronique, et ont étadlifd comme étant la méthode qui détermine
la densité de I'état fondamental. En physique ghighnumérique, la méthode de Hartree-

Fock est typiquement.

GRS wn@]
WG P
Enr = % H; +%Zi,j(ji]'Ki]) .14
L’énergie s’écrit comme suit tant que La fonctiande étant normaliséevec

Hi = [dryi() =3 A+ Viaeonn + Ver (0] 91 ()

¢%®=ﬁ[ 113
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jiy= 3 [ drdr’ i @) 0@ oy ) ¥ @) 115
Ky= 3 JJ drdr’ 9 ) W' () 1= W5" ) i ) 8 (05— o) 116

Ou le termej;est I'intégrale de Coulomb, déja présent dans Fagipe de Hartree, tandis que

[r— rI

K;; est l'intégrale d’échange ou terme de Fock, quodézde la nécessité d'anti symétriser la
fonction d’onde. Pour déterminer les fonctighis(r), on utilise le principe de minimisation
de Rayleigh-Ritz pour I'énergi&yr (r), avec comme contrainte la normalisation des

fonctions d’onde
S(Eer (r) — Xij LA ((Wi@Iyj (®)—46i)) =0 1.17
Par une transformation unitaire, on peut diagoeals matrice des multiplicateurs de

La grangeli ce qui conduit aux équations mono-€électroniqeeBatk :

(Télé +Veie—nuc + VHartreetVExt+ Viock l/) (7:))) 1/Jl (77)= Eil/)i(F) 1.18
Vhartree —Z] f dr’ lIJ] (T)L|J] (r )

.19

[r— rl

Veoe =[2; f dr'thy (D () - — |] ‘j’}’l((:))s (0; — 0}) .20

Ou l'on identifie le paramétre de Lagrange a urex@e a un électran. Cet ensemble

d’équations est auto-cohérent (via le terme derelart le terme non local de Fock).

1.1.4.1.2- L’approche de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de la slgn considere I'énergie d’'un systeme des
électrons en interaction dans un potentiel déperdda la distribution de densipér) ces
électrons. Cette idée forme la base de la méthedehdmas-Fermi. La théorie de Thomas-
Fermi considére un systéme d'électron en intevaafians un champ de coulomb(Vicrée
par I'ensemble des noyaux fixes. L'énergie totalesgstéme se constitue par :

a. L’énergie cinétique des électrons.

b. L’interaction coulombienne des électrons.

c. L’interaction des électrons avec les noyaux.

d. L’énergie d’échanger et de corrélation.

-L’énergie totale est déterminée par la théorieaytait une approximation trés draconienne,
ou représente I'énergie cinétique du systeme esésentée par I'énergie cinétique d’'un gaz
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d’électron uniforme. L’énergie cinétique par undé volume d'un gaz d’électron dépend
seulement de la densité des électrons.
2y5p2
33w4)%h” 32
Fe= 3G 2 1.21

10m,

h : constante de Planck réduite.
m, : La masse d’électronique.

p : La densité électronique.

[.1.4.1.3- Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fommmbelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théorémes de Hohenberg et Kdha]. Dans le premier théoréme, les auteurs ont mon&é qu
I'énergie totale E d’'un systeme a N électrons dsors état fondamental en présence d'un
potentiel externe ¥ (r) peut-étre déterminée uniquement par sa deékat#ronique p (r) et

peut étre écrite sous la forme:

Epy = Fpy +f pA)Vexe (Hdr .22

Ou: F[(p)] =T[(»)] +Ve-[(P)]

F(p) Est une fonction universelle de la densité éledtpee p, T est I'énergie cinétique ety
I'énergie d’interaction électron-électron.

Dans la seconde théorémes L'énergie totaleydtéeme peut alors s'écrire comme une
fonctionnelle de la densité électronique, E 9pEdt le minimum d'énergie totale du systeme
correspond a la densité exacte de I'état fondamepda =(p)or (principe vibrationnel). Les
autres propriétés de l'état fondamental sont dossition de cette densité électronique de
I'état fondamental. Une extension de ces propriatéin systéeme polarisé est faisable, a la
condition que E devienne une fonctionnelle des deats de spin ] = E [p1, p!] [11]. En
revanche la DFT dépend de la forme de la fonctibame densité Ep] ou il est nécessaire

de trouver des approximations exactes permettatnaier E p).

13



Chapitre | Formulation dhnigue

[.1.4.1.4- Les équations de Kohn et Sham

Les deux savons Kohn et Shamd gpooposés [15] une méthode pratique
permettant d'utiliser la théorie de la fonctioneeltle la densité ont considéré I'équivalence
entre un systéme d’électrons en interaction dangaiantiel extérieur V(r) et un systeme
d’électrons sans interaction dans un potentielcéffeV¢s . Pour cette raison la fonctionnelle
de I'énergie exprime par I'expression suivante
E[p(m)]=To[p(r)]+Eu[p(r)]+Exc[p(0)]+Vexe (Dp(r)r =Eyp 123
Ou T,[p(r)]est I'énergie cinétique du gaz électronique satesantion.Ey[p(r)]désigne le
terme de Hartree des électrons ou I'énergie d'attsn de coulomb associée a l'auto

interaction de la densité électronique définie:par
ulp@]= f d3rd3r ’p(r)p(r') dr .24

E «c [p(r)] est I'énergie d’échange-corrélation. La différeroére I'énergie cinétique

Réelle et celle des électrons sans interactiorsi ajjue la différence entre I'énergie
d'interaction réelle et celle de Hartree sont griee compte dans I'énergie d'échange-
corrélationE[p(r)]. Donc I'équation de Schroédinger a résoudre dacadee de I'approche de

Kohn et Sham de facon cohérente est de la forme :
1 —> T -
[ D°+V e M ¢ 1 (F) =€ ¢ (7) .25

Ou le potentiel effecti¥/ e est défini par:

Veir(7) 1=V [p(F) ]+ Vexe (1) p (7F) +Vxc [p ()] .26
Avec  Vylp(@P]=5— f(rr), dr 1.27

Est le potentiel de Hartree des électrons

Le potentiel d’échange-corrélation est définit laarelation suivante :

Veelp@)] = 2acle®)

- .28
Sp (1)

Et §;(r) sont les états d’une seule particule et la degsigtroniquep(r) est donnée

par la somme des orbitales occupées comme suit
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p@) = Xl ()] 1.29

La solution du systéme auxiliaire de Kohiskam pour I'état fondamental peut étre vue
tel un probleme de minimisation tout en respedeadensité p(r). A I'exception dgp(r)]
qui est fonctionnelle des orbitales, tous les autemes dépendent de la densité. Par
conséquent il est possible de faire varier lestfons d’onde et ainsi déduire I'équation
vibrationnelle

R LCN R e B
La forme de Kohn Sham pour les équations de Samgédi devient :
(H K, -€)@;(7) =0 1.31
¢i représentent les valeurs propresieXest I'Hamiltonien effectif
H\KS% V2 +Vi () 1.32
Vieg (F) =V (7) miamtree  2Pxc 1.33

sp(r)  8p(#)

Les equations (1.30 e t 1.32) sont connumssde nom des équations de Kohn et Sham,
avec la densité p(r) et I'énergie totalgsEésultantes. Ces équations sont indépendantes de
toute approximation sur la fonctionnellgp], leur résolution permet d’obtenir les valeurs
exactes de la densité et I'énergie de I'état foretatal du systeme interagissant, a condition
que Edp] exacte soit connue. Cette derniere peut éteeitdéen fonction de la fonctionnelle

de Hohenberg Kohn

Ec(P) =Fux (p) —To(p) +Ex(P) .34
0
chzm EXC 1.35

Cette énergie est associée au potentiel d’échamgeélation
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1.1.5- La fonctionnelle d’échange et de corrélation

La reésolution des équations de Kohn et Sham nesgtiple qu’en donnant une
forme analytique a I'’énergie d’échange et de cati@h ,..) Les approximations les
plus utilisées sont:

L ‘approximation de la densité locale) (LDA)
L’approximation du gradient généralisé (GGA)
. Le potentiel d’échange-corrélation est définit pg'équation suivante :

s U 8Exc(p(f2))
E x(r) = —on® .36

L’approximation introduite par Kohn et Sham repegela formulation d’'un gaz électronique
homogene en interaction, c’est I'approximation aeénsité électronique locale, LDA (Local
Density Approximation). En supposant que I'énedjiechange-corrélation par électron dans
le gaz réel (a priori inhomogeénd),.[p]soit égale a I'énergie d’échange-corrélation par
électron dans le gaz homogéne de méme denpi®® alors I'énergie totale d'échange-
corrélation du gaz réel peut s’écrire par :

[.1.5.1 Approximation LDA

Ex¢? =[d3rp (F) exc(p(¥)) 1.37
Afin de rendre compte des effets de polarisatiosme, le principe de la LDA a été par la

suite généralisé pour donner la LSQAcal Spin Density Approximatignen modifiant la

fonctionnelle de la densité pour prendre en corgsteleux états de spin :

Exe>® (pT (1), pl (r) =[d*r p (1) exc (P (), p! (1) 1.38
Le probléme de I'approximation de la densité loesequ’elle ne convient pas pour décrire

des systemes contenant de fortes délocalisatieng@hiques, Cependant, on peut introduire

ces fortes délocalisations électroniques en utilisapproximation du gradient généralisé.
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[.1.5.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Une amélioration a ensuite été appo#éda LDA et cette nouvelle approximation
prend en compte non seulement la densité électrenligcale mais également un gradient
local dans cette densité (qui rend ainsi comptéhddérogénéité de la densité). Il s’agit de
'approximation du gradient généralisé (GGA Gerieeal Gradient Approximation)16].
Elle consiste a écrire I'énergie d’échange et deétation non seulement en fonction de la
densité électronique (r) mais aussi de son grdtfietr)| pour prendre en compte le
caractére non uniforme du gaz d’électrons.

L’éguation devienne comme suit

EXc(p (7)) =[d3r p (P) exc (£ p (P),|Vp (@) 1.39
Ou encore
Exc? (p1(®), pl(®)=[d3r p (Dexc pT(@), pL(),VE p1 (D) V, | Vp, (D) 1.40

On retiendra plus particulierement la fonctionneléecorrélation de Lee, Yang et Par (LYP)
[17] et la fonctionnelle d’échange de BecKe8] ainsi que la fonctionnelle d’échange-
corrélation proposée par Perdew et WEHLY. L'approximation GGA a fait ses preuves dans
de tres nombreux cas, notamment pour les systéeragaétiques et les systemes avec des
fortes variations de densité électronique. Plugmdnent, des améliorations de la GGA ont
été proposées pour mieux décrire les interactiophis longue distance. En méta-GGA, le
second ordre du gradient de la densité électrone@gieégalement introduit en tant que
parametre d’entrée2()]. Enfin, en hyper-GGA, I'échange exact est intribdlans le but de

permettre un traitement de la corrélation plus.fine
[.1.5.3- Le terme d’Hubbard (LDA+U), (GGA+U)

Le terme U correspond a une énergie destert de charge entre la configuration
covalente A-X-B et les configurations ioniques -X-B* / A" -X-B” permettant de décrire

I'état singulet :
Vs, S Vs,

. R AN BT

<< ) | 8

- -

L W W &

Figure 1.2 : Représentation simplifiée du terme de répulsiectronique U
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Bi+E, +U =k

Une tentative pour améliorer les résultatsété proposée par la correction dite
“LSDA+U". U est un parametre de répulsion électatigue proposé comme une correction
pour rendre compte du caractere isolant des oxydes.systemes fortement corrélés sont
généralement décrit par des modeles du type Hulharinderson. L'idée a la base de ces
modeles est que les électrons d ou f, fortementélés (Descriptibles dans une base de
liaisons fortes), sont sujets a des interactionsadisites quasi-atomiques. Un terme
supplémentaire au potentiel LSDA pour chacune ddsitales 5d est ajouté en utilisant un
parametre ajustable qui se résume a une interacd®nCoulomb U, ainsi L'énergie

d’interaction électron-électron est décrite papaeametre U défini par

ELRA+U= LDA+—an] — —N (N-1) .41
1
€ i= € LDA+U(5T) .42

Le parametre d’'Hubbard U défini par]]:
U=E (d"" +E (d"-E (d" .43
Ce traitement consiste a traiter tous les électfdd’une maniére similaire en ce sens qu’ils

sont tous localisés et influencés par I'interactienCoulomb avec un écrantage des autres
états non-d

[.1.6- Les différentes méthodes de résolution deguations de Kohn-Sham

{_ zh_z V2 4+ e(F) + VHartree (7:)) + C(F)} Qoi(F) = giﬁoi(f)) 1.44
”(1» T:Vb) (T; o

(a)- Energie cinétique déterminée par un calcul ngé&te ou non.

(b)- Potentiel d’'interaction électron-noyay/il existe deux grandes classes de potentiels:

1 - Les pseudo-potentigld?2]
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2 - Les potentiels tous électrons : type Muffindun Full Potentiel33,24]

(c)- Potentiel d’échange-corrélation : Généralités ALDGGA (approche semi local&)5]

(d)- Base sur laquelle est développée la fonctiomdko -Base numérique de type ondes
planes. -Base optimisée : Ondes planes augme(ité€d/V) [26]. Orbitales linéarisées
Muffin Tin (LMTO) [27]. Quelle que soit I'approche, les états de coeuleetalence sont
traités séparément. L'équation de Schrodinger pplicuée aux électrons de valence, les
électrons de cceur sont soit traités par un cakarhigue séparé, soit leur contribution est
introduite dans un potentiel effecti28,29] .La fonction d’onde d’'un électron de valence
dans un cristal n'est pas une entité observablés mlée permet d’obtenir la valeur de
grandeurs physiques observables. La fonction d’astitenue a partir de la résolution de
I'équation de Schrodinger esttilisée pour calculer la densité de charge éleajue
d’'un matériau. Le carré d@n module représente la probabilité de trouvéediéon

dans un volume donné.
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Densité initiale
2(7)

=

Calcul du potentiel effectif
-[/;?. — ext + VH [n] —+ I’fxc [?’l:|

Résolution des équations de Kohn-Sham
1 . : )
[—§V2 + VSJ Pi(1) = £:(r)Pi (1)
|

Calcul de la nouvelle densité électronique
nt ) =S |éil?
I

Champ
auto-cohérent 7

Calcul des propriétés
Fin du processus

Figure 1.3: Organigramme d’un calcul ai-cohérent dans une méthode basée <
théorie de la fonctionnelle de la densité électjoa
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Conclusion

Afin de résoudre un probleme correctenetrdans les meilleures conditions, il faut
choisir la méthode qui donne des résultats les plashes de la vérité. Parmi les méthodes
ab-initio la plus connue est celle des ondes planggnentées, totalement linéaires (FP-
LAPW) pour calculer I'énergie totale d’'un systenoarmu. Elle est restée la méthode la plus
utilisée et la plus efficace durant plusieurs asn&en avantage réside dans le fait qu'elle peut
traiter un grand nombre d'atomes. Ces méthodesnalég de calcul sont développées,
enpratique dans le contexte de la (DFT) avec sasuaes approximations la LDA et laGGA,
qui montrent leur puissance d’accord avec I'expie surtout dans le domaine de la matiére
condenseée. Il est important de noter que le meithoix des fonctions de base a une bonne
efficacité sur les méthodes basées sur la DFTode est réalisé pour les solide cristallins de
plus de vingt ans, appelé WIEN, maintenant une elbeiversion, WIEN2k est disponible. La
(FP-LAPW) dans le cadre de la DFT n'utilise quepespriétés intrinséques des matériaux, et
méme capable de répondre sur toutes les questoondmporte quels systémes électronique
avec le degré de précision voulin effet, dans ce travail nous avons choisi cattthode de

calcule pour traiter les propriétés physico-chineigde notre matériaux.
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Partie 2

|.2-Introduction

Les méthodes ab-initio sont utilisées ererges des planteg0], qu’'en chimie-
physique31] dans I'étude des plasmi] et dans la physique du solifE8, 34],elles sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le ¢ales propriétés structurales et dynamiques
des systemes les plus complexes.

Il ya plusieurs méthodes qui permettre de formellaethéorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), different par les représentationissaes pour le potentiel et par les fonctions
d’'onde prises comme base, Elles se distinguentggadt par le traitement des électrons de
ceeur car elles utilisent le fait qu’on peut séplegétats électroniques en deux :

*les électrons de coeur situé a l'intérieure demad et plus fortement liés au noyau

* Electrons de Valence : sont les états de la cewntterne d'un atome qui représente le nerf
actif des propriétés chimiques. Dans les deux eagtats sont traités séparément. Puisque
I'équation de Schrodinger est appliquée aux sdatdréns de valence, les électrons de coeur
sont traités soit par leur contribution dans uteptel effectif qui n’agit que sur les électrons
de valence ou par un calcul atomique séparé (méshadus électrons) ces méthodes
originales de calcul sont développées, en pratdpres le contexte de la (DFT) avec ses
fameuses approximations la LDA et la GGA, qui mentrleur puissance d’accord avec
I'expérience, surtout dans le domaine de la matierelensée. Il est important de noter que le
meilleur choix des fonctions de base a une bonfieaeité sur les méthodes basées sur la
DFT, le code qui est réalisé pour les solide dlistade plus de vingt ans, appelé WIEN,
maintenant une nouvelle version, WIEN2k est displeni
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[.2.1 -Théoreme de Bloch et bases d’ondes planes

La description des réseaux cristalless basée sur I'hypotheése que les atomes
adoptent leurs positions d’équilibre et forment wheicture qui se répéte périodiquement
dans les trois directions de I'espace et d’'unerfagbnie. Si I'on appelle le potentiel externe
agissant sur les électrons d’'un tel systéeme, défiaition réseau cristallin impose :

V(r)=V (r+R)

Ou R est un vecteur de translation du réseau dimgcespondant a une combinaison linéaire
entiere des trois vecteurs unitaires déterminanpdaodicité du réseau dans les trois
directions. La méthode des ondes planes augmelméasisées " Full Potential Linearized
Augmented Plane WavesFR-LAPW) [35] est 'une des méthodes les plus précises qui nous

avons basée nos calcule.

[.2.2.- La méthode des ondes planes augmentées (APW

Slate35] proposa comme base, les fonctions d’'ondes plangsentées
(APW:Augmented Plane Wave) pour résoudre I'équatierSchrédinger a un seul électron,
cette derniére correspond a I'équation de KohnhainSbasée sur la DFT.La méthode APW
est basée sur I'approximation Muffin-Tin (MT) padécrire le potentiel cristallin. Selon cette
approximation la cellule unitaire est divisée emdgypes de régions:

*Les sphéres appelées «Muffin-Tin» (I) présentarg¢ aymétrie sphérique a l'intérieur de la
sphére M de rayon Rr.qui ne se chevauchent pas et qui sont centréehague atome.

*Les régions interstitielles (1) qui représentedpace vide entre les sphéres Figure 1.4

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal déweloppées dans des bases différentes
selon la région considérée : solutions radialestiplides par des harmoniques sphériques

dans les spheres{\Mt ondes planes dans la région interstitielle.

23



Chapitre | Formulation théorigt

Sphere a Reégion interstitielle

Figure 1.4 : Répartition de la maille unitaire en spheres NJe{ en région interstitielle (Il

Ainsi la fonction d’onde est de la fori:

Si r< RyMT): Y& = Y, A% U (¢ E) Yy () .45
Ou 1/)% =012 gi(k+K)T i rell .46

Ou Ryt représente le rayon de la sphere M2 est le volume de la cellule, i, les
coefficients du développement en harmoniques Spesi V.
La fonction Y(r) est une solution réguliére de I'équation der&inger pour la partie radia
qui s'écrit sous la forme:

d?  1(1+1) .
{ —=+— +VO —E }rUi(r) =0 .47

V(r) représente le potentiel Muf-Tin et El I'énergie de linéarisation. Les fonctigasdiales
définies par (11.2) sont orthogonales a tout étappe du coeur. Cette orthogonalité dispe

en limite de spherg6] selon I'équation de Schrédinger suite (11.3) :

derl derz

_ 1.48
dr? 1 g2

(E2—E1) rU1Uz = Uz

Ou Ul et U2 sont des solutions radiales pour tesgies E1 et E2 Le recouvrement &
construit en utilisanféquation (3) et en l'intégrant par partie. Darette méthode, Slater
utilisé I'approximation muffi-tin pour la description du potentiel cristallin.dlprésenté I

fonctions de base selon un choix particulier liépatentiel muffi-tin en montrar que les
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ondes planes sont les solutions de I'équation thed8ager lorsque le potentiel est constant.
Tandis que les fonctions radiales sont les solstatans le cas d’un potentiel sphérique. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux ldostructure est cubigue a faces centrées,
et de moins en moins satisfaisante avec la dimanute symétrie du matériau.

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équatie Schrodinger dans les sphéres, mais
seulement pour I'énergie El. En conséquence, IgadEl doit étre égale a celle de la bande
d’indice. Ceci signifie que les bandes d'énerg@ifpun point k) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu'il est n&dessde traiter le déterminant séculaire
comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelgifésultés liees a la fonction Ul @.

En effet, suivant la valeur du parametre El, laualde Ul (R) peut devenir nulle a la surface
de la sphére MT, entrainant une séparation degidoscradiales par rapport aux fonctions
d'onde plane. Afin de surmonter ce probleme plusienodifications a la méthode APW ont
été apportées, notamment celles proposées paridpetipar Andersef87]. La modification
consiste a représenter la fonction d'ogd€) l'intérieur des sphéres par une combinaison
linéaire des fonctions radiales UL(r) et de leuésivites par rapport a I'énergie 1J(r)

donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

[.2.3 -La méthode des ondes planes augmentées lingdes (FP-LAPW)
[.2.3.1- Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmdiméassées L(APW: Linearized
Augmented Plane Wave) les fonctions de base a l'intérieur de la sphé@udfin-Tin (MT)
sont une combinaison linéaire des fonctions rasliatdeurs dérivées par rapport a I'énergie,
est le principe basée sur la résolution auto-cohérdes équations de Khon-Sham dans les
deux région arbitrairement définies de la mailléeng&ntaire, la région (I) qui représente le
volume du sphéres atomiques de rayon arbitrajseeRla région (Il) qui désigne I'espace
interstitiel entre les sphéres. Le potentiel Vefr)a densité de charge(r) est décrit par des
séries de fonctions radiales et angulaires powéd#on (1) et d’ondes planes pour la région
(). Cette méthode permet la considération d’uteptel réaliste (Full Potentiel) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique comme ldam&thode ASA-LMTQO[38].
Contrairement aux méthodes utilisant des pseudenrfiets, les électrons de cceur sont

intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une dgson correcte des fonctions d’onde prés du
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noyau, ce qui permet le calcul des EFG et perniietaadétermination des déplacements
isotropes en RMN par interaction de contact de Eedest la méthode la plus précise mais
elle est lourde en temps de calcul, principalenpante que les ondes planes ne sont pas bien
adaptées a la description d’'une fonction d’ondeurRdfectué ce travail on peut utiliser le

programme wien2k basé sur la méthode FP-LABW.

[.2.4- Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéares avec Orbitales
Locales (FP-LAPW+lo)

En 1937, SlateBq] a développé la méthode des ondes planes augreentée
(APW).Apres plusieurs modifications faites par Arsi cette méthode devienne la méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-)L WV
Le développement de la méthode LAPW consiste ermouification des orbitales locales de
sa base afin éviter l'utilisation de plusieurs feg® L'idée principale est de traiter toutes les
bandes avec une seule fenétre d'énergie en parisanit I'état de semi-coeur. Plusieurs
propositions ont été faites par Tak€da], Smrcka[41], Petru[42] et Schanghnesdy3].
Récemment Singh44] a proposé une combinaison linéaire de deux fomsticadiales
correspondant a deux énergies différentes et dériaée par rapport a I'énergie de l'une de
ces fonctions. Par ailleurs, cette modification idue I'erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
|.2.5- Méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait esiélsendance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée damméthode LAPW+LO, au prix de
I'utilisation d’'une base Iégérement plus granden®ka méthode APW+lo abordée a présent,
la base utilisée est indépendante de I'énergiedgnyiréservant une taille identique a celle de
la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo caribsimeilleures caractéristiques de
celle des APW et LAPW+LO. La base APW+lo contieatixl types de fonctions. Le premier
étant les fonctions APW, avec un ensemble d’éngffgiées.

l/)E :{ZlmA?‘rE-l-l_( UF(r,E)Y(r') sirell
K
0

PR 1.49
-1/2 5 i(k+K)7F

Si rel
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Ou Ry représente le rayon de la sphere MBTe volume de la cellule, Alm les coefficients
du développement en harmoniques sphériqgugs,C¥mme on a pu le constater avec
I'utilisation d’énergies fixées, cette base ne parpas une bonne description des fonctions
propres. Elle est donc augmentée par un deuxiepeedg fonctions. Ces derniéres ne sont
autres que les orbitales locales (lo), cependéed different de celles employées avec la base

LAPW (Lo). Elles sont définies comme suit:

p () =T [Pnse ()|

Les deux coefficien#l?, etB!? sont déterminés par normalisation, et en consitéyae
I'orbitale locale ait une valeur zéro en bord dée&sp muffin tin (mais sa dérivée est non
nulle). Désormais, | ‘APW ainsi que l'orbitale ldeasont continues en bord de sphére, tandis
gue leurs dérivées ne le sont pas. Cette base dimsn@sultats aussi satisfaisants que ceux de

la méthode LAPW+LO, tout en permettant de rédwngrbduit min max Rmin*Kmax .

|.2.6- Effet de I'énergie de linéarisation(k)

Pour obtenir de bons résultats, il faut que lexcda paramétre d’énergie El soit au
centre de la bande du spectre d’énergie, les artemrvées dans la fonction d’onde, ainsi que
dans les énergies de bandes sont de I'ordre dé) (E€E (E-EIl) 4 respectivement. Dans le cas
ou le paramétre d’énergie El est égal a la valela Ehéthode LAPW est réduite a la méthode
APW. On optimise ce paramétre El, on calculantdtéie totale du systeme pour plusieurs
valeurs de El, et en sélectionnant le parametrelguane I'énergie la plus basse. La condition
d’orthogonalité des fonctions radiales aux états@ur est satisfaite que si ces états du cceur
ont le méme parametre d’énergie de linéarisatiammcdla méthode des ondes planes
augmentées linéarisées LAPW dépend du choix deeE€hevauchement entre les états du
ceeur et les bases LAPW apparaitre des faux étatsadu, c’est ce qu’'on appelle les bandes
fantdmes, Cependant si le parameétre d’énergien@ariisation est €gal a I'énergie de I'état du

ceoeur, ce probleme sera résolu.
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|.2.7- Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FPW/Addnt des ondes planes dans la zone
interstitielle et elles sont développées numériqer@nsous la forme de fonctions radiales a
l'intérieur des sphéres MT on tenir compte queftestions de base et leurs dérivées soient
continuées a la surface de la sphere MT. Ainsgolastruction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer:

Les fonctions radiales Ul (r) et leurs dérivéesnagport a I'énergie U’l (r)
Les coefficients Alm et BIm qui satisfont aux camshs aux limites et aux conditions de

normalisation.
[.2.8 -Amélioration de la méthode FP-LAPW

L’énergie de linéarisation EIl, est d'une grande om@nce dans la méthode
(FPLAPW).Puisque, au voisinage de El, on peututatd’énergie de bande a une précision
trés acceptable. Cependant, dans les états semj-doest utile d'utiliser 'un des deux

moyens : L'usage de fenétres d’énergies multigdade développement en orbitales locales.

[.2.9-Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiterplebléme du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en e éiont chacune correspond a une énergie El
[44]. Cette procédure de traitement est illustrée dankigure 1.5).Dans ce traitement par le
moyen de fenétres, une séparation est faite eéétet te valence et celui de semi-cceur ou un
ensemble de El, est choisi pour chaque fenétrigerttas états correspondants. Ceci revient a
effectue deux calculs par la FP-LAPW, indépendantss toujours avec le méme potentiel.
La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestifns, Ul (r) et Ul (r) sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cegwen particulier, a ceux situés a la surface
de la sphére. Cependant, les états de semi-cagfosasouvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence de bandes « fantdmes » entre l&di-coeur et celui de valence.
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[.2.10- Développement en orbitales locales

Dans cette technique, on traite tous les étarmyétiques avec une seule fenétre
D’énergie. Teked@5], Pertu[46], Smrkal47], Shaughnessy8] et Singh49]
Proposent une combinaison linéaire de deux fonstradiales. Les dérivés de ces fonctions
par rapport a I'énergie sont égaux, mais les éaerde linéarisation correspondantes sont
différentes. La fonction propre a la forme suivante
Oum=1AimUi(r, Evy) + BumUi(1,E1y) + Coon(7, E2 )Y (T) .50
Ou les coefficient ,, ont la méme nature qug ,, etB, ,,.Par ailleurs, cette approche réduit

I'erreur commise dans le calcul des bandes de ctindwet de valence.

rFy
Valence

III :
E : E - SSIM-COeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure. 1.5: Exemple de fenétres avec un état semi-coeur

[.2.11- Densité de charge de valence

La fonction d’onde d’un électron dearate dans un cristal n’est pas une entité
Observable, mais elle permet d’obtenir la valeug@adeurs physiques observables.
La fonction d’onde obtenue a partir de la résolutie I'équation de Schrédinger est
Utilisée pour calculer la densité de charge éledfue d’un matériau. Le carré de son
Module représente la probabilité de trouver I'éd@atdans un volume donné :
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Z |7~/)n,k (7;))|2
nk

Ce fait, l'orbitale liante dans les molécules présetoujours une densité de charge

électronique maximale au centre de la liaison el@sedeux atomes. Par contre, I'orbitale
antiliante se caractérise par un maximum de laitenke charge entre lesoyaux. La
densité de charge totale est obtenue par une seommsdr toutes les orbitales

occupeées :

p(®)=2€ Lie|thnic P 151

Oup,, . est la fonction d’'onde de I'électron de valencéjnalice de la bande

et k le vecteur d’'onde.

[.2.12- Le codeWIEN2k

WIEN2k World Interaction betweeklectron andNucleus due2 Kohen) c’est un
programme qui Permet d'effectuer des calculs @eicjues de la structure des solides a l'aide
de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)eEke concept de probabilité de présence de
I'électron a été envisagée pour la premiére foissd@&tude de la molécule d’hydrogene : On
a constaté que la distribution de charge des élextdépend en grande partie de I'état
considéré. De est basée sur la méthode des osbitaigles (lo) de I'onde planaire augmentée
a potentiel complet (linéarisé) (LAPW), I'une deéthodes les plus précises pour les calculs
de la structure des bandes. WIEN2k est un systétigr@ment électronique comprenant des
effets relativistes et possede de nombreuses éasdiciues. Il a été développé par P. Blaha,
[50]

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmedgpendants figure 1.6. Qui Sont liés
par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances quitre proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiquedétrmine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le caleula structure de bandes, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupdiap détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, généneplinsion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale

KGEN: Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle B&Ha superposition des
densités atomiques générées dans LSTART. Alorg/cle auto-cohérent est initialisé
et répété jusqu’a ce que le critere de convergeodevérifie. Ce cycle s’inscrit dans les
étapes suivantes :

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs pga@tres vecteurs propres.

LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir deguvespropres.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

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

La plus importante étape dans le calcul est lafigation. Un bon calcul qui donne un

Bon résultat nécessite un choix judicieux des patees de calcul (Rmt x kmax, Gmax et
Nkpt).Ces parametres jouent un réle important dertalcul notamment dans la précision et
le temps de calcul. Rmtxkmax : le cut-off des famts d’ondes qui limite le nombre des
vecteurs du réseau réciproque qui entre dans lela®ement des fonctions d’ondes de
Kohn-Sham sur les fonctions de la base LAPW, ddronite la taille de la matrice de
I’'Hamiltonien. Le nombre de la base LAPW est projpmnel a (kmax) 3 et le temps
nécessaire pour résoudre I'équation séculairerepbptionnel a (kmax) 9.

Gmax : le cut-off dans I'espace réciproque qui limienombre d’ondes planes utilisées dans
le développement de la densité de charge et lapeiteans la région interstitielle.

Imax : limite le nombre des harmoniques du réseausétifiour le développement de la
densité de charge et le potentiel dans les sphauéf-tin.

Rmt : le rayon de la sphere muffin-tin.

NKkpt : le nombre de points spéciaux (de haute symétar$ la zone irréductible de

Brillouin utilisés pour l'intégration par la méthedles tétraedres.

El : I'énergie de linéarisation. Une fois I'autoh&ence atteinte, il est possible de calculer les
différentes propriétés du solide telles que la énd'états totale (DOS), la structure de

bandes électroniques, les constantes élastiques gtopriétés optiques.
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LSTART Fichier struct Géndration de la

calcul atomique SYMMETILS fichier d'entnte mailte
Hyi=E,
NN ialiiedilel
Vérifier ke non l l l l
chevauchement des
sphéres Fichier struct KGEM DSTARTSupempasition

D;::'-‘t:::io::;:: = fichier d'entrée des dersilés atemiques
|_"J

LAPWO
lm‘u:(?::wmials _1 Vot Wos
’ |
v — — e
A
LCORE calcul
atamigue
T T T T e
I pcore Eeare
Ex e Lapwso
|
I
LAPW2 — i— +— _I
I
. MIXER Boia
|
I
ca-mm-l.f:f.?:w...m, —— = — — — — — P Picor

Figure. I.6 : La structure du programme WIEN?2
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[1.1 Introduction

Les composés intermétalliques a base de terres (Rret de métaux de transition 3d
(T) font I'objet de nombreuses études, tant pourderopriétés magnétiques intéressantes
gu’en raison de la multitude de leurs applicatiteehniques possibles (aimants permanents,
actionneurs ou détecteurs magnétostrictifs, mabémaagnétocaloriqgues, magnétorésistances)
Les éléments de terres rares aussi nommeés lesatadls (R) sont des éléments chimiques
dont le numéro atomique (Z) est compris entre &fitflane) et 71 (lutétium) dit zone f figure
Il.1. D’habitude ces éléments sont accompagnés ldamsture par I'yttrium, qui possede des
propriétés chimiques similaires avec celles deshéamdes. La configuration électronique
externe (couches 5d-6s), qui détermine le nombita eature des électrons de valence, est
approximativement la méme pour les 15 élémentgpadsrdans le groupe des lanthanides. De
plus, leur rayon atomique (de l'ordre de 1,8 A)iwapeu, méme s'il diminue avec
laugmentation de Z (phénoméne connu comme «laractn des lanthanides»). En
conséquence, les propriétés chimiques des terres sont similaires. Par contre, leurs
propriétés magnétiques peuvent étre tres difféser@emme la structure électronique de R
([Xe] 4f" 5d" 6) est incompléte au niveau 4f, il y a un remplisspmpgressif de cette couche
interne avec des électrons, ce qui fait que les emtgncinétiques de spin et orbital varient
beaucoup le long de la séfig]. Les métaux de transition 3d (T) sont placés aiemitiu
tableau périodique des éléments (dit zone d), tayamuméro atomique compris entre 22
(titane) et 30 (zinc). Leurs rayons atomiques s@titement plus petits que ceux des éléments
R (r = 1,25 A dans le cas de Ni, par exemple),iglgnne des volumes atomiques réduits et
des plus grandes densités atomiques. Le magnétisnieest di aux électrons itinérants 3d

qui forment une bande d’énergie trés étroite etnmaléte.

Dans le cas des ions**LfLn=lanthanide) la configuration électronique
s’écrit: |Xeldf™ . La regle de remplissage des orbitales de Klechkiowsst pas respectée
pour toutes les lanthanides. Suivant cette regleginplissage doit se faire dans l'ordre 4f
puis 5d. Pour trois éléments, c’est I'inverse geipsoduit :*Couche 4f vide (La-4f0) ou
presque (Ce-4f1) ; couche demi-pleine (Gd-4f7)@gthase plus stable. Sur le plan physico-
chimique, il s'agit de 17 éléments dont 15 appamiat a la famille des lanthanides (lanthane,
cérium, praséodyme, néodyme, prométhium, samareumgpium, gadolinium, terbium,
dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, letécium), auxquels il faut ajouter

I'yttrium et le scandium
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Figure. Il.1 : Représentation les terre-rare dans le tableaudigue

Liste des quelques terres rareanthane (La) ; Cérium (Ce) ; Praséodyme(Pr) ;
Néodyme( Nd) ; Prométhium (Pr) ; Samarium (S)r,dpurm (Eu) ; Gadolinium (Gd) ;
I'yttrium (YY) ; scandium (Sc)

II.2- Rappels généraux sur les composés intermétajues de type RE

[1.2.1- Caractéristiques des structures cristalling RTs

Les composés de type R(IT=Ni et Co) sont les plus importantes parmi lesiposés
intermétalliques a base de terres rares et métauxadsition 3d. Grace a leurs propriétés
magneétiques dures exceptionnelles (températureude €t aimantation a saturation élevées,
forte anisotropie magnéto cristalline) ces compa®és utilisés trés souvent comme aimants

permanents, dans une tres grande variété d‘apgphsatechnologiques.
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Les premieres études ayant comme sujet legpasés RCo5 ont été faites sur leur
domaine d’existence et leur structure cristallig®. 1947 Vogel et Fulhing ont étudié le
systeme Ce-Co et CeCo5 a été parmi les 5 compeés$éssddentifiés dans ce systerfig.
Nassau, Cherry et Wallad€] ont effectué en 1960 des analyses aux rayons Xdesir
composés RCo5 et ils ont trouvé gu'ils cristallisdans la structure hexagonale de type

CaCub (découverte en 1940 par Hauekequi appartient au groupe d’espace P6/mmm. Cette
structure est montrée dans la figure II.1

R (a)

Cu (3¢)

Figure. I.2 : Représentation de la structure type CaCu5 darmiaposés RNi5

Les atomes de cobalt sont situés dans legigusi2c et 3g de Cu et les atomes de

lanthanides dans les sites 1a de Ca. Les coorderatdes symétries cristallographiques de
ces sites sont présentées dans le tableaib]l.1

site Coordonnées Symeétrie du site
la (R) (0,0,0) 6/mmm
2c¢ (Ni) (1/3,2/3,0) 6/m2
39 (Ni) (1/2, 0,1/2) mmm

Tableau. I1.1 : Coordonnées et symétries cristallographiquessites atomiques dans la
structure RCu5
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Figure. II. 3 : Evolution des parameétres de maa etc en fonction durayonatomiqu

Dans les composés R{T=Ni ou Co), la maille élémentaire hexagonale d&strite par les
parametres de maille a et ¢ ou le paramétre ddensmiarie de facon significative dans la
série, en comparaison avec la valeur du paramejue geut, en premiére approximation, étre
considérée comme constarie7] (voir figure 11.3), qu’il a été montré que le paratre a
augmente avec le rayon de I'élément [R) Ce comportement indique que le paramétre a est
dicté par des distances inter atomiques entre Rdans le plan de base. La variation de la
distance R-T avec R peut étre due a la variatiéhedfronégativité¢ de R dans la série des
lanthanideg9] ou/et a la variation de taille de 'atome R damsérie des lanthanidgl)]. La
valeur du parametre de maille ¢ est déterminédgpdimension de T et des distances T-T,
puisqu’elle varie peu avec [R1]. Ce constat s’applique aux composés R&bexception des
composés non stoechiométriquesi®¥ 5) comportant un fort taux de paires de substitution.
En raison de la forme allongée de la paire de gubeh, le parametre de maille ¢ des phases

RCq (ou R est lourd) augmente progressivement avemmebre des paires de substitution
[12-13]. Pour avoir une structure CaCu5 idéale, le rappmg) (doit étre égal d (2/3) et

certaines structures RE€et RN se rapprochent de cette val§l4-15].
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11.2.2-Caractéristiques des binaires R-Ni et R-Co

Pour expliquer les propriétés intrinseques desposés intermétalligues R-Co ou R-Ni, il
est nécessaire d'invoquer les notions d’interacttéchange et d’anisotropie magnéto

cristalline
Il'y a trois types d’interactions dans ces systémes

1-Les interactions entre les moments magnétiquésroerare (R-R)
2-Les interactions entre les moments magnétiqué€aleCo) ou (Ni-Ni)
3 -les interactions entres les deux sous-réseaiojFou (R-Ni)

Les interactions Co-Co sont positives et donnantcauplage ferromagnétique entre les
moments magnétiques 3d. Ce type d’interactions gmevla dépendance en température de
'aimantation du sous-réseau de Co et aussi lauvale la température de Curie (Tc) d’un
composé R-Co. En ce qui concerne les interactioRs €tlles-ci sont les plus faibles dans les
systemes R-Co et, pour la plupart des composésepeétre négligées par rapport aux autres
interactions R-T et T-T. La contribution des intgrans de type R-Co a la Test
généralement petite, son influence est surtoutrmétante pour la structure magnétique
interne, la détermination de la stabilité thermigies moments magnétiques 4f et aussi de la
variation en température de [lanisotropie du s@seau de R. Dans les composés
intermétalliques R-Co l'origine de I'anisotropie gmeétocristalline se trouve dans les deux
sous-réseaux. Ainsi, a basses températures, ltamps® magnétocristalline de R est plus forte
et celle-ci va étre transférée (via l'interactioeahange R-Co) vers le Co. Dans le domaine
des hautes températures il se passe le contrainesdtropie du Co est plus forte et cela peut
affecter le sous-réseau R. Ainsi lorsque les pédgsi recherchées nécessitent la coexistence
d’anisotropie et d’interaction d’échanges élevéass propriétés optimales peuvent étre
obtenues seulement dans le cas d’'un fort coupla@® RL6, 17]L'yttrium n’est pas un
lanthanide mais dans le systeme Y-Ni, il se fornes domposés isotypes avec ceux
rencontrés dans les systemes R-Ni. Comme le momagrhétique de Y est nul, les composés
Y-Ni, ayant des comportements similaires aux Rpdiuvent offrir des informations sur le
magnétisme du sous-reseau de [N#|. Les atomes de Ni occupent des positions
cristallographiques bien définies et, en conséqeiean utilisant la diffraction des neutrons
par exemple, on peut obtenir des indications puoseig sur le magnétisme des électrons 3d.

L’influence du voisinage sur le moment magnétigaéNildans les phases

40



Chapitre I Propriétés structurab
et magnétiques des composés intermétalliques RT5

Y-Ni est significative. En effet le moment maggée moyen par atome de Ni et la Tc
diminue avec la diminution de concentration dgi|. Signalons aussi que, le systeme Gd-
Ni peut étre intéressant a étudier: comme le Gdeaaouche 4f sphérique, il est insensible
aux effets de champ cristallin, on peut considémer moment magnétique constant et ainsi
calculer le moment magnétique de C®]. La différence essentielle entre les composés
intermétalliques R-T avec Gd et Y vient du fait de&sd a un fort moment magnétique et on
peut étudier aussi l'effet des interactions d’égemR-T sur le magnétisme du nickel au
cobalt. Les diagrammes de phase pour les systémasels Sm-Co et Er-C{5] indiquent
gu’il se forme de nombreux composés intermétalkgi®Co dont la structure chimique
générale la plus importante est RT5. Le grand merdle ces composés et leurs structures
assez diverses sont probablement attribuableddféaence significative d’électronégativité
et de taille entre les deux types d'atomes, R eteT qui permet un large éventail
d’arrangements atomiqu¢80]. Malgré les similitudes chimiques entre les lanities, ces
composés intermétalliques ne se forment pas tous fous les lanthanides. Ce point est

illustré sur la figure 1.2 qui compare les diagraes binaires Er-Co et Sm-Gal] par

exemple
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Figure. 1.4 : Exemple de diagrammes de phase pour les systénaeb Sm-Co et Er-Co

[1.2.2.1- Caractéristiques magnétiques principaux
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Concernant les propriétés magnétigless composés RTes premiers résultats ont
été publiés par Nesbitt, Wernick et Corenz&it], sur des alliages Gd-Co. Des études sur les
caractéristiques magnétiques des phases RCo05 otihwd systématiquement au cours des
annees suivantd8, 23-27],atteignant le point culminant de la découverte @anat et all.
en 1967)[28] et le développement des aimants permanents SheCalominance des
interactions Co-Co induit des températures de Casgez élevées dans les composés RCo5
(Tc ~1000 K) et le terre rare contribue a la famésotropie grace au fort couplage spin-orbite
[14]. Les atomes de Sm et Er ont une anisotropie ag@helant que Pr, Nd, Tb, Dy, Ho ont
une anisotropie planaire dans RJ@9]. Le sous-réseau de Ni présente une importante
anisotropie axiale dans ces composés. Ce fait(est dn fort couplage entre le spin et le
moment orbital non négligeable de Co. Mais I'anigie differe pour le Co situé sur le site
2c (Co2c) et 3g (Co3g): le Co2c a une anisotropiagle pendant que Co3g a une anisotropie
planaire[30]. Cette difféerence de comportement est due au \agsidifférent des deux sites
cristallographiques et montre que le magnétisme dBd Ni est trés sensible a son
environnement local puisque la couche 3d est unehm externd31l, 32]. Dans I'état
ordonné le moment de Ni dans ces composés estepdechbelui rencontré dans Ni pur (~1,72
uB a 300 K)[33, 34]. En ce qui concerne les moments magnétiques désatades dans
RCo5, ils sont pour la plupart, proches des mométsriques des ions'® & I'exception de
Pr et Nd qui peuvent présenter des moments magestigférieurs, a cause de I'hybridation
4f-5d ou pour des effets d’interactions d’échanis. L'aimantation a 4 K a des valeurs
élevées dans les composés contenant des terres legéres, composés qui sont
ferromagnétiques, et des valeurs plus petites dansomposés ferrimagnétiques formés avec

des terres rares lourdg®, 2].

S Seq Sz 4t B0 af
e e s T s.c R -;_c-l
Hyb s ! Higb ‘

My M Mg

M My M
TvLgrconl R legwes R luurds

Figure. 11.5: Schéma du mécanisme d’interaction entre les mamardgnétiques dans les
composes intermétalliques R-T. (F-couplage ferromdgue, AF- couplage antiferromagnétique,
Hvb.- hybridation3d-5d, L4f-5d- I'échanage loca4f-5d, s.o-l'interaction spit-orbite)[36].
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Ou M+ et Mg représentent le moment magnétique de I'élémetradsition T et R

[1.2.2.2-Modification du parametre de maille

Lorsque l'accord des parametres de maille entredashes déposées n’est pas parfait,
les déformations des matériaux provoquent une t@miades parametres de maille du
matériau épitaxies (jusqu’a quelques 5%) qui mediis propriétés magnétiques. En général,
une contraction de la maille conduit a un élargissst des bandes d et donc a une diminution
du moment magnétique. Au contraire, une dilatadiera maille tend a accroitre les moments

magneétiques dans la couche déposeée.

[1.2.2.3-Hybridation a I'interface

Pour des couches ultra-minces en contact avecalehes adjacentes d’'un autre
métal, la variation du moment magnétique des asodiinterface est difficile a prédire ; |l
convient de prendre en compte les effets d’hyhiedatntre les deux matériaux. Par exemple,
les calculs prédisent qu'un plan atomique de fdibre » est ferromagnétique avec un
moment proche de 3uB/atonj@7] déposé sur un substrat de tungstene (001), te for
hybridation avec le W conduit ce plan a deveniifambmagnétique, avec un moment de
0,93uB/atome. Si lI'on dépose un deuxieme plan aoe&)ila couche de fer redevient

ferromagnétique

[1.3- Les différentes classes des matériaux magngtes

II.3.1- Matériaux diamagnétiques

Dans un matériau diamagnétique, tous les électemmg appariés et le moment
magneétique total est nul. Le champ magnétique qp@lcause une déformation des orbitales
de maniere que la circulation des électrons créehamp magnétique qui s’oppose au champ
extérieur, ce qui diminue le champ magnétique r@tdtfieur du matériau. Le matériau est

expulsé du champ magnétique extérieur.
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[1.3.2-Matériaux paramagnétiques

Dans un matériau paramagnétique, il y a des électmon-appariés (métaux de transition,
etc.) et le moment magnétique total n'est pas®milis I'effet du champ magnétique appliqué,
ces moments magnétiques élémentaires d’originepideet d’orbital, tendent a s’aligner
avec le champ extérieur, ce qui augmente I'intérdiit champ &intérieur du matériau. Le
paramagnétisme est déterminé par les propriétéastdewsndividuels. L'effet
diamagnétique existe, mais il est submergé pdet'@ominant du paramagnétisme. Le
matériau est légerement attiré vers le champ magreeextérieur.

Exemples : aluminium, platine, manganese, sodium,...

[1.3.3-Matériaux ferromagnétiques

Dans un matériau ferromagnétique, l'interaction pgvative entre les moments
magnétiques des atomes individuels sont a lorigilee I'attraction forte. Au niveau
thermodynamique, une interaction d’échange, qu ten garder les spins alignés en paralléle
(11) et une interaction de dip6les magnétiques guoriae I'alignement antiparallele [) des
spins fait la compétition. Le matériau est tréesediment attiré vers le champ magnétique
extérieur. Des électrons dans les sous-couches fl sint aussi nécessaires pour le

ferromagnétisme (Fe, Ni, Co).

[1.3.4-Antiferromagnétiques
Dans un matériau antiferromagnétique, resments magnétiques de spin dans les
couches adjacentes ont la méme intensité et steriedle fagon antiparalléle, ce qui donne

uney [38].nulle ou trés faible.
C

G4 | 4609 | 949
944 (G060 | 5404
44 | 6604 649

Figure. 1.6 : Les trois types d’ordre magnétiques, a- ferromagme, b-anti

ferromagnétisme c- ferrimagnétisme
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[l.4-Equations et relations utilisées pour I'évalusion du Moment
magneétique

L’évaluation de I'aimantation spaméa Ms est faite en utilisant la loi d’approche a
saturation pour ajuster les courbes d’aimantdon4Q :

M%(m—%)+on 1.1

Ou o est le parametre de dureté magnétigue etext la susceptibilité magnétique
indépendante du champ. Si, dans les courbes d’&ti@m on arrive dans le domaine de

saturation (done. —0), I'’équation (11.1) devient:
M=Ms + Xo H 1.2

Dans ce dernier cas, I'aimantation spontanée estrrdiéée en faisant une extrapolation
linéaire de la partie saturée de la courbe M(H$ ugtl — O(T) [41].

Une évaluation du moment magnétique atomique déu€zo) a été faite a 4 K a partir de la
valeur de I'aimantation spontanée (Ms). Elle estefalans I'hypothése que la valeur du
moment magnétique de I'atome de terre rar®) a basse température est celle de l'ion libre
R* donc connue, ou déterminée & partir de diffractitms neutrons. Dans chaque cas
particulierement pour les composés intermétalligléesits dans ce chapitre on va spécifier la
modalité d’évaluation du moment de I'élément deeteare. Dans le cas des composés RCo5
il a été montré que linfluence de R sur le mommiagnétique de Co est plus marquée que
celle de Co sur le moment magnétique de R et qulieXéeption des composés avec Pr et
Nd). A partir des données de diffraction de newgrates valeurs plus précises des moments
magnétiques atomiques seront déterminées. Le adlcoioment magnétique de Iiorf Fest

fait en utilisant la relation

JU+1)+S(S+1)-L(L+1)
2Jj(J+1)

g, = 1+ 1.3

Ou g, est le facteur de Landkest le nombre quantique cinétique total d’'un &dion), L le

nombre quantique orbital et S le nombre quantiqusyin de I'ion R,
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Tenant compte du fait que les spins des él&sdes terre- rares et ceux des métaux 3d
sont couplés antiparallelement il résulte que lamtation de Co est couplée parallélement
avec celle des terres rares légéres et respectiteandiparallelement avec celle des terres

rare lourdes. Ce couplage donne une aimantatiantapée:
Ms WM+ 1.4

Pour les composés avec un élément de terre raeg, |§gi présentent un comportement

ferromagnétique, est
sM |Vk-M1] 1.5

Pour les composés avec un élément deramedourd, qui présentent un comportement
ferrimagnétique. M et Mg représentent respectivement I'aimantation du séssau de cobalt
et de terre rare.

Pour déterminer la température de Cufe nous avons utilisé I'approximation du champ
moléculairg42, 43]

(&)2_10 J+1)? [1 _ L] 1.6

Mo/ 3]+ (J+I)? Tc

Ou J est le nombre quantique cinétique total, Maimantation spontanée a la température T
et Mp= I'aimantation spontanée a 0 K. L’équation (llrédntre une dépendance linéaire entre
MZ et T. Le point d’intersection entre la droite décritel'axe des températures donne la
température de Curie. La mesure de la températu@ude suppose I'application d’'un champ
magnétique externe, donc l'aimantation mesurée iMst pas tout a fait I'aimantation
spontanée. La valeur du champ magnétique applisiuassez petite, donc les valeursTde

peuvent étre bien approximées & partiMféT).
[1.5-Méthode de préparation des composés intermétlidues RNis[44].

Les échantillons ont été élaborés &irpde matériaux a I'état massif de haute pureté:
99,9% pour les éléments de terre rare et les mé&tauransitions T. Les matieres premieres

ont été mélangées en quantités correspondantdes/stoechiomeétries désirées, pesées avant
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avec une précision de l'ordre du milligramme. Urcesx de 3%, a été envisagé pour les
échantillons ou R = Gd, pour éviter la perte desagmr évaporation rapide. La synthése des
composeés étudiés a été réalisée par fusion a indudans un four a haute fréquence, en
utilisant la technique du creuset froid. Les élétsamnstituants sont introduits en quantités
stoechiométriques dans un creuset de cuivre secetriefroidi a 'eau. Une série de deux ou
trois ringages vide-argon de haute pureté, ainsilgichauffage sous vide a basse puissance
précédent la fusion effective afin d’obtenir unenasphéere aussi propre que possible.

L’analyse aux rayons X montre la présence d'unke sghase .

[1.6-Applications des matériaux a base de terres r&s et metaux de

transition

De par le stockage de l'hydrogene dées intermétalliques de nombreuses
applications Industrielles utilisent les hydrurea.premiére remonte aux années 1980 avec la
commercialisation des détecteurs a incendies a Wddsglrures, systemes globalement
répandus aujourd’hui[45]. Figure 1.4 .Les intermétalliques R-T a forte antispie
magneétocristalline, destinés aux aimants permarengsl'enregistrement magnétique a haute
densité doivent répondre aux criteres suivantsexistence d'un composé stable jusqu'a des
températures élevées présentant une anisotropiaexial@, responsable d'un champ
d'anisotropie pHA de l'ordre de 5 a 10 T selon que I'on souhataégistrement magnétique
ou un aimant permanent. Le champ d'anisotropideeshamp a appliquer pour obtenir une
anisotropie magnétocristalline axiale selon I'aa@lé.

- L'aimantation rémanente (Mr) donne l'inductiésiduelle en circuit fermé. Elle indique la
puissance potentielle de I'aimant. Une valeur @emglique un bon niveau de la saturation
Ms, ce qui est apporté par des atomes Fe et ConauRents magnétiques intrinseques
élevés. L'aimantation rémanente (Mr) doit étre peode 0.5 Tesla pour I'enregistrement
magnétique et supérieure a 1 Tesla pour les ainpantsanents.

- Le champ coercitif (Hc), est le champ capabknmluler linduction. Sa valeur élevée
suppose une forte résistance a la désaimantatiractérisée par le champ coercitif
intrinseque HCM. Une énergie d'anisotropie magiékialline uniaxiale élevée constitue le
moyen le plus efficace pour assurer une grandecitiv@g. - La densité d'énergie spécifiqgue
ou le produit d'énergie volumique (BH) max corregpau point de fonctionnement optimal
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(Ha, Ba) de l'aimant. L'aimant est d'autant plusgant que (BH) max s'approche de sa valeur
limite théorique(BHY /4y, [46].La température de Curie (TC) doit &tre nettemepésaure

a la température ambiante (TC > 300K) afin d'éléseéempérature d'utilisation de I'aimant.

[1.6.1-Le principe de la réfrigération magnétique

La réfrigération magnétique est basée sur l'effetgnétocalorique (EMC) qui se
traduit par le réchauffement d’'un matériau lorssde aimantation et soefroidissement lors
de sa désaimantation. L’effet est connu depuis ¢hlus siecle et son application en cryogénie
remonte aux années trente. Mais, ce n’est que réeeinque I'on cherche a I'appliquer a la
réfrigération autour de la température ambiantensDian systeme de réfrigération classique,
on utilise un gaz auquel on fait subir des cyclempression / détente ce qui conduit a son
réchauffement puis son refroidissement. De mansarelaire, nous essayons de faire un
systeme de réfrigération magnétique dans lequel materiau possédant un effet

magnétocalorique est soumis a un cycle aimantéatiésaimantation.

Conclusion

L'évolution scientifique et technique daasdbmaine de la connaissance des propriétés
des terres-rares et de leur composés par les méetransitions ou les metalloides, et dans
les méthodes permettant de les séparer ou symhésiont devenues aujourd’hui des
recherches importantes de notre vie quotidieneeddveloppement des systemes de haute
technologie ou la spécificité des propriétés esélément nécessaire permet de prévoir que le
réle joué par les terres rares ne cessera de greledfimportance. Les progrés effectués ces
dernieres années tant dans les techniques indiestrile séparation qu'au niveau de la qualité
des produits (pureté, morphologie, réactivité) eeladconnaissance des possibles utilisations,
permettent de répondre aux besoins nouveaux etusodu marché et doivent contribuer a
donner a ces éléments un rble essentiel dans dglesilapplications industrielles présentes
ou a l'avenir. Pour les activités de ses matéridamxs tous les domaines, on a cherché a
associer les terres rares avec des éléments meééalde group d comme le fer, le cobalt ou

le nickel présentant de bonnes propriétés magrestigtides températures de Curie élevé.
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Chapitre 1l Etude des proprigh@ysico-chimiques de Gd, Sm et Ni

[1I-1 Introduction

L’étude des propriétés physiques émifues de Gd, Sm et Ni comme matériaux
pure c'est une étape importante pour faire unepewaison avec toutes les modifications
apportées aux propriétés structurales, électromigee magnétiques entre le compose
intermétallique GdNi SmNg et ces éléments constitutifs. L'objectif de ce$cula est
représente une meilleure compréhension du magreties matériaux 3d-Ni, 4f-Gd, 4f-Sm
,3d-4f (GdN) et 3d-4f (SmNj).Le Nickel Ni c’est un élément de transition (3d¥t placé
au milieu du tableau périodique parmi les élémaget un numéro atomique compris entre
22 (Titane) et 30 (Zinc). Leurs Rayons atomiquest seettement plus petits que ceux des
éléments de terre rares (R) (r = 1,25 A dans ledea€o, par exemple), ce qui donne des
volumes atomiques réduits et des grandes dens#tésohiques. Le magnétisme de Ni est d(
aux électrons itinérants 3d qui forment une bandeedgie trés étroite et incompléete. Les
eléments Gd et Sm ont une configuration électioniexterne (couches 5d-6s), qui détermine
le nombre et la nature des électrons de valent@ppsoximativement la méme pour les 15
éléments compris dans le groupe des lanthanideplu3e leurs Rayons atomiques compris
entre 1.35 A -1.80 A, méme s'il diminue avec I'awgrtation de Z (phénoméne connu comme
«la contraction des lanthanides»). En plus, lepnétés chimiques des terres rares sont
similaires. Par contre, leurs propriétés magnésiqueuvent étre trés différentes. Comme la
structure électronique de Gd ([Xe]' &d" 6<) est demie compléte ol la bande 4f représente
l'état la plus stable de l'atome de Gd et au méemps conserve le comportement
magnétique en dessous de 2931K Lorsqu’'on allie les deux types d’atomes dans les
composés intermétalliques (Gd-Ni et Sm-Ni) on atitides propriétés magnétiques tres
intéressantes dues a la combinaison des deux tigsedifférents de magnétisme, sachant que
le Ni c’est un élément ferromagnétique jusqu3hb °C et le Sm élément de terre-rare non

magnétique.

[11.2- Présentation de structures cristallines de ns matériaux
La plus part des éléments de terre-rares lisstat dans la phase hexagonale de type
CaCu5 N 194 et les métaux de transitions dans la phas&wicentré, les structures

cristallines de notre matériaux (Gadolinium, Saomariet le Nickel) sont présenté dans la

figurelll.1.
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Figure Ill.1 : Structure cristalline de Gd, Sm et Ni
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[11.3-Etude des propriétés structurales, électronigies et magnétiques du
Gadolinium (Gd) et samarium Sm

[11.3.1-Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs des propriétés physicmiques ont été réalisés par la
méthode des ondes planes augmentées linéarisédsraigl total (FP-LAPW) implémentée
dans le code WIERk [2], dans le cadre de la DF[B]. Le potentiel d’échange et de
corrélation (k) est traité par I'approximation PBE-GGAHY]. Nous avons déterminé les
valeurs de U pour led dle Gd et Sm par optimisation en utilisant la valexpérimentale du
moment magnétique et sont trouvées 4.2 et 6.2espectivement (avec J = 0.7 eV). Le
Rayon muffin-étain (Rr) est choisi & 2.20 (a.u). Dans ces calculs, lats ¢6%4f%) et (4f°
65°) ont été sélectionnés comme électrons de valemoe®d et Sm. Rr X Kyiax = 8 0U Kyax
et Ryt sont respectivement la valeur maximale du vealeweseau réciproque et le plus petit
Rayon de la sphére atomique. Le maillage utiligélés11x12 k-points dans la premiére
zone de Brillouin (BZ). Le critere de la convergerd'énergie est de 0,0001 (Ry) par défaut
pour les calculs auto-cohérents. Dans cette steictie groupe d’espace @rimc 194) les
atomes de Gd et Sm occupent deux positions 2a,4B3/4) et 2c (2/3,1/3,3/4). Les
parameétres de maille sont expérimentale: a = 163 & ¢ =5.78 A pourle Gd eta =b = 3.68
et ¢ = 5.85 A pour le Siit] dans ce travail les paramétres de réseau (at®pdg d’'un pas
de 3% autour des valeurs expérimentales dansniigation de I'énergie en fonction du

volume.
[11.3 .2 - Etude des propriétés structurales

[11.3.2.1- Parametres de réseau a I'équilibre

L’équation d’état empirique de Murnaghgs] est utilisée pour déterminer les
propriétés structurales des composés, notammemirdmiser I'énergie totale du systeme et
d’extraire les parameétres d’équilibre structuragtirisés, comme les parametres de réseau
(20 Co), le module de compressibilité {Bet la premiere dérivée du module de comprestbili

par rapport a la pression (B’). L’équation précédesst donnée par I'expression suivante :

_ Bo vo\B' | Be
Eroe(V) =Eo* mrs {V(V) Vo|+;(v Vo) .1
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2
Ou E, est I'énergie a I'équilibre B,= [V%]V est le module de compressibilité
0

B P S pry 2 N .
B' = > est la dérivée du module de compressibilité @gport a la pressiohes

parametres d'équilibre structural de ces matéridans les deux phases ferromagnétique
(FM) et non magnétiqgue (NM) sont déterminés pamkthode de minimisation d'énergie
utilisant I'approximation PBE-GGA. Les courbes diopisation sont illustrées sur les Figures
lll.2-a., Ill.2-b, 11l.3-a et. L'optimisation de &nergie en fonction de volume ne permet pas de
calculer les deux variables de mailleet g donc il faut optimiser I'énergie en fonction du
rapport c/a car y=&.c.sin60. Les spectres de ce calcul sont représentéeslemfigures
l.2-b et 111.3-b

-36077,43 —=—Gd-phase NM
J = Gd-phase FM
-36077,44 \
-36077,45 - '\ (a)
= -36077,46 -
‘E -36077,47 - \\. .
-36077,48 ./
E \.\-\ /-/
-36077,49 - I
-36077,50
i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
56 58 60 62 64 66 68 70 72 74

volume (A) °

Figure Ill.2-a : Variation de I'énergie totaleglele Gden fonction volume pour les deux
phases NM et FM

Gd-phase FM ]

-36077,30

(b)
-36077,35

-36077,40

Beage®)

-36077,45

-36077,50 —

T
0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 0,44
c/a%

Figure Ill.2-b : Variation de I'énergie totalegele Gden fonction du rapport

c/a% en phase FM
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-34468,330 a Sm-phase FM
1 —w—Sm-phase NM

-34468,335

-34468,340 —

-34468,345 - /
@ -34468,350 -
U -34468,355 - \ /
E -34468,360 -

-34468,365 ] \ /

-34468,370 - . /

-34468,375 - \\v

— ;

"

-34468,380 4———————
66 68 70 72 74 76 78 80 82 84

Volume (A)

Figure lIl.3-a : Variation de I'énergie totaleglu Sm en fonction du volume pour les deux
phases NM et FM

-34468,30
| —&— Sm-phase NM
-34468,31 2
| b /
-34468,32 —
@ -34468,33 /
e -
JO)
E -34468,34
-34468,35 -
-34468,36 —
4 \-/-/
-34468,37 T T T T T T T T T T T T T T
0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0,25 0,26 0,27
c/a%

Figure Il1.3-b : Variation de I'énergie totalegllu Sm en fonction

du rapportc/a% en phaseM
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Les valeurs des parameétres structuraux a I'égailitatenues, comme le parametre de réseau
(a0), le module de compressibilitB4) et sa premiére dérivée par rapport a la preg8on
sont rassemblées dans le Tableau pbodr le Gd et Sm, ou les résultats de nos calars s
comparés avec d’autres travaux théoriques et arpataux disponibles dans la littérature
[7,8]. Les valeurs des parametres structuraux obtenares lé présent travail sont en bon

agrément avec les données disponibles dans laliité.

Composé calcul a(d) | co(d) | By (GPa) B’ Eo (Ry)
Notre phase NM | 3.612 5.768 161.97 4.136 | -36077.48730
Gd travail phase FM 3.602 5.760 157.11 4.980 | -36077.53712
Expérimentale °3.633| ?5.780 | .cccccee. | e | e,
"3.6.1| "5.77
Notre phase NM | 3.60 5.69 171.32 4.820 | -34468.3760
travail 3.59 5.70 169.21 4.790 | -34468.3668
Sm phase FM
Expérimentale €83.68| °5.85 |.c.. | i e

“Ref[9], "Ref[10] ‘Ref[11]
Tableau Ill.1 : Présentation des parametres de réseau a I'éguiihrcy), le module de
compressibilité B), sa premiére dérivée par rapport a la pres&80net I'énergie totale §&

pour Gd et Sm en fonction du volume obtenus paplfaximation PBE-GGA+U.

[11.3.3 -Etude des propriétés électroniques de Gd et Sm.

[11.3.3.1- Structure de bandes

La structure de bande est une représentation despate réciproque soumis a la
relation de dispersion, qui nous aide a mieux cemgre le phénomeéne de la métallicité .Les
structures de bandes polarisées en spin (spin-gpirtdown) sont calculées en utilisant la
méthode PBE-GA+U. La structure de bande reprédesiténergies possibles d’un électron en
fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont dgmésentées dans I'espace réciproque et
pour simplifier les calculs, seules les directioret les points de haute symétrie dans la

premiere zone de Brillouin sont traitées. Pour &G&m qui ont une structure hexagonale
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simple (groupe d’espace $#mc) le calcul des structures de bandes s’eféestuvant les

directions de haute symétrie représentéedafigure 111.4 :

I' (0.0.0) : le centre de la zone de Brillouin

A (0.0.7/c) : centre d'une face hexagonale

K (4n/3a.0.0) : milieu d'une aréte joignant deux faesesangulaires

H (4n/3a.0x/c) : point d'angle (joignant deux faces rectanigegaavec une face hexagonale.
M (n/a.-t/\N3a.0) : centre d'une face rectangulaire

L(n/a.-t/N3a.n/c) : milieu d'une aréte joignant une face hexafgoatiune face rectangulaire.
Et les directions de haute symétrie :

AclieentreT et A

clieentrel et M

1

A:lieentreT et K
S:lieentre Let H
T :lieentre Met K

Q :lieentre Het A

Figure Ill.4 : Premiéere zone de Brillouin pour une structure herate simple.
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Les résultats des spectres obtenus (Figur®) ihontrent que I'absence de la bande
interdite autour du niveau de Fermi est due au alehvement entre les bandes d’énergie ce
qui confirme le comportement métallique de Gd.et Sm

iD — iD -
Spin up (GGA+U) W o | spin downjGGA+Y) [ > Gd

bERS 7S

ﬁl//\/_ }<
%i- Ei
2 Py L
ED'/ — 50 !

¥

b ke [ /_;\ E, D

=== ]

—=

-l._/_\_ \ -

‘/ e *

Bl =5

4D -D

T £ w kK A T A a T E B K A T A &

Figure lll. 5: Structure de bandes de Gd (spin-dn et spin-up)
par I'approximation PBE-GGA+U
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—— Sm-(spin-up)

Energie (eV))

Figure 111.6 : Structure de bandes (Sm) : (a) - spin-dn, (b)n-sipi

par I'approximation PBE-GGA+U

[11.3.3.2 : Densité d’états (DOS)

La densité détats est utilisée galednent pour comprendre la structure
électronique d’'un composé en détail. En tenant ¢erdp la polarisation des deux directions
de spin. Les densités d’'états totales (TDOS) diglias (PDOS) pour Gd et Sm dans les
phases stables sont calculées par l'approximafiBE-GGA+U ou leurs courbes sont
illustrées dans leBigures 111.7 et 111.8. La densité d’états danplase spin polarisée montre
gue la densité d’états ne prenne pas des valelles lans les deux directions (spin up et spin
down), surtout au voisinage du niveau de Fernguieconfirme le comportement métallique

de nos matériaux et on remarque aussi une fortgtdeatiétats dans la région
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(-4.5eV et -4eV) et -0.5 eV due a l'orbitale 48@t 4f-Sm dans la direction (spin up) et
ainsi une forte densité pour l'intervalle d’énerg(0.5 eV et 1 eV) et 3 eV due au méme
orbitale dans la direction (spin down) respectigat par contre on observe bien une faible
densité de l'orbitale 5d-Gd et 5d-Sm dans lescdirections.

15
|l &d spin-dn
spin-up
10
5 4
%\ 1 ﬂ/\
Vil SN, . N
0}
8 =N , W I
E _5 ]
-10 —
1 E
-15 T T T — T T T
-8 -6 -4 -2 0} 2 4 6 8
Energie(eV)
20
5d-Gd
4f-Gd
10 H
3
% 0 _ﬁm —
-10 -
Ef
v 1 v 1 v 1 v 1 M 1 v 1 v 1 v
-8 -6 -4 -2 (e} 2 4 6 8
Energie(eV)

Figure II.7 : Densités d’états totale et partielles (@hin-up et spin-down) obtenues par
'approximation PBE-GGA+U
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TDOS (BtasieV)

PDOS (Btats/eV)

25 T T
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Figure 111.8 : Densités d’états du Sm (spin-up et spin-dn) al€pb- Partielles
obtenues par I'approximation PBE-GGA+U
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[11.3.4 : Propriétés magnétiques

Lesmoments magnétique atomique et magnétique irttetste Gd et Sm sont calculés
en utilisant'approximation PBE-GGA+U.Les résultatsobtenus sont présentés dans Le
tableau 111.2. Ces résultats montrent que I'élément de Gadolini@a) présente un
comportement magnétique important et le Samarium) (&t non magnétique. Les valeurs
trouvées sont trés proches aux valeurs expérineanédla partir du tableau on remarque bien
gue le moment magnétique du gadolinium est de 6. @L@Gui est tres proche a la valeur

théorique de 7B.

Composé Calcul Interstitiel X Atome Motal
Ce travalil 0.514 6.302 6.816

Gd Autre travail | ... 26.50 °7.652
Ce travall -0.001 0.034 0.033
Sm Autre travail | ... €0.010 | .......

“Ref[9], "Ref[12], °Ref[13]
Tableau 111.2: Calcul du moment magnétique atomigunerstitiel et total (enuB)

Pour Gd et Snpar I'approximation PBE-GGA+U

[1l.4-Etude des propriétés structurales, électronigies et magnétiques de Ni

[11.4.1-Détails de calcul
Pour calculer le potentiel de corrélation d'écleafig.) par I'approximation du

gradient généralisé avec la correction U de Hubf@rf@A+U) dans le cas de Ni, nous avons
inclue les facteurs suivants iRx Kyax =7, Un maillage de 8x8x8 k-points dans la premiére
zone de Brillouin (BZ),0,0001 Ry est défini pous lealculs auto-cohérents et la structure
cristalline de type cubique a face centré, gradipspace: fm_3m [225] ou les atomes de Ni
occupe la position 1a (0, 0,0) , les électrons died 48 sont les électrons de valence. Les
paramétres de maille de Ni sont expérimentaux3&2 A[9] dans ce calcul le paramétre de
réseau (a) ont varié d’'un pas de 3% autour desik@kexpérimentales dans l'optimisation de

I'énergie en fonction du volume.
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[11.4.2- Paramétre de réseau a I'équilibre

Les parametres d'équilibre structural

de Ni

dans ldeux phases

ferromagnétiqgue et non-magnétique sont détermipaeta méthode de minimisation

d'énergie. Les résultats obtenus (Figure Jlldui confirme la stabilité de Ni dans la

phase ferromagnétique

sont d'accord avec les deneg&périmentalesl4].les

parametres de réseaux de notre calcul sont rakseiins le tableau I11.3 avec des

donnés des autres travaux.

Energie (Rv)

—&—Mi phase MM

—a&— phase FM

s 2B 47

42

volume I:ASII

Figure 1.9 : Variation de I'énergie totalegBptimisée en fonction du volume en

(A% dans la phase FM et NM obtenues par I'approxima®BE-GGA

Réf[14], "Réf[15]
Composé Calcul a(A) | By (GPa)| B’ E (Ry)
Notre phase NM | 3.612 136.27 4.36 |-30415.4873(
Ni travail phase FM 3.616 136.97 4..38 | -30415.50714
Expérimentale 83614 | e | e |
°3.634 | ...

Tableau Ill .3 : Présentation des parametres de réseau a I'éguiig), le module de
compressibilité B), sa premiére dérivée par rapport a la pres&80net I'énergie totale &
pour Ni dans la phase FM et NM obtenues par I'agpration PBE-GGA.
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[11.4.3 -Propriétés électroniques

[11.4.3.1-Structure de bandes

Afin de déterminer les propriétés électroniquu Nickelayant la structure cubigla
faces centrées dgoupe d’espac Fm-3m. le calcul des structures de bandes s’effectue
la premiére zone de Brillouin aux poin et suivant les directions de haute symé

représentées par la figure 1C.

Les points de haute symétrie sc

I : centre de la zone de Birilloy,

X : centre d’'une face carrée,

W : sommet,

K : milieu d’'une aréte joignant de faces hexagol,

U : milieu d’une aréte joignant une face hexagonala&face carrs,
L : centre d’'une face hexagon.

et les directions de haute symétrie :

A lieentreT et X,
T :lieentreT et K,

A:lieentreT et L,
Z:lieentre Xet W.
Q:lieentre Let W.

S:lieentre Xet U.

Figure 111.10 : La premiére zone d
Brillouin avec la représentation des points et lignes de hsymétrie Pour une structure

cubique simple

64



Chapitre 1l Etude des proprigh@ysico-chimiques de Gd, Sm et Ni

Via la figure IIl.11, on voit clairement que minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouvent au poiin général, dans le cas de spin-
majoritaires (spin-up), I'absence de la bande diterautour du niveau de Fermi est due au
chevauchement entre les bandes d’énergie ou I'éledeeNickel a un caractére métallique.et
les spectres énergétique de spin up et spin drsisafaire ce qui montre une valvaire de

moment magnétique faible

10 0 . .
spin up - Mi | ——spin dn -Ni

8- gL

6L BF \

e " al

__________

Energle (Ry)
rLa: =
Ty
EnarglefeV)

]
JANE

L - _/
Al o 4 =]
i 5t
&
! .l
af
! ol
0 L K M

Figure I11.11 :- Structure de bandes (Ni) : (a) spin-up, (b) smmbtenue Par
I'approximation PBE-GGA+U
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lll. 4.3.2: Densité d'états (DOS)

Mi spin dn
5 - spin up
4 ]
3 =
E 0
E -2
-4
-5 4
-3 T T T ¥
=15 =10 15
Energie (E"r"‘)
10
_ 3d- Ni
7 45 Mi
—_ 4
2 2]
g o . I
]
g W
-5
-0 .
-10 -5 0 10
Energie (e".,f'}
Figure 111.12 : Densités d’états totale et partielles (spin-ugpat-dn) obtenue

par I'approximation PBE-GGA+U
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Les résultats de calcul par (GGA+dhsl la phase ferromagnétique spin up et spin
montre que les états de la sous couche (3d) passecau énergétique de Fermi continument
ce qui sont en accord avec le comportement méiallay nickel, et les électrons de 4s ne
sont apparu qu'en faible densité dans les spat#rdsensité électroniques partielle (PDOS) ce
qui indique que les propriétés physico-chimiqued sprincipalement dd aux électrons de la
couche 3d. L’étude de I'évolution de la bande denae indique une réduction de la densité

d’états électroniques au niveau de Fermi.
[11.4.4- Propriétés magnétiques

Les moments magnétique atomique @tlile moment magnétique interstitiel sont
calculés en utilisant I'approximation PBE-GGA+U sLiesultats obtenus sont Présentés dans
le tableau 111.4. Evidement le moment magnétiqualtobtenu pour le Ni obéit a la loi de
Hund.

Moment magnétiqueuB) Ni Interstitiel Total
Ce travail 0.657 -0.039 0. 618
Expérimental 0606 | .. ®0.60€
° Réf[14]

Tableau 111.4 : Calcul du moment magnétique atomiguerstitiel ettotal (uB) pour Ni par
I'approximation PBE-GGA+U

Les résultats du moment magnétigaieal travail sont plus proches des résultats
expérimentaux (0.65uB), la diminution de cette valeur indique queé&ctrons de la bande

4S a un échange antiparallele avec les électrofeslaEnde 3d
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Chapitre IV

Etude des propriétés physico-
chimiques deGdNis, GANIsCr o,
GdNisFe, et GANIsCo,
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

IV-1 Introduction

Du point de vue structural, les cosgRNi T« (0U T est un élément de transition
ou un élément metalloide) ont la structure GaCpour RNi5 mais cette structure est
déformée pour ses dérivés BNy [1] dont les parametres de maille a et c augmenterns, ma
en proportions différentes. L’augmentation est duefait que les atomes de substitution T
ont une taille plus grande que celle dgNi

L’augmentation du paraméteeavec 'augmentation de la taille de I'élément eee
rare rencontré pour les phases RNi5, peut étreusde dans ces composeés substitués avec
Al et Ga. Le nouveau élément introduit dans lacitre préfére de remplacer Ni du site 3g
au lieu du site 2c car le volume de 3g est plundyrque celui du 2c. Cette substitution
provoque un changement considérable au niveau ddrdature[3]. La variation de la
distance R-Ni avec R peut étre due a la variatiéledtronégativité de R dans la série des
lanthanides/4]. La valeur du paramétre de maille ¢ est détermiragelg volume de la

'atome Ni et les distances Ni-Ni, puisqu’elle \ampeu avec R3]. Une structure CaCu5

idéale a un rapport (c/a)%2/3) , et les structures des RNi5 se rapprochent de ealéur.

Dans ce chapitre, les calculs ab-inibasés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) sont effectués par la méthode deemlanes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW) en utilisant le potentitéchange et de corrélations{E décrit par

'approximation du gradient généralisé (GGA+U) owesl le terme de Hubbard.

Nous nous sommes intéressés a I'étude de I'efféetament de transition T (T=Cr,
Fe et Co) sur les propriétés structurales, élecjums et magnétigues d’'un composé
intermétallique de type RNiI5 ou R est un éléntenterre-rare lourd dans ce cas nous avons

choisi le GadoliniumgGd)

En effet les matériaux concernés sont : GABIANkCr,, GdNkFe, et GANCo, ou

les structures cristallines sont présentées ddriglae 1V.1
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

IV.2- Présentation de structures cristallines de n® matériaux

Figure IV.1 : Structure cristalline de Gd§iGANECr,, GANiFe; et GANCo,
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

V.3 — Détails de calcul

Dans cette partie de notre travail, les calculsptepriétés physico-chimiques ont été
réalisés par la méthode des ondes planes augmdintgeisées a potentiel total (FP-LAPW)
implémentée dans le code WIBR[5], dans le cadre de la DH®]. Le potentiel d’échange et
de corrélation (k) est paramétré par I'approximation du gradientégglisé (GGA) de
Perdew-Burk-Ernzerhof (PBE) avec le terme d’Hubbar(GGA+U) [7-9]. La valeur de U
est 4.2 eV dans la couche 4f de Gd et J = 0.7 @¥.rhyons muffin-tin (Rr) sont égaux a
2.50, 2.21, 2.21, 2.21 et 2.20 (a.u) pour Gd,QMi, Fe et Co respectivement. Dans ce
calcul, les états (64f%), (453d°), (4<3d"), (4<3d°) et (483d") ont été sélectionnés comme
des électrons de valence de Gd, Ni, Cr, Fe et §uentivement. Nous avons choisi la valeur
du parametre & x Kvax €égale 8 (ou RMT est le plus petit rayon muffin-6h Kmax le
module maximal de vecteur réciproque dans la prenzene de Brillouin). L'intégration de
la zone de Brillouin est réalisée avec I6points basés sur un maillage de 11x11x12. Le
processus des itérations self-consistant est r¢pegé’a I'énergie de convergence inférieure
ou égale a la valeur d9~* Ry. L’énergie qui sépare les états de valenceex du coeur a
été prise égale a -6 Ry. Dans la structure crigealtde type CaGues atomes de Gd occupent
le site 1a (0, 0, 0) et ceux de nickel sont répatir deux régions déférentes 2c et 3g dont les
positions (1/3, 2/3, 0) et (1/2, 0,1/2) respectieamDans le cas des alliages GANI(T = Cr,

Fe et Co), les atomes T occupent les positiondNaas avons trouvés dan la littérature les
paramétres de la maille de G@Nicomme suit a = b = 4,906 A et ¢ = 3,968 A
(expérimentale)10], eta =b = 4,904 A, ¢ = 3,967A a partir d’'utcohthéoriqug11].

IV.4- Etude des propriétés structurales

La détermination des propriétés stmatts des matériaux étudiés est I'étape la plus
importante dans un calcul ab-initio, et la conremsge de ces informations nous permet

d’accéder par la suite a d’autres propriétés phngsiqélectroniques, magnétique, ...)
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

IV.4.1- Parametres de réseau a I'équilibre

Tous les composés intermétalliques de P85 ou RCo5 (R = Y ou lanthanide)
cristallisent généralement dans la structure Cateugroupe d’espace P6/mmm (No0.191). ou
'atome de terre- rare est localisé a la posifiaf0.0.0) et les5 atomes de Ni occupes deux
sites déférentes dans la mail hexagonale, deuxeaton2c(1/3,2/3,0) et trois atomes occupes
le site 3g (1/2,0,1/2) ,de plus si on remplaceNiesn 2c par des atomes d’un autre élément de
transition , ces substituant conservent la mémadaristalling1].

.Pour déterminer les parametres de structure ailibe, des calculs d’énergies totales en
fonction du volume ont été menés dans le but dideoparametre du réseau et le module de
compression. Les courbes E=f(V) obtenues sont potées par I'équation d'état de
Murnaghar12].

L’énergie totale de notre composé intermétalliguétudié GdN§ et de ses dérivés
GdNigT,(T=Cr, Fe et Co) est optimisé en phase ferromagn&t(FM) et non magnétique
(NM) avec I'approximation PBE-GGA, Les énergiesates du systéme de ces matériaux sont
minimisées en fonction du volume en Y) &t sont présentées dans la figure IV.2 et laréigu
IV.3 ,les spectres obtenues montre que tous leposds examinés sont plus stables dans la

phase FM Cette conclusion correspond a d'autresixaexpérimentauxl13 ,14]

2233;;‘2' a —‘—ggmg-pgase ’:'{‘A" 35889015 p _ —=— GdNi Cr -phase NM
- 9] I;-phase 1 GdNi_Cr_-phase FM
5
-36077,350 A - . -35889,020 1 ,Cr,
-36077,355 \ / ] -35889,025
-36077,360 / . -35889,030-
mEONG S ] g
) = 1 2. ]
_ A ] s 35889,040
-36077,380 - g -35889,045
-36077,385 - 1 O -35889,050-
- - - T —
36077,390 1 -35889,055 - "
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-36077,400 . ~35889,060 7
'360771405'_ 7] -35889,065 [ T T S S S TR SR S
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Figure IV.2 : Variation de I'énergie totalesfoptimisée en fonction du volume de :

Volume (& ®)

a)- GdNg, b)-GdNgECr, en phase NM et FM par I'approximation PBE —GGA
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2
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Figure IV.3 : Variation de I'énergie totalegBptimisée en fonction du volume de :
c- GdNgFe, d-GdNCo,en NM et FM par I'approximation PBE —GGA
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Figure IV.4 : Variation de E- E(Ry) en fonction du rapport c/a% de : a- GfINi
b-GdNgCr, en phase FM par I'approximation PBE-GGA
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,

GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2
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Figure IV.5 : Variation de E- E(Ry) en fonction du rapport c/a% de : c- Gghdy,
d-GdNiCo, en phase FM par I'approximation PBE-GGA

Le tableau IV.1 suivantassemble les résultats qui présente les valdass
parametres structuraux a I'équilibre, comme le p@tee de réseau (a0 et)¢ le module de
compressibilité By), sa premiere dérivée par rapport a la pres®dnet I'énergie [k pour
'ensemble des alliages comparés avec les résudes autres travaux théoriques et les
données expérimentales disponibles dans la litteraPour le composé binaire (GgNies
valeurs des parametres structuraux obtenus daredent travail sont en bon agrément avec
les données des autres calculs, I'erreur relatiie des valeurs des parametres de réseau a0 et
Co obtenues et celles de I'expérience sont 0.14%r @@t 0.50% pour ¢, mais dans les cas
des alliages ternaires GdSi,, GdNkFe, et GdNgECo, nous n'‘avons pas trouvées

données théoriques ou expérimentales pour comaaeernos résultats.

75



Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

Composé  calcul ca ald () B, (GPa) B’ Eo (RY)
Cetravail ~ 0.8060  4.897  3.947 1485 4.946 -36077.407
GdNis Expérience °4.904 83967 e

e - 1.906 P3.968 e,
Autre travail

GdNisCr» Ce travall 0.8027 5.012 4.021 127.83 4.806 -35889.0625
Autre travail = cceeeeer e s s e e

GdNisFe, Ce travall 0.8087 4958  4.010 137.82 4.606 -36777.5250
Autre travail = e e s e e

GdNi3Co2  Cetraval 08160 4910 401 147.66 4578 -37260.6035
Autre travail = o e e

“Ref[10], "Ref[11]

Tableau IV.1 :Les parametres de réseau a I'équilitag ¢), le module de compressibilité
(B) , sa premiére dérivée par rapport a la pres89ret I'énergie totale d=des alliages

GdNis, GANgT2 (T = Cr, Fe et Co) obtenus par I'approximation PBEA.

Parmi ces résultats nous avons trouvé g@sepdrametres de maille a et ¢ diminuent avec
'augmentation du nombre atomique Z de I'élémentrdasition substitué, dans les composés
GdNi5 et GANi3T2 (T.=Cr, Fe et Co) cette diminutiest expliqué pda différence des rayons
atomiques entre Ni et les éléments de substittigrr134A, 1, =1.66A, rFe = 1.40 A et

=1.350 A) et les valeurs de c/a de ce calcul somy@itibles avec la valeqf(2/3) .
IV.4.2-L’énergie de formation (E)

L'énergie de formation; st un paramétre thermodynamique, définit par
la différence entre I'énergie totale du cristalkkes atomes constitutif45, 16], qui
permet de déterminer la stabilité d'une substamce p T = OK[17, 18]. Le signe
négatif de Eprouve la stabilité du cristdll9], son expression pour N0S COMpPOSES
GdNi;sT, est comme suit :

Ei = B — (Eca + 36 + 2E)
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

Ou k) est I'énergie de I'état fondamental de Giihiet (Esq+ 3Eyi + 2E) sont la
somme des énergies totales des atomes individaessldur structure d'état
Fondamental. Les valeurs calculées da Eetat ferromagnétique est illustrée dans le
tableau IV.2.

Composé Eo X  (Ecgt(5-X)Eni +XEr T Es

GdNis -36077.4715 0 -36077.0118 ....... -0.4597
GdNisFe -36777.5250 2 -36777.4431 Fe -0.0820
GdNizCr» -35889.0625 2 -358891.0152 Cr -0.0473
GdNizCo, -37260.6035 2 -37260.6021 Co -0.0014

Tableau IV.2: L’énergie de formation calculég Ry) des alliages GdiGdNECr»,
GdNisFe; et GANECo, dans la phase ferromagnétique (FM).et I'énergigviduelle des
atomes Gd, Ni, Cr, Fe et Co par PBE-GGA

IV.5-Etude des propriétés électroniques

L'importance des proprietés électroniquisn matériau réside dans le fait
gu’elles nous permettent d’analyser et de compeearnature des liaisons qui se
forment entre les difféerents éléments du matér@aes propriétés comprennent les

structures de bandes, les densités d’états tdtpkerielle.

IV.5.1- Structure de bandes

Il est important d'étudier les proprgtectroniques de ces matériaux telles que les
structures de bandg0, 21] et la densité d'état (DOS) pour leur classificataans la
catégorie électronique spécifique et le potentmlrples applications technologiques. Le
résulte de calcul de la structure électronique diiget de leurs dérivés GdNi, (T = Cr, Fe
et Co) des alliages intermétalliques sont présepééda structure de bande et la densité

d'états a leurs parametres de réseau d'équilibseptés dans le tableau 1V.1. Les structures
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

de bande dans la phase spin polarisée de H@\NLCo,, GdNiFe, et GANiCr,, sont

représentées sur les Figures 1V.4, IV.5, V.6 e Ixespectivement.
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Figure. IV.6: Structure de bandes (spin up et spin dn) de &dNi
par I'approximation PBE-GGA +U
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
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Chapitre IV Etude des propriétés physico-chimiques de GdNI5,
GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2
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Figure. IV.9: Structure de bandes (spin-up et spin-doden\5dNCr, par
I'approximation PBE-GGA +U

Les structures de bande des composeés inttimées GdN§ et GdANiT, (T = Cr, Fe et
Co) ont été calculées aux points et le long desctions de haute symétrie de la premiere
zone de Brillouin pour les deux cas de spin (mggog et minoritaire) au sein de
'approximation PBE-GGA+U avec le niveau de Fernizéro. Selon les spectres des
figures IV.4 & IV.7, nous constatons que les quatreposés intermétalliques étudiés ont des
structures de bandes similaires, avec des positidifférentes des bandes d’énergie
correspondes aux états 4f-Gd dans les deux dinsctle spin de -7.5 eV a -4.4 eV et +0.5eV
a +3.5 eV respectivement, et que les bandes dmaalet de conduction se chevauchent
considérablement et qu'il n'y a pas de bande iidead niveau de Fermi pour ces COmposes,

ce qui confirme la nature métallique de ces congosé
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

IV.5.2- Densité d’états (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physigpertante pour comprendre la nature de
la structure de bandes électroniques. La plupatpdepriétés de transport sont déterminées
sur la base de connaissance de la densité d'@&atsbtient ainsi les densités d’états partielles
qui permettent de déterminer la structure desdrEschimiques entre les atomes d’un cristal
ou d’une molécule pour compléter les études detstrel électronique. Nous avons évalué les
densités d’'états totale et partielles (TDOS et PPd¥Snos alliages dans les états de spin-up
et de spin-down. Les DOS obtenues sont présentda figure 1V.8 pour GdNi5 et pour les
dérivés substitués Gdiar,, GdNkFe, GANECo, sont présentés sur les figures 1V.9, IV.10

et IV.11 respectivement.
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Figure 1V.10: Densités d'états Total et partielles (spin-upgin-dn) pour GdNi
par I'approximation PBE-GGA +U
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Spin up
Spin down

TDOS (Etats /eV)

4f-Gd
3d-Cr (2¢)
3d-Ni (3g)

PDOS (Etats /eV)
=]

Energie (eV)

Figure IV.11: Densités d'états totale et partielles (spin-upmh-down) pour
GdNisCr; par 'approximation PBE-GGA +U
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Figure. IV.12 : Densités d'états totale et partielles (spin-uggh-down) pour GdNFe, par

'approximation PBE-GGA +U
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par l'approximation PBE-GGA +U
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

Selon les données de la densité électronique (Dd&S)pics élevés dans les deux cas
de spin up et down sont obtenus dans la plage.QeeN8a -7.5 eV et de 4,25 eV a 4,5 eV
respectivement. La bande 4f du GdNi5 n'est qudeiaibnt modifiée dans ses dérivés. Les
interactions d'échange entre les électrons 4f-G8deT sont responsables de la conduction
électronique induite a travers le niveau de Femaiis dans le domaine de -5 & 0 eV l'orbitale
Ni-3d est dominant.

Dans les alliages GdNi3Cr2, GdNi3Co2 et GdNi3Fel ( et Fe) 3d-T s'hybrident
avec 3d-Ni de site 3g dans une vaste région étigugeentrainant une diminution de la
densité d'état. L'étude de I'évolution de la bamtevalence indique une réduction de la
densité d’états électroniques au niveau de Feranbdnde 3d de Ni jouant ici un réle majeur.
On peut estimer que la substitution d’éléments dt&lrs le site 2c conduit & une bande 3d
plus pleine avec d’interaction d’échange antipatallet un moment magnétique de Ni réduit.
Ce mécanisme est cohérent avec la réduction du mtotieeNi observée dans le calcul des

propriétés magnétiques

IV.6-Etude des propriétés magnétiques

Une grande variété de comportements magnétiquesmniggdans les composeés terres
rares/élément de transition (R-T) en fonction dedmposition et des structures cristallines,
dans ce travail, le moment magnétique de spineotalpartielle de GdNi5, GdNi3Cr2,
GdNi3Fe2 et GdNi3Co2), et le moment magnétiquerstiteel de chaque composé sont
calculés en utilisant 'approximation PBE-GGA+U.sLeésultats obtenus sont présentés dans
le tableau 1V.3
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GdNi3Cr2, GdNi3Fe2 et GdNi3Co2

] Moment magnétique (UB)
Composé | Calcul
Gd Ni (39) T (20 Interstitiel Total
GdNis Ce travall 6.5072 0.3529 -0.0055 -0.0396 7.515
Adutre travail BT70 | s | %6.800
°8.404
GdNisCr, Ce travail 6.0193 -0.0072 -0.0361 -0.0304
Autre travail | ... | 0.0000 | ... 5.8947
GdNisFe, Ce travalil 6.9097 0.3353 2.5405 03747 |
Autre travail | . | s | e 12.6220
GdNisCo, Ce travail 6.9553 0.4543 1.4250 01560 |
Autre travail | ... | o | | 11.0126

2 Réf[20], " Réf[22]

Tableau IV.3: Les résultats du moment magnétique total, atomequaerstitielle de chaque
site dans les alliages GdiVlp (T = Ni, Cr et Fe), par I'approximation PBE-GGA+U.

Les 3 atomes de Ni de site 3g ont umerd magnétique plus élevé qu'au celle des
atomes en position 2c, ce qui peut étre d( a Fenmement cristallin local différefi23] dans
le cas GdNi5, voir le tableau IV.3. Etant donné Gka un nombre plus élevé de voisins les
plus proches, il est donc clair que les momentgthlint essentiellement induite par Gd. Les
eléments des terres rares ne perdent pas beaueanprdent magnétique car les états de la
bande 4f profonds sont moins affectés par I'hytindd24]. Le moment de saturation de l'ion
Gd"™ (6,5072uB/f.u) est la principale contribution. La seconaeplication provient de la
polarisation de la bande Ni-3d (2c) incompletemesthplie qui couple antiparalléle au
moment 4f (-0,00B/fu), et la derniere contribution vient du cougupsitif du 4f et Ni-3d
(3g) moment avec polarisation des électrons itms&rg0,3529uB/fu) dans ce travail. Les
résultats de moment magnétique obtenus du GdNiSspaot en bon accord avec d'autres
données expérimental&€&5] et dans les rapports pour le composé RNi5, iarétiqué que
Ni (2c) est non magnétigye6], ce qui confirme nos résultats. Dans les cas dd¢i3a2,
GdNi3Fe2 et GdNi3Co2 alliages, ou Cr, Fe et Coose substitués en position 2c, les calculs
ont donné le moment magnétique de l'ion" Gekt6,02uB, 6,9QB, 6,95:B respectivement
(voir tableau 1V.3), tandis que Ni (3g) et Cr (2®s ions ont un petit moment dans le sens
opposeé par rapport a 4f (Gd) sont -0,00R et -0,036uB respectivement. Pour Gdjdir,
la différence est due a lI'impact de Cr a la pasifo qui est ferrimagnétiquement ordonné et
réduit le moment magnétique total de GdNi5, maistrearement dans les deux autres cas

GdNizFe et GANRCao, les moments magnétiques totaux sont fortement antgs a 12.62B
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et 11.02uB respectivement, ce phénomene est di a l'infludasesubstitutions des atomes Fe
(Mm = 2,54uB) et Co (Mm = 1,421B) par I'atome Ni des positions 2c dans le composé
GdNis pur. En résulte le moment magnétique total dansigdNst expliqué en utilisant trois
contributions différente27]. La principale contribution provient du moment dausation de
lion Gd**.La deuxiéme contribution provient de la polarisatide la bande 3d-T
incomplétement remplie qui couple antiparallelepavallele au moment 4f-R .Le troisieme
est le couplage positif ou négatif du moment 4fvRcala polarisation des électrons itinérants

(3d-T) dans les deux régions (2c et 3g).

IV.7-Conclusion

La substruction deux atomes Ni en position 2c daxagonale GdNi par les atomes
des éléments de transitions (Cr ,Fe et Co) prowalg changement remarquable en tous les
propriétés physico- chimiques , telle que les pai@s structurales ou nous avons trouves que
les parameétres de réseaux (a ,c) sont augmentéapgmentation des rayons atomiques
d’élément dopant et les propriétés électroniquuegirme les caractéres métalliques dans les
tous les dérivés de GdNI5 ,et les résultats degrigtés magnétiques montres que les valeurs
du moment magnétique totakeB) dans les composés intermétalliques augmentespport
le GdNi5 sauf dans le cas de Cr (GdNiCr2) le @erperde sa valeurs du moment

magnétique.
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Chapitre V Etude des propriétés physico-chimiques de SmNi5,
SmNi3Cr2, SmNi3Fe2 et SmNi3Co2

V-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons étudié des composgsetigues SmNiet SmNiI3TE
(T=Cr, Fe et Cr) ou les éléments T remplacent temas de Ni en 2c seulement dans le
binaire hexagonale SmNi5 en utilisant la méthagedndes planes augmentées linéarisées
(LAPW) basées sur la théorie de la fonctionnele DFT) est implémentée dans le code
Wien2k Nous avons utilisé I'approximation PBE-GGAnume potentiel d’échange et de
corrélation. La résolution des équations de Kohisleam est effectuée en deux étapes :
linitialisation et le cycle auto-cohérent. L'indisation se présente sous une série de
programmes qui générent des fichiers d’entrée alngt de définir une densité de départ, qui
est utilisée par la suite dans le cycle auto-catigreur la détermination du potentiel et ainsi
la résolution de I'équation de Schriédinger qui dones valeurs propres et les fonctions
propres. En suite, une nouvelle densité est gérépéetir des fonctions propres calculées. Ce
cycle est répété jusqu’a ce que la convergenceateihte. En outre, les calculs spin polarisés
sont réalisés avec deux différentes densités delspit et de spin bas, ce qui implique la
résolution de deux séries d’équations de Kohn-Stdame particule simple de facon auto-

cohérente.

V .2- Détails de calcul

Dans ce travail, I'étude des propriétés physigues abmposés intermétalliques est
réalisée en employant la méthode des ondes plamgseatées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW) qui est basée sur la théorie de la fanctelle de la densité (DFT)] et qui est
implémentée dans le code WIERN[2] .Le potentiel d’échange et de corrélation est pata@mé
par I'approximation du gradient généralisé (GGA)RBrdew-Burk-Ernzerhof (PBE}].Les
calculs DFT+U (PBE-GGA+UJ-7] sont utilisés pour déterminer et obtenir les peips
électroniques et magnétiques des composeés intdliquéta. Le parametre J3xKmax €st
choisi égale a 8, ou\R est le plus petit rayon muffin-tin et le module maximal de
vecteur réciproque dans la premiere zone de BhilldLes valeurs desyR sont égales 2.0,
2.20, 2.20, 2.20 et 2.20 (a.u) pour Sm, Ni, CreF€o respectivement. L'intégration de la
zone de Brillouin est réalisée avec B4$oints basés sur un maillage de 11x11x12. Le

processus des itérations self-consistant est ré§pétr'a I'énergie deconvergence ‘ la
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différence entre deux énergies successives) inferieou égale a la valeur de
0.0001RYy.

V.3-Présentation de structures cristallines de nosiatériaux

Figure V.1 : Structure cristalline de SmNi5, SmEj,, SmNi3Feg et SmN;Co2
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V.4- Etude des propriétés structurales
V.4.1- Les parametres de maille

Les composés intermétalliques de type SneNiSmNiT, (T élément de
transition) cristallisent généralement dans lacttme CaCu5 avec le groupe d’espace
6mmm 1 191[8] ou I'atome de Sm occupe l'origine (0, 0, 0) etMisoccupent deux
site déférents (2c) et (3g) dont les positions gams, 2/3, 0) et (1/2, 0, 1/2)
respectivement. Dans les cas ou I'élément de transi remplace le Ni en position 2¢
les composés produits gardent la méme structustalline et le méme groupe
d’'espace que le composé origine SgRbur la détermination des parametres de maille
de nos composés nous avons calculé les énergidssten fonction du volume et les courbes

d’optimisation trouvées sont ajustées par I'équeti@tat empiriqgue de Birch-Murnaghan

[9].

3

Eroe(V) =E (V) + fjfo < B, [(%)2/3 _ 1] + [(%)2/3 _ 1]2 [6 -4 (%)2/3D

OUE, est I'énergie a I'équilibre.

0%E

Bo= [V a2

]V est le module de compressibilité
0

. B (i N R .
B, = (5) y, est ladérivée du module de compressibilitérgaport a la pression

Cette équation est utilisée pour déterminer lepnptés structurales des composes,
notamment de minimiser I'énergie totale du systahele distraire les parametres
d’équilibre structuraux optimisés, comme le paraende réseawnf, ), le module de
compressibilité Bo) et sa premiére dérivée par rapport a la preséi®dh Les
composés étudiés SmNit SmNiT, (T=Cr, Fe et Co) sont optimisés en phase
ferromagnétique (FM) et en phase non magnétique)(MMec I'approximation PBE-
GGA. Les énergies totales de ces composés soninm@es en fonction de volume

sont présentées dans les Figures (V.2 et V.3)
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Les valeurs trouvés ofeg &, G, By, B’ et By sont rassemblées sur le tableau suivant

Composé calcul Clay a () o (A) Bo (GPa) B’ E (Ry)
NM phase 4901 3.955 151.42 5.570 -36077.53864
SmNis FM phase 0.807 4.910 3.957 148.9 4,954 -36077.54734
Expérience 4924  3.974 ... eh e,
Autre ... . 4922 3966 ... e,
travail 4950 3.966
NM phase 4,956 4,012 161.97 4.43 -35268.5777
SmNigFe, FMphase 0.808 4.956 4.013 157.11 3.98 -35268.6788
AULIE i e e e e e
travail
NM phase 4,892 3.958 163.38 5.32 -34197.6849
SmNiCr, FMphase 0.808 4.895 3.959 164.14 5.40 34197.9665
AUtre o et e e i
travail
NM phase 4993 4.01 160.38 4.41 -35560.3788
SmNigCo, FMphase 0.803 4.995 4.01 161.14 4.42 -35560.4887
AULIE it e e e i
travail

aRéf[8]. b Réf[10]. cRéf[11].
Tableau V.1 Parametres de réseau a I'équiliba)(((Co)), le module de
Compressibilité B) sa premiere dérivée par rapport a la pres®onet I'énergie totale &
des alliages SmhiiSmNgT, (T = Cr, Fe et Co) obtenus par I'approximationBPBGA

Pour I'ensemble des composés ou ces présentsatésatint comparés avec
d’autres travaux théoriques et expérimentaux digpen dans la littérature. Les
valeurs des paramétres structuraux du SmNi5 obtedals le présent travail sont en
bon agrément avec les données disponibles daittlature, mais nous n’avons pas
trouvés des valeurs des autres travaux pour |ésdé8mNiT .

Mais pour les alliages, on constate une faible mition du module de compressibilité
et une augmentation du volume de ces derniers Baegmentation du nombre

atomique (Z) de I'élément dopant.
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V.4.2-L’énergie de formation (E)

L’énergie de formation c’est une grandeur thermedyigue qui
permettre de savoir la stabilité d’'une matipoee a Température (T) dans notre
calcul T=0K, et décrite par la relation suivante :

Ef = By — (Eca + 36 + 2E)
Ou k) est I'énergie de I'état fondamental de SmNi, (T=Cr, Fe et Co, x=0 et 2)
(Esm+ 3Ey + 2E) : la somme des énergies totales des atomes ddile dans leur
structure d'état Fondamental.
Les résultats obtenus dg & I'état stable (ferromagnétique) sont illustrémsdle
Tableau V.2.

composé Eo(Ry) X (Esm+(5-X)Eni +XE7) (RY) E: (Ry)
SmNis -36077.53864 O -36077.531155 -0.007485
SmNife; -36924.28871 2 -36924.278163 -0.010547
SmNiCr; -36924.47783 2 -36924.464085 -0.013745
SmNBCo2  -35560.48877 2 -35560.48680 -0.001970

Tableau V.2: Energie de formation (g énergie gdes alliages SmNiSmNgCr,, SmNi3Fe
et SmN3Co, dans la phase ferromagnétique (FM) et la somra&dergies des atomes (Sm,
Ni, Cr, Fe et Co) qui constituent chaque alliage.

Les valeurs négatives de I'énergidatmation indiquent que ces composes
intermétallique sont stables dans la phase ferragtagie et dans les conditions de
calcul (T=0K), Ce résultat peut s'expliquer pafdi que les atomes des éléments qui
remplacent ceux de nickel ont des propriétés pbysiimiques similaires, et
appartiennent a la méme famille que le nickel danableau périodique des éléments,
et la stabilité dépende sur | ‘affinité électroreqdes éléments substitués par le Ni qui

renforce la liaison inter atomique Ni-T et Ni-Sm.
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V.5- Etude des propriétés électroniques

L'étude des propriétés électroniquessdae travail vise a connaitre le
comportement métallique ou demi-métallique du cosgp8mNd et ses dérives. Ces
propriétés dépendent du calcul de leurs structdeebandes et leurs densités d’états
totale et partielles.

V.5.1- Structure de bandes

Les structures de bandes polariséessmn (pin-up et spin-down) sont
calculées en utilisant les méthodes PBE-GGA+U. figgges (V.4 - V.7) présentent
les structures de bandes de SmNi5, SmNi3Cr2, SReRieét SmNi3Co2 aux points et
le long des directions de haute symétrie de la @menzone de Brillouin pour les deux
cas de polarisation de spin (pin-up et de spin-dn)

Via ces figures, on constate clairement que lesténs de la bande de valence
passent le niveau énergétique de Ferrp) (lans les deux cas de spin (majoritaire et
minoritaire) et 'absence de la bande interditeoaudu niveau de Fermi est due au
chevauchement entre les bandes d'énergie (valenamraluction) dans tous les
alliages, ce résultat permet de conclure que lastgution des atomes de Ni en
position 2c¢ de I'hexagonale SmNi5 par des élémdatransitions ne provoque pas
un changement dans le comportement métallique.
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Figure V.6: Structures de bandes en spin- up et spin- dn s obtenues
par I'approximation PBE-GGA+U.
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Figure V.9: Structures de bandes en spin- up et spin- dn $mNCo, obtenues par
'approximation PBE-GGA+U.
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V.5.2- Densité d’états (DOS)

Les densités d’états totales (TDOS) fitpzres (a) et partielles (PDOS) des
figures (b) sont utilisées généralement pour cemgre en détail la structure
électronique d’un composé. En tenant compte gwlarisation dans les deux cas de
spin (pin-up et spin-dn) en phase ferromagnétigaecalcul de ces comportements est
effectué a leurs états d’équilibre par I'approxiimatPBE-GGA+U, les courbes de
calcul sont illustrées dans les figuxeq - v.11).

r (@

spin-up
spin-dn

-20 |
- E
-25 N 1 N f N 1
-5 (6] 5
Energie(eV)
15 (&) 4f-Sm

3d-Ni(39g)

10 |- 3d-Ni(2c)

-10 =

_15 N 1 N 1 N N 1
-10 -8 -6 -4 -2

Energie(eV)

Figure V.1GQ: Densité d'états total et partielles spin- up et spin- cade SmNi
obtenues par I'approximation PBE-GGA+U.
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Figure V.11: Densités d’'états totale et partielles en spinetgpin- dn
pour SmN$Cr, obtenues par I'approximation PBE-GGA+U.
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Figure V.12 : Densité d’état total et partielles en spin- upph- dn
pour SmNiFe, obtenues par I'approximation PBE-GGA+U.
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Figure V.13 : Densités d'état totale et partielles en spin-tgp@- dn pour
SmNECao, obtenues par I'approximation PBE-GGA+U.
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Les densités d'états totales (TDOS) et partielld8D@S) des composeés
intermétalliques SmNi5, SmNi3Cr2, SmNi3Fe2, et $B3UG2 dans la phase
ferromagnétique sont calculées a leurs états dibopipar I'approximation PBE-GGA+U ou
les courbes obtenues sont illustrées dans lesdsdIV.8 - 1V.11). Les résultats de ce calcul
montrent que tous les électrons de spin majcgitagt minoritaire traversent le niveau
énergétique de fermigken I'absence d’'un gap énergétique qui prouve ltaligdté de ces
matériaux. Ainsi, les bandes d’énergie autour deani de Fermi dans la zone étendue entre
0.0eV et 0.5ev en spin —up et entre 3.5 eV et 8W&n spin-dn sont revenues aux états de
'orbital 4f-Sm dans le composé pére avec une daiariation en spin majoritaire dans les
alliages dd a la substitution de deux atomes de daNs le site
2c par les éléments de transitions (T). Les badédda région entre -4 eV et 0.0 eV dans les
deux directions de spin sont formées par les 8@&iNi dans les sites (2c) et (3g) dans le cas
de SmN§ mais dans les autres alliages, les états de gpirsent étalés du niveau 0 ek (E
jusqu’au 1leV, ainsi on note que | ‘hybridation enlzrs états 3des atomes dopants T (2c¢) et

les états 3d -Ni (3ggst clairement observé .

V.6- Etude des propriétés magnétiques

Le calcul montre que ce composé et ses dérivéesdemtmoments magnétiques

importants et leurs valeurs sont rassemblées dablieau suivant

Moment magnétique (UB)
Composé Calcul : _

Sm Ni (3g)| T(2¢c) Interstitiel Total
SmNi Ce travalil 5.403 -0.478 | -0.467 0.461 3.4931
Autre travail | ... | | e ] | e,
SmNigFe Ce travalil 5.306 0.540 2.55 - 0.062 11.976
Autre travail | ........... | | ... S A
SmNECr; Ce travalil 5.430 0.258 | 1.438 0.457 9.5420
Autre travail | ... | | o]
SmNiBCo2 Ce travail 5.256 0.446 | 1.296 -0.096 9.1493

Autre travail | ... | ... | ] s |

Tableau V.3: Calcul du moment magnétique total, atomique etstiteel de SmN et
SmNgT, (T =Cr, Fe et Co) obtenus par I'approximation PBEA+U
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A partir de ces résultats, on remarque quendenent magnétique ddf-Sm ne plus
affecté en raison de leur recouvrement par lesdmrde I'extérieur (5d-Sm et 6s-Sm).
Les moments magnétiques de l'orbital 4f du samargont bien localisés et les
interactions magnétiques sont faibles avec I'emvieent. En effet la valeur du
moment magnétique partielle de samarium (Sm) emtgde de 5.403 uB en Sl
5.306 uB, 5.430 uB et 5.256 uB dans les SmNi3Fe@NiSCr2 et SmNi3Co2
respectivement, mais les valeurs du moment magreétiqtal de ces matériaux
augmentent de 3. 4931 uB pour SmNi5 de 3.493 @761uB, 9.5420 uB et 9.1493
UB dans les cas ou Fe, Cr et Co remplace le Ns tasite 2c, ce qui indique que
I'interaction d’échange est fait parallele indiectentre les états de la bande 5d-Sm et
3d-T. En revanche les spins électroniques des élidnme transition 3d-T sont tres
sensibles a l'environnement atomique, et présentemtc un fort caractere de
délocalisation, ce phénomeéne est clairement obsaTvCr non magnétique (0.00 uB)
a 'état isolé, deviens magnétique 1.434 (uB) daras SmMNICr,. Cela a amené par
Campbell (1972)a postuler une voie d’interaction 4f-5d-3d, basée I'idée que
I'interaction d’échange entre les spins 4f locaist les spins 3d itinérants peut se
passer seulement par I'interaction d’échange loicsite-atomique 4f-5d (au niveau de
I'élément de terre rare R), suivi par une inte@ttinteratomique 5d-3d (similaire a
I'interaction d-d dans les alliages de métaux [B). Plus récemment, une
réinterprétation du modele du Campbell a été fpdae Brooks et al. en 199B].
I'interaction d’échange effective 4f-3d impligueéthange 4f-5d, puis 5d-3d et
I'hybridation entre les états 3d-T et 5d-R. L’ak@gment ferrimagnétique entre les spins
des électrons 3d et 5d est créé via I'hybridatior58. Cela donne un alignement
parallele des moments magnétiques pour les com@ngEs des terres rares légeres
(Sm) et un alignement antiparallele pour les corépavec des terres rares lourdes

(Gd)[12] et notre résultat est en d’accord avec cette eqphia.
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Conclusion générale

Afin de compléter des études antérieures de caiitraur I'effet des éléments de

transitions (T) sur le comportement physico-chireiqdes composés RNj nous avons

proposé une étude théorique ab-initio basés surédolution d’équation de Schrddinger

utilisant la méthode des ondes planes augmentééarikées a potentiel total (FP-LAPW)

implémentée dans le programme WIEN2K comme une adéthie calcul en employant un

potentiel d’échange et de corrélation ([Edécrit par I'approximation du gradient génémalis

(GGA+U).. Lors de ce travail, nous avons étudiéclmmposés de type RNi5-x Tx, ou R= Gd,

Sm et T=( Cr, Fe, et Co) pour x=0 et x=2. Notrgeotif principale a été d’évaluer le role de

I'élément de transition T sur les propriétés durales, électroniques et magnétiques des

composés de départ GdNIi5 et SmNI5 et nous avongéds les résultats suivants

>

Les courbes d'optimisation de nos composés dasttuature cristalline est de type
CaCy montre la stabilité de ces matériaux en phaserfagnétique, et leurs
parameétres de mailley &t ¢ sont évolués en fonction du rayon atomique (r) de
I'élément de transition T, ou I'élément T rempldedi dans le site 2c totalement.

Le calcul de I'énergie de formation confirme labdig¢ thermodynamique des
matériaux considérés a la condition de calculaetleur de cette grandeur déponde
sur I'affinité électronique de I'élément T

La structure de bande indique le comportement tiggial de tous les alliages qui
ont des spectres énergétiques similaires.

La densité d'états affirme que la substitutionNdepar I'élément de transition T
provoque une hybridation entre 5d-R et 3d-T.

Les valeurs du moment magnétique des alliages smngue la substitution de Ni
par Fe et Co provoque une augmentation dans gettelgur et une diminution dans
le cas de Cr.

La détermination du moment magnétique découvre lguaoment magnétique total

de chaque composé dépend essentiellement a I'é¢dtdtome de terre-rare.

Enfin, la modification des propriétés structuraléctroniques et magnétiques de RNi

dépend de maniere significative de la nature pbysiimique de I'élément T.
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Perspectives

» Les perspectives envisageables a l'issue de eailtsont nombreuses. D'un point de
vue plus fondamental, une étude plus approfondidesuRNi5 et leurs dérivés par
des autres éléments (d : élément de transitian)po metalloide), pourrait apporter
des précieuses informations sur l'anisotropie megngistalline dans diverses
directions. Aussi la substitution de I'élément @nd les sites 3g peut donner des
nouvelles propriétés physico-chimiques.

> Réalisation une étude expérimentale dans les ¢onglistandard pour la préparation

les matiéres examinées.

» ce travail pour apporter des précieuses informatiosur les propriétés
magnétocaloriques
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RESUME

Résumé

Dans ce travail, nous avons effectué une étudarithée en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel totalLARN) basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée d#émscode WIEN2k en employant |

‘approximation du gradient généralisé (GGA+U) pastimer les effets des éléments de
transition sur les propriétés physico-chimiques desposés intermétalliques de structure
RNi5 (R : terre-rare) a partir des propriétés dtrades (paramétres de réseau et I'énergie de
formation) , électroniques (bands structure et iier&ectronique) et magnétiques dans la

phase ferromagnétique.

Mots-clés intermétallique, Wien2k, GGA+U, FT-LAPW.

Abstract

In this work, we performed a theoretical study gdime Linearized Full-Potential Augmented
Plane Wave Method (FP-LAPW) based on Density FanatiTheory (DFT) implemented in
the WIEN2k code by employing the generalized gnmatdagproximation (GGA + U) to study
the effect of transition elements on the physicercital properties of intermetallic
compounds of the chemical formula R-Ni5 (R: rarettdafrom the structural properties
(lattice parameters and the formation energy),teda (band structure and density of states)

and magnetic in the ferromagnetic phase.

Keywords: Intermetallic, Wien2k, GGA + U, FP-LAPW.
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