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Résumé :

La méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) nous permet d'étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques
et thermodynamiques des chalcogénures de plomb PbS, PbSe, PbTe, des chalcogénures de
cérium CeS, CeSe, CeTe et leurs alliages ternaires Pb; CesY (Y =S, Se, Te). Les propriétés
structurales calculées, telles que le parametre de maille d'équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les données disponibles.

Les résultats obtenus pour la structure de bande et la densité d'états (DOS) montrent que les
composés Pb;«CeY (Y =S, Se, Te) présentent un caractere métallique.

L'étude élastique a pour but de déterminer les modules d'élasticité C;;, Ci, et Caq du cristal
cubique. A partir des résultats obtenus des modules d'élasticité ; les modules mécaniques
dérivés incluant le module de Young, le module de cisaillement, le coefficient de Poisson, le
parametre de Kleinman et le facteur d'anisotropie, sont calculés pour démontrer la stabilité
mécanique de ces alliages. Enfin, les propriétés thermiques de ces alliages sont obtenues par
le modele de Debye quasi-harmonique en utilisant un ensemble de calculs d'énergie totale en

fonction du volume, obtenus avec la méthode FP-LAPW.

Mots-clés: alliage Pb;Ce\Y, propriétés mécaniques, propriétés électroniques, propriétés

thermodynamiques, théorie fonctionnelle de la densité



Abstract:

The full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) based on the density
functional theory (DFT) is used to investigate the structural, electronic, elastic and
thermodynamic properties of lead chalcogenides PbS, PbSe, PbTe, cerium chalcogenides
CeS, CeSe, CeTe and their ternary alloys Pb; CesY (Y=S, Se, Te). The calculated structural
properties such as the equilibrium lattice parameter, the bulk modulus and its pressure
derivative are in good agreement with the available data.

The obtained results for the band structure and the density of states (DOS) show that the Pb;.
xCexY (Y=S, Se, Te) compounds present a metallic character.

The elastic study is considered to determine the elastic moduli C11, C12, and C44 of the
cubic crystal. Through the obtained results of the elastic moduli, the derivative mechanical
moduli including Young’s modulus, shear modulus, Poisson’s ratio, Kleinman parameter, and
anisotropy factor are calculated in the fact to demonstrate the mechanical stability of these
alloys. Finally,the thermal properties of these alloys are obtained through the quasi-harmonic
Debye model using a set of total energy versus volume calculations obtained with FP-LAPW

method.

Key words: Pb;_,Ce,Y alloy, mechanical properties, electronic properties,, thermodynamic

properties, density functional theory
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Introduction générale

La science des matériaux est I’étude des relations qui existent entre leurs structures et leurs
propriétés. Cette science a pour but la compréhension de certains aspects du comportement
des solides (propriétés électroniques, thermiques, optiques,....) a 1’échelle macroscopique a
partir de modeles microscopiques.

Les chalcogénures de plomb PbS, PbSe et PbTe du groupe IV-VI sont des matériaux
importants et prometteurs pour diverses applications technologiques.

Leur bande interdite étroite permet de nombreuses applications dans de nombreux détecteurs
infrarouges, tels que : lasers infrarouges en fibres optiques, matériaux thermoélectriques,
panneaux d'énergie solaire. Ces composés sont également utiles dans les équipements
optoélectroniques tels que les lasers et les détecteurs [1-2], ainsi que dans les contrdles de
pollution atmosphérique et de diagnostic médical [3]. Beaucoup de travaux expérimentaux de
ces composés binaires ont été récemment réalisés sur leurs propriétés structurales [4, 5], leurs
structures électroniques [6, 7] et leurs propriétés optiques [8, 9].

Ces composés cristallisent a température et a pression ambiantes dans la structure NaCl ;
d’ou leur appellation dans la littérature scientifique de « sels de plomb». Des études
théoriques de la structure électronique de ces matériaux ont été faites par plusieurs groupes de
chercheurs, en utilisant la méthode semi-empirique tight-binding (TB) [10], la méthode de la
fonction de Green [11], la méthode empirique des ondes planes orthogonales [12], la méthode
du pseudo-potentiel [13-14], et la méthode des ondes planes augmentées (APW) [15]. Des
calculs ab-initio ont été également menés sur ces matériaux utilisant la méthode des orbitales
muffin-tin linéarisées (LMTO) [16] et la méthode des ondes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW) [17-18].

Les terres rares CeY (Y =S, Se, Te) sont des matériaux largement intéressants, en raison de
leur anisotropie et leurs propriétés magnétiques inhabituelles [19-20]. Beaucoup de travaux
ont été réalisés pour la découverte de nouvelles propriétés et utilisations potentielles des
chalcogénures de cérium. Svane et al [20] ont étudié la structure électronique des
chalcogénures de cérium en utilisant 1'auto-interaction d'approximation de densité de spin
locale corrigée (SIC-LSD). Bouhemadou et al [21] ont étudié les propriétés structurales et
élastiques ainsi que les propriétés a haute pression de ces composés, en utilisant la méthode

des ondes planes augmentées plus la méthode des orbitales locale (FP-APW + lo).



Les composés binaires XY (X =Pb et Ce, et Y = S, Se et Te) cristallisent dans la structure
zinc-blende sous le groupe d’espace Fm3m (Numéro 225), oil les atomes X sont situés dans
le site généré par la position (0, 0, 0) et les atomes Y dans le site (1/2, 1/2, 1/2), cette position
atomique change pour 1’alliage Pb, «Ce,Y construit par dopage de substitution sur le systeme
XY. Ces positions seront développées ultérieurement.

L’objectif de notre travail est 1’étude des propriétés structurales (parametre du réseau,
module de compressibilité), électroniques (structure de bande, densité d’états DOS),
élastiques (la constante d'anisotropie, le module de cisaillement, le module de Young et le
coefficient de Poisson) et thermodynamiques (le coefficient de dilatation thermique o , ainsi
que les capacités calorifiques Cv et Cp et la température de Debye), des chalcogénures de
plomb (PbS, PbSe, PbTe), des chalcogénures de cerium (CeS, CeSe, CeTe) et principalement
des alliages Pb; 4Ce,S, Pb;«CeSe et Pb; Ce,Te pour x = 0,25, 0,50 et 0,75. En utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) implémentée dans le code WIEN2k [22]. Cette
méthode est considérée parmi les méthodes les plus précises, elle est la plus employée dans ce

genre d’investigation.

Cette these comporte quatre chapitres comme suit :
Chapitre I : dans lequel nous exposerons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et

détaillerons les notions de base et les différentes approximations utilisées dans cette théorie.

Chapitre II: nous présenterons dans ce chapitre la méthode des ondes planes linéarisées

(LAPW) ainsi que le code avec lequel nous avons réalisé notre étude.

Chapitre III : nous le consacrerons a la présentation des résultats de nos calculs relatifs aux
différentes propriétés pour les composés binaires PbS, PbSe, PbTe CeS, CeSe et CeTe et a
leur interprétation ainsi qu’a la comparaison avec certains travaux théoriques et

expérimentaux disponibles dans la littérature.
Chapitre IV : dans ce chapitre nous mettrons en évidence les résultats obtenus et
discuterons des propriétés structurales, €lectroniques, €lastiques et thermodynamiques des

alliages ternaires Pb; \Ce,S, Pb; «Ce,Se et Pb; \Ce,Te.

Et nous terminerons avec une conclusion générale résumant notre travail.
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Chapitre 1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 Introduction

La mécanique quantique fournit le cadre idéal pour calculer et étudier toutes les propriétés
des matériaux telles que les propriétés structurales, élastiques, thermiques, magnétiques et
électroniques. Les méthodes proposées pour la réalisation de ce type de calcul sont en général
réparties en trois grandes catégories : les méthodes empiriques ou méthodes classiques, les
méthodes semi-empiriques qui nécessitent 1’utilisation des données numériques empruntées
aux mesures expérimentales, et les méthodes de premier-principe ou ab-initio basé sur la
Théorie de la fonctionnelle de la densité.

Dans ce chapitre, nous allons développer les outils théoriques qui nous ont permis de
prédire les propriétés physiques des matériaux, nous commencons par décrire brievement
I’équation de Schrodinger qui présente une grande utilité dans toute la physique de la matiere
condensée, ensuite nous détaillons I’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de

Hartree et de Hartree-Fock, puis nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité.

1.2 Equation de Schrodinger:

Pour une description correcte du comportement de tres petites particules comme les
électrons, les noyaux d’atomes et les molécules, on écrit 1I’équation de Schrodinger

indépendante du temps, comme suit [1] :
HY = Ey (L.1)

Avec H I’Hamiltonien, 1 une fonction d’onde décrivant 1’état du systeme et E son énergie
totale.
L hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction :

soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux,...etc.)[1].

H=T, +T, +Vp_pn+ Ve + V., (1.2)
Ou:

T, =—Y; % V7 : L énergie cinétique des électrons.

T,=—Y ,% V2 : L’énergie cinétique des noyaux.
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Z1Z;e .
Z <R L | : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

L’energle potentielle d’attraction noyaux - électrons

1 e? . . . . . p
V,_e = 52 i<j m : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons

Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

7 2 n? ZIZ]E
HY =|—),,—V" —
ZlZm L ZIZM

Z’i zl<,| ZK, |w=rE¥ a3

Il n'est cependant pas possible de résoudre rigoureusement une telle équation. Donc des
approximations ont dii étre introduites afin de pouvoir résoudre cette équation de fagon

approchée.

1.3 Approximation de Born- Oppenheimer :

L’approximation de Born- Oppenheimer [2] consiste a découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux du fait que les électrons sont beaucoup moins lourds que les
noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide. Dans cette approximation les
électrons sont toujours dans leur état fondamental, et ce, quelque soit la position des noyaux
atomiques.

L’Hamiltonien peut étre simplifié, puisque 1’énergie cinétique des noyaux devient nulle,
I’énergie d’interaction des noyaux devient constante et peut étre choisie comme la nouvelle
origine des énergies.

L’Hamiltonien électronique H, s’écrit de la forme:
H=T,+V,_.,+V,_, (L4)

L’équation est grandement simplifiée, mais sa résolution exacte est toujours impossible a
cause de la complexité des interactions électron-électron, C’est pourquoi d’autres

approximations complémentaires sont nécessaires.
1.4 L'approximation de Hartree :

Dans I’approximation de Hartree [3], ou I’on considere les électrons comme indépendants,

chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons ,
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ce qui permet de remplacer le potentiel du type ri qui dépend des coordonnées de deux
ij

électrons par une expression définissant 1’interaction électronique qui dépend des
coordonnées de chaque électron 1solé. L’équation de Schrodinger dans 1’approche de Hartree

pour un €lectron est [4]:
02 () + Va PO + Vere IPi(F) = ey (P) (L5)
Avec :

1
|#-F|

Vot 7) = —Ze? Yp est I’interaction électron-noyau.

1

77|

Et: Vy(#) = —e [dF p(#) | est I’action des autres électrons, ol I’on considere que ces

électrons forment une distribution de charge négative p(#).C’est-a-dire que 1’électron se
déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy (#) provenant de I’ensemble des électrons
voisins. [5]

La densité d’électrons p(7) est donnée par :
p(P) =2 ¥; (M) (1.6)

La fonction d’onde, La densité d’électrons p(7)et le potentiel de Hartree V4 (7) sont
interdépendants. C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du
champ auto-cohérent. [6]

L'équation de Hartree ne donne pas de tres bons résultats car elle ne répond pas au principe
d’exclusion de Pauli. Et si on fait intervenir le principe de Pauli on aboutit a I’équation de

Hartree-Fock[7].

L5 L'approximation de Hartree-Fock

Dans cette approche, afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction
d’onde ¥ de changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, Hartree et Fock
ont proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli ont remplacant la fonction d’onde
multiélectronique ¥ par un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d’onde

monoélectroniques Y;:
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Yixy o PN

1 . .
Y(Xq, X5, X3, e, XN) = N : : (1.7)

Vi) - PNy

1 ..
Ou N est la constante de normalisation.

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes
ou deux colonnes ol le déterminant change le signe c'est-a-dire que le déterminant satisfait le
principe d’antisymétrie.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme :

;—f,jvzlﬂi(f’) + Ve (MWi(7) + Vere M) (F) + Ve (D (7) = :90:(F) (1.8)

Ou V.. (7) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock :

V®i@® = Ve, [ dr’ f,f)”’ @ 19)

Les systemes étudi€és comportant un grand nombre d’électrons et le caractere non local du
potentiel d’échange introduit par Fock rendent les équations de Hartree-Fock difficiles a
résoudre.

Slater [8] approxime le terme d’échange en supposant qu’il possede un caractere local

contrairement a I’AHF. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme:

1
() = —6a (L2) & (L.10)

81

Ou : o est un parametre sans dimension, et p(7) la densité de charge.

Cette méthode de Slater dite la méthode X, permet d’effectuer des calculs sur des systemes
physiques réels, mais elle conduit a des résultats pas toujours satisfaisants a cause de
I’ignorance des corrélations électroniques, car les interactions électron-électron produisent un
terme d’énergie en plus du terme d’énergie introduit par Fock, c’est le terme d’énergie de

corrélation.
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L’énergie de corrélation (E.,) est la différence entre 1’énergie totale exacte du systeme

électronique E,y,te €t celle de Hartree-Fock :

Ecorr = Eexacte — Enr (L11)

Eyr étant toujours supérieure a I’énergie exacte, E,,,,- est une quantité négative.

1.6 La Théorie de la fonctionnelle de la densité

Cette théorie consiste a écrire I’énergie totale d’un systeme a N électrons en interaction,
comme une fonctionnelle unique de la densité électronique p.

E =E(p)

1.6.1 Les théoremes de Hohenberg et Khon

L'approche de Hohenberg et Kohn [9] s'applique pour tout systtme a plusieurs particules en

interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux théorémes :

Théoreme 1 : Pour un systeme d’électrons en interaction, le potentiel externe V(1) est
déterminé d’une facon unique, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état

fondamental p(r).

Ce théoreme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la
densité électronique. Clest-a-dire que toutes les propriétés du systeme peuvent Etre
completement déterminées (on peut construire I'hamiltonien) si l'on connait cette densité

électronique fondamentale.

Théoréme 2: Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, I’état
fondamental du systeme est le minimum global de la fonctionnelle E[n], et la densité qui
minimise cette fonctionnelle est la densit€ du fondamental 1.

Ce deuxieme théoreme montre d'une part, qu'il est possible d'écrire 1'énergie du systeme
comme une fonctionnelle de la densité électronique et d'autre part, que cette énergie obéit au

principe variationnel. On a donc :

Elp] = Fuklp] + [ Ve-n(r) p(r)dr (L12)
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Avec :

Fyklp] = Tlp] + V[p] (1.13)

Fyklp] étant la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, composée de T[p] 1'énergie cinétique et
V[p] linteraction électron-électron. La densité électronique devient donc la variable
principale dans la résolution du probleme. A ce stade le probleme n’est pas encore résolu a
cause de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle Fyg[p] pour un systéme de Ne

électrons interagissant.

1.6.2 Les équations de khon et sham

En 1965 Kohn et Sham (KS) [10] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette méthode réalise une correspondance exacte
entre la densité électronique et I’énergie de 1’état fondamental d’un systeme réel a plusieurs
électrons en interaction soumis au potentiel réel, et un systeme constitué de fermions non

interactifs placés dans un potentiel effectif V,r¢[p(#*)], c’est la premiere équation de Kohn

Sham V¢ [p(¥)]:

Veff [P(”F)] = Ve—n(F) + VHatree(F) + Ve [p(;:)] (L.14)

Avec Viygeree (1) le potentiel de Hartree est défini par :

5 p rar
Viatree(T) = f (ﬁ )—7 (I.15)
r—r |
et V,..[p(¥)] le potentiel d’échange et corrélation :
S SExc
Veelp(P)] = 22! (L16)

Sp(#)

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approximation de Kohn-Sham [10] a

la forme suivante :

(;_sz + Veff(F)> i) = () (1.17)
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C’est la seconde équation de Kohn-Sham.
&; Les énergies Kohn Sham, et ;(#) sont les états d’une seule particule.
Donc il ne reste plus qu'a définir la densité électronique du systtme. C'est la troisieme

équation de Kohn Sham :

p(#) = XL 1 ()] (L18)

L’efficacité de I’approche de Kohn-Sham dépend de la précision de 1’énergie d’échange et de
corrélation dont I’expression analytique est inconnue. Cependant, plusieurs approximations

sont proposées.

1.6.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme
analytique a I’énergie d’échange et de corrélation, qui est le dernier terme pour lequel on ne
connait pas I’expression exacte de 1’énergie totale. La recherche d’approximation précise pour
I’échange et corrélation est toujours d’actualité, on présente ici les approximations les plus
utilisées qui sont ’approximation de la densité locale (LDA), 1I’approximation de la densité

locale avec spin (LSDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).

11.6.3.a Approximation de la Densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale est la méthode la plus simple pour décrire I’énergie
échange-corrélation d’un systeme électronique. L’idée de base de la LDA est qu’il est
possible d’estimer 1’énergie d’échange et de corrélation d’un systeéme inhomogene en utilisant
les résultats d’un gaz homogene d’électrons de densité égale a la densité locale du systeéme
inhomogene (on considere que la densité varie tres lentement). Cette approximation est a la
base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation modernes et peut-€tre définie comme

suit :

Exe’lp] = [ p(r) exc(p)dr (L19)

Ou &y désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogene
d’électrons de densité p. Cette énergie peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de
corrélation comme suit:

10
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exc(p) = ec(p) + ex(p) (1.20)

Le terme d’échange est connu exactement, il est donné par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [11]:

) = —2(2) " (121)

La partie corrélation £;(p) ne peut-étre exprimée de maniere exacte, mais il existe plusieurs
formes pour la déterminer entre autre celles de Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [12], Wigner
[13], Ceperly et Alder [14],Perdew et Wang [15] Hedin et Lundqvist [16].

I1.6.3.b Introduction du spin (LSDA)

La LSDA (Local Spin Density Approximation) est I’introduction de la notion de spin dans
I’approximation de la LDA. La densité électronique se divisant en deux populations p(T) spin

haut et p({)spin bas, I’énergie sera alors :

ELPA[py, pi] = [ ele™ (pr(r), pu (1)) p(r)d3r (1.22)

L’avantage de cette approximation est qu’elle permet de décrire des systemes placés dans un
champ magnétique externe et d’accéder a la susceptibilité. La LSDA convient aussi bien aux
systemes dont la variation de la densité électronique est lente qu’aux systemes dont la densité
varie rapidement, ce qui la rend d’un usage plus fréquent que la LDA. Cependant, elle aussi
surévalue les énergies de liaisons et donne des gaps trop faibles pour les semi conducteurs et

les composés isolants.

I1.6.3.c Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé consiste a écrire la fonctionnelle d’échange et de
corrélation sous la méme forme que la LDA, mais elle rend la fonctionnelle dépendante de la

densité €électronique et de son gradient, Ainsi on écrit :
Exé*lpl = [ p(r) exc(p(r), Vp(r))dr (1.23)

11
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Dans laquelle ex¢(p(7), Vp(r)) représente I’énergie d’échange —corrélation par électron dans
un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

De nombreuses paramétrisations ont été proposées pour le terme d’échange et de corrélation
telles que : Langreth et Perdew[17], Langreth et Mehl [18], Huand et Langreth[19], Perdew
[20], Perdew et Wang (PW91) [21] Becke (B88)[22] et Perdew, Burke et Ernzerhof [23].

1.7 Résolution des équations de Kohn et Sham

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

de Kohn et Sham sont données par :

Yi(r) = X Ciga (1) (1.24)

Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et Cj,les coefficients de développement. L’énergie
totale étant variationnelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des équations de Kohn et

Sham revient a déterminer les C;,, pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale.

En pratique, le calcul des coefficientsC;, est obtenu par la résolution d’une maniere auto-

cohérente, jusqu’a minimisation de 1’énergie totale de 1’équation séculaire:
Ou H est I’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement.

Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une maniere itérative, en utilisant un cycle
auto-cohérent qui est illustré dans la figure I-1.En introduisant une densité de départ p'",
I’équation séculaire (H — €;5)C; = 0 est diagonalisée en assurant que les orbitales sont

orthonormales. Une nouvelle densité p°ut

est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale (I’équation 1-18), si I’on n’obtient
pas la convergence des calculs, cette densité est mélangée avec la densité d’entrée de la

manieére suivante:

12
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1 . .
pin' = (1 — ppy + aplus (1.26)
1 représente la i~ itération et 0L un parametre de mixage. La procédure est poursuivie jusqu’a

ce que la convergence soit atteinte.

13
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Figure 1.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
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Chapitre 11 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.1 Introduction

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est une méthode destinée a
résoudre les équations de Khon et Sham pour trouver la densité de 1’état fondamental,
I’énergie totale et les valeurs propres d’un systeme a plusieurs électrons. Cette méthode est
une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [1]

qu’'on va présenter brievement avant de décrire la méthode LAPW.

I1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

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

planes dans la région interstitielle.

e ~

( Région interstitielle
Sphers

N
S I

\ /
AN 7

Sphere MT

Figure II-1 : Répartition de la maille unitaire en spheres MT et en région interstitielle.
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Alors la fonction d’onde @ (r)est de la forme:

ﬁZG CGei(G+K)T' r> Ra

1I-1
Zlm Alm Ul(r)ylm(r) r< Ra ( )

d(r) ={

Ou R, représente le rayon de la sphere MT, (1 le volume de la cellule, C; et Ay, les
coefficients du développement. La fonction U;(r) est une solution réguliere de 1’équation de

Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{_ d_z n 1(1+1)

S+ 2 V() - El}rUl(r) =0 (11-2)
V(r) Représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (II-2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere comme le montre 1’équation de Schrodinger :

derl dZTUZ
dr? 1 ar2

(E; —EprU U, = U, (I1-3)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant

construit en utilisant I’équation (II-3) et en I’intégrant par partie.

Slater a montré que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque
le potentiel est constant et les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel

sphérique, lorsque E; est une valeur propre.

Le probleme de cette méthode est qu’elle n’assure pas la continuité aux limites des spheres, et
par conséquent, les calculs deviennent moins précis aux niveaux des limites sphériques. Ainsi
et afin de surmonter ces problemes, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode

APW, notamment celles proposées par Koelling [2] et Andersen [3].
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I1.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I1.3.1 Principe de la méthode LAPW

La méthode LAPW est une nouvelle forme de la méthode APW. La partition de 1’espace est
similaire a celle de la méthode APW, mais 1I’amélioration apportée concerne les fonctions de
base a I’intérieure des spheres MT: ces fonctions sont une combinaison linéaire des fonctions
radiales et de leurs dérivées par rapport a I’énergie. Les fonctions sont définies comme dans la
méthode APW (II-1), mais I’énergie E; est fixe et les fonctions doivent satisfaire la condition

suivante :

1 .
— Y. C.elCtr S R

Zlm[Alm Ul(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r< Ra

Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

S+ [e - 22 - v Uier) = 0 (II-5)

r2 dr

Tandis que leurs dérivées satisfont 1’équation suivante :

+

dar? r2

{- LGOS /e E}rU,(r) = rU,(r) (11-6)

Les coefficients By, correspondent a la fonction U, ils sont de la méme nature que A, .

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW, par contre a I'intérieur de la sphere, on utilise des ondes planes
linéairement augmentées (LAPW’s) qui possedent plus de liberté variationnelle que les ondes
planes augmentées (APW’s). Les fonctions radiales peuvent étre développées en fonction de

sa dérivée U, et de I’énergie E; suivant I’expression:
U(r) =U(g,7) + (e — E1)U1(7") +0((e — E1)?) (I-7)
Ou 0((e — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.
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La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde treés correctement. Tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre (¢ — E;)?et une
autre sur 1’énergie de bandes de 1’ordre (¢ — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande

simplification par rapport a la méthode APW.

I1.3.2 Les énergies de linéarisation (EI)

Les méthodes LAPW et APW se confondent lorsque E; est égal a I’énergie de la bande ¢ et
en tenant compte, comme nous I’avons vu précédemment, des erreurs commises sur la
fonction d’onde. Ainsi, les bandes d’énergie sont de 1’ordre de (¢ — E;)? et (¢ — E;)*
respectivement, ceci implique un choix judicieux du parametre d’énergie E; qui doit €tre au
centre de la bande d’énergie. Une autre alternative est a envisager, elle consiste a calculer
I’énergie totale d’un systeme pour plusieurs valeurs du parametre d’énergie E;, en choisissant
par la suite la valeur de I’énergie la plus basse.

Ces techniques donnent de bons résultats dans plusieurs cas, mais elles faillent dans plusieurs
d’autres en particulier dans les métaux alcalins, les terres rares et récemment les métaux de
transitions et les actinides. La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche

et I’étendue de 1’état du cceur appelé état de semi-cceur dans plusieurs éléments.

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées [ U, (7)Y, (r)] et [ U; (1) Y (r)] aux
états du cceur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le méme moment angulaire /, donc

la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est tres liée au choix de E;.
Le chevauchement entre les états du cceur et les bases LAPW engendre la naissance de faux

états du cceur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantomes. Si le parametre d’énergie est égal a

I’énergie de 1’état du coeur, ce probleéme sera résolu.
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11.3.3 Détermination des fonctions de base

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

méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie U, ().

- Les coefficients A;,, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du
moment angulaire /max et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans la
spheére de MT pour un rayon Ra.. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels
que R, Gmax = lmax, ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-

LAPW est assurée pour R, G, compris entre 7 et 9.

II1.3.3.1 Les fonctions radiales non relativistes

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

Schrédinger avec un potentiel sphérique a 1’énergie linéaire E;.

-+

dr? r2

(L + Y v - B U = 0 (11-8)

Ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT pour / = 0. La condition

aux limites rU,;(r) = 0 ayant été appliquée. La dérivée par rapport a I’énergie E; est :

(- L+ 4 ve) - B0, = rU() (I1-9)

dr? r2

Il est nécessaire que les solutions radiales soient normalisées a I’intérieur des spheres

muffin-tin :
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L v dr =1 (11-10)
U,est une solution de I’équation inhomogene (I1-9) de la forme :

hU, — EU, = U, (II-11)
L’ orthogonalisation de U,(r)et de U, (r) nous donne :

[ r2 U, () Uy(r)dr = 0 (11-12)

La fonction U, (r)est normalisée,

N, = [ r?03(ndr (I-13)

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante:

RI%/IT[UI’(RMT)UI(RMT) - Ul(RMT)Ui(RMT)] =1 (II-14)
Avec

' aU; (E,
U(Er) = (—la(r r))

i) = (2452)

Cette équation sert a déterminer les fonctions U;(r)et U;(r) numériquement et la fonction

U;peut étre développée sous la forme :

U, (E +6) =U/(E)+ SU(E) + - (II-15)
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Avec ce choix, la norme de U; qui est ||Ul||, permet une indication sur I’intervalle ou la

linéarisation de I’énergie sera une bonne et raisonnable approximation.
I11.3.3.2 Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW, on tient compte de 1’effet relativiste dans le cas ou I’énergie
cinétique devient importante, autrement dit, cet effet est important dans les éléments lourds
qui possedent un nombre atomique élevé. Les effets relativistes sont pris en compte a
I’intérieur de la sphere MT et sont négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de

I’électron est limitée par le cutoff dans I’espace des k [4].

La modification relativiste consiste a remplacer (II-9) et (II-10) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Koellin et Harmon [S] (voir aussi
Rosicky [6], Wood et Boring [7], Takeda [8], Macdonald et al [9]) ont présenté une technique
pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles I’effet de

spin-orbite est initialement négligé, mais peut &tre inséré ultérieurement.
L’hamiltonien de Dirac est donné par :

| 9k Xieu

q)”k a —ifx Or kat

(II-16)

ou k est le nombre quantique relativiste, Xy, représente les deux composantes spin-orbite.

Koellin et Harmon [5] ont utilisé une nouvelle fonction :

1 '
Ok = g a1-17)

Ou c est la vitesse de la lumiere et :

1
M=m+—(E-V) (II-18)
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A T’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les nombres

quantiques habituels / et m comme:

lelme
Qs = | (11-19)

' 1
Mo-r (_gl + ;glo-' L) Yim&Xs

Ou X est la composante spin-orbite non relativiste (spin haut, spin bas).

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes, Louks [10] définit les

fonctions suivantes: P, = rg; et Q; = r¢; , les équations séculaires relativistes deviennent:

P =2MQ, + P, (11-20)
Et

' 1 1(1+1)
Q=—1Q+[52+V-E)|n (I1-21)

Celle-ci peut étre résolue numériquement de la méme fagon que 1’équation de Schrodinger

non-relativiste, avec la condition aux limites:

1
/
. Q _ [l+D+1-(22/0)%] "2-1
lim,_, S =C @Z/0) (I1-22)

v’
4M2C2

Le terme de I’interaction spin-orbite — ( ) (k + 1)P doit étre ajouté a I’équation (II-21).

La dérivée par rapport a I’énergie donne des équations semblables a celles du cas non

relativiste :

P = 2(MQ,+MQ,) + =P, (11-23)
v 1 - 1(1+1) . (l+1)M

G=-10+|Ga+V-E)|A -2 +1|P (11-24)
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Les composantes g; et f; peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P; , Q,; et @;.
Ces deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou
I’évaluation des éléments de matrice. Donc la quantité qui remplace U?dans I’équation (II

10), est g% + f2
I11.3.3.3 Détermination des coefficients A;,,et By,

Pour déterminer les coefficients A;,, et B, pour chaque onde plane et atome, on utilise : la
valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes planes et la

valeur et la dérivée radiale des fonctions U, et U, 4 la limite de la sphere (r = R,,)

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle
1 .
?O(ky) = \/—ﬁexp(lkn. ) (I1-25)

Ou Q est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et k,, est un vecteur du a

O(K,) = 2[ApmUi(E) + By Uy (ED|Yim (1) (11-26)

La condition aux limites a la surface de la sphere muffin-tin permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.
4 o .
B(kn, Ra) = 75 Zim 1 (Kns Re) Vi (Kn) Yim (Re) (11-27)

En tenant compte de la continuit¢é du moment angulaire et la condition de normalisation

suivante on obtient :

R2[U;(RDU, — U (ROU(RY] =1 (11-28)
Ay () = T R2EY 3, (k). ay U (11-29)
a,(ky) = [Uyji(n) — Upji(n)] (11-30)

24



Chapitre 11 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Bim (kn) = 7= REi"Ym (). by (k) (11-31)
by(ky) = [Uyj,(n) — Uyj,(n)] (II-32)

I1.4 Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I'utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de
traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie en particulier les états de
semi-cceur. De Nombreuses propositions on été faites par T.Takeda et J. Kubler [11], L.
Smrcka [12], J. Petru et L. Smrcka [13] et D.J. Shaughnessy et all. [14]. Dernierement, Singh
[15] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux

énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’une de ces fonctions.
Oim = [AlmUl(r' E11) + BinUi(1,E1y) + CnUy(r, EZ,l)]Ylm(r) (II-33)

Ou les coefficients Cp,, sont de la méme nature que les coefficients A;pet Bp,définis

précédemment.

I1.5 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Les états de valence sont situés a I’extérieur de la sphere muffin-tin et participent a la liaison
chimique. Par contre, les états de cceur sont completement enfermés a I'intérieur de la sphere
muffin-tin. IlIs sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la liaison
chimique. Mais a cause des hybridations électroniques, certains états appelés « semi-coeur »,
qui sont des états intermédiaires entre 1’état de valence et 1’état de cceur, participent a la

liaison mais avec une faible contribution.

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E,[3] et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies

au voisinage du centre des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rendre le traitement le
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plus cohérent possible, des orbitales dites locales (LO) sont ajoutées dans la base LAPW [16],
et se composent d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux

énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une de ces deux fonctions :

[ALS U (7, Evy) + BESU (7, Evy) + CLAUL(r, Eyp) Vi (1) T < Ry

11-34
0 r > Ry ( )

0193 = {

Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque / et m. Elle est appelée
locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin-tin a laquelle elle se rapporte. Ces
orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW. Donc I’addition des orbitales locales

augmente la taille de la base LAPW.
I1.6 La méthode APW+lo

La méthode APW+lo combine les deux bases APW et LAPW+LO, c’est une méthode
proposée par Sjostedt et al. [17], et correspond a une base indépendante de 1’énergie et a
toujours la méme taille que celle de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base
APW standard mais en considérant U;(r)pour une énergie E; fixée de maniére a

conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probleme aux valeurs propres.

Une base « APW+lo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :
e Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E;fixées:

ﬁZG CGei(G+K)r r>R,

11-35
Zlm Aim Ul(r)ylm(r) r<R, ( :

@ (r) ={

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

par

[AlLr?lUl(T; E1,z) + BleOUl(T' E1,l)]Yzm(T) r <Ry

I1-36
0 r >R, ( )

0190 = {
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Les coefficients AL0 et BL? sont déterminés par normalisation, et en considérant que
I’ orbitale locale ait une valeur zéro a la limite de la sphere muffin-tin
Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW+LO, tout en

permettant de réduire le produit R, X Kipax

I1.7 Le code WIEN2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été
congu par Blaha et ses collaborateurs [18]. Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique [19, 20], les systemes supraconducteurs a haute température
[21], les minéraux [22], les surfaces des métaux de transition [23], les oxydes non
ferromagnétiques [24] et les molécules [25].

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants. Le role des différents
programmes est montré sur la figure 11.2.

Le calcul se fait en trois étapes :

1.Initialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les
données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le parametre
du réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc. Cette
étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de
petits programmes :

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

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

DSTART: II génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.
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2. Calcul SCF : C’est un cycle auto-cohérent. Il est initialisé€ et répété jusqu'a ce que le critere
de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWI1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2: Calcule les densités de valence.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :
OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWI.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Figure II-2: Schéma du code WIEN2k.
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II1.1 Introduction :

Cette partie comprend les résultats et discussion des études faites sur les propriétés
structurales, €lastiques, €lectroniques et thermodynamiques des composés binaires : Sulfure
de Plomb (PbS), Séléniure de Plomb (PbSe), Tellure de Plomb (PbTe), Sulfure de cérium
(CeS), Séléniure de cérium (CeSe) et le Tellure de cérium (CeTe).

Les Chalcogénures de Plomb et de cérium se cristallisent dans la structure cristalline de type
NaCl.

En premier lieu nous avons abordé le calcul de leurs propriétés structurales, soit le
parametre du réseau a 1’équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée. Ensuite nous
avons étudié leurs propriétés €lectroniques, a savoir la structures de bandes et la densité

d'états. Et enfin nous avons analysé leurs propriétés et thermodynamiques.

111 .2 Détails des calculs :

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW) qui est implémentée dans le code WIENZ2k [1] et au sein de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. Pour le traitement du potentiel d’échange
et corrélation, I’approximation de la densité local+ spin (LSDA) a été utilisée pour les
propriétés mécaniques. Pour les propriétés électroniques, nous employons 1’approximation du
gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burk-Ernzerhof (PBE) [3].

Le parametre RyrxKpax est choisi égale a 8, ou Ryr est le plus petit rayon muffin-tin et Ky«
le module maximal de vecteur réciproque dans la premiere zone de Brillouin. Les valeurs des
RMT sont égales a 2.25, 2.39, et 2.12 unité atomique (a.u) pour Pb, Ce, et Y (Y =S, Se et
Te) respectivement. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 35 k-points basés

sur un maillage de 10x10x10. Le processus des itérations self-consistant est répété jusqu’a
I’énergie de convergence inférieure ou égale a la valeur de 10™ Ry. Ainsi, les états Pb
(65°4f75d"°6p%), Ce (65°4f'5d"), S (3s73p”), Se (45°3d"4p”), et Te (55°4d"’5p*)
sont considérés comme des électrons de valence le long de cette étude.

Les propriétés thermodynamiques ont été calculées a 1’aide du modele quasi-harmonique de
Debye, implémenté dans le programme de Gibbs [4] qui nous a servis principalement a la

détermination de tous les parametres thermodynamiques.
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I11.3 Propriétés structurales :

Le calcul des propriétés structurales est 1’étape la plus importante pour développer les
calculs qui suivront, car les autres propriétés dépendent du parametre cristallin optimisé. Elle
consiste a déterminer le parametre du réseau a 1'équilibre (a,), le module de compressibilité B
et sa dérivée B’. C’est la raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto cohérent de
I’énergie totale; dans la phase NaCl (B1); pour différentes valeurs du parametre du réseau
prises au voisinage du parametre expérimental. Les parametres d’équilibre sont obtenus en
ajustant la courbe de I’énergie totale en fonction du volume par 1I’équation d’état de Birch-

Murnaghan [5] donnée par:

B'(B'-1)

Erot(V) = Eg(V) + =2 [Bo (1-2)+ (@)B’ - 1] (ITL1)

Ou E, V, B et B' sont respectivement : I’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par:

opP
B=-V (W)T (I.2)
Ou
0E
P=-— (5)5 (I1L.3)
B=vZEt 1114
= av2 (I1L.4)

Le parametre du réseau a 1'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). Les
courbes donnant la variation de I'énergie totale en fonction du volume pour les différents
matériaux sont représentées dans les figures III.1et II1.2.

Dans le tableau (III.1) nous avons rassemblé toutes les grandeurs a 1I’équilibre tels que la
constante du réseau, le module de compressibilité B et sa dérivée B’. Nous avons aussi inclus
dans le tableau les valeurs théoriques et expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour

faciliter la comparaison.
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Paramétre du réseau a (A) Module de compressibilité B B’
(GPa)
Nos Autres Expérience Nos Autres Expérience Nos Autres  Expérience
Calculs calculs Calculs calculs Calculs calculs

PbS 58574 5906*  5.929° 65.2958  66.3°  52.9° 4.2284 438°% -
5.860 ¢ 64.8 ¢
5.873¢ 69.6 ¢
5.906 © 66.3 ¢

PbSe  6.0506 6.098*  6.117° 58.6524  60.8°  54.1° 4.4913 456* -
6.053 ¢ 58.3°¢
6.059 ¢ 67.4¢
6.033 ¢ 59.5°¢

PbTe 6.3889 6.44* 6.462 " 48.5892  51.7*  39.8° 4.3917 452°% -
6.370 ¢ 514°¢
6.138 ¢ 51.2¢
6.380 ¢ 51.4°¢

CeS 55945 5.775' 5.766 " 107.9067 96.0" 82.00" 4.6047 470" 220"
5.78¢ 78.60 ¢

CeSe 5.8077 59817 599" 90.8718 834" 760" 4.8777 520" 500"
6.00 £ 72.8¢

CeTe 6.1865 6.33" 6.36" 69.5199  68.3" 58.0" 4.3859 480" 80"
6.38 ¢ 60.8¢  52.8' 13.6°

2 Ref. [6], ° Ref. [7], “ Ref. [8], * Ref. [9], ¢ Ref. [10], T Ref. [11], € Ref. [12], " Ref. [13] et Ref. [14].

Tableau III.1: Parametre du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivé B’ pour les
composés PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe dans la structure NaCl.

En confrontant nos valeurs calculées a celles obtenues par d'autres méthodes de premier
principe, nous constatons que celles-ci concordent bien avec celles des autres travaux.
Cependant comparativement aux résultats expérimentaux, nous rencontrons le comportement
bien connu pour I’approximation LSDA, et qui préconise une sous-estimation des parametres
de maille.

En effet ces sous-estimations par la LSDA par rapport aux valeurs expérimentales sont de
l'ordre de 1.20%, 1.08% et 1.13% pour les composés binaires PbS, PbSe et PbTe
respectivement, et de 1’ordre 2.97%, 3.04% et 2.72% de pour les composés CeS, CeSe et
CeTe.
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Le module de compressibilité adopte un comportement inverse au parametre du réseau, il est
surestimé par 1’approximation LSDA. Ces surestimations par rapport a I'expérience sont de
l'ordre de 18.98 %, 8.41 % et 22.08 % pour les composés PbS, PbSe et PbTe respectivement,
tandis que les surestimations pour les composés CeS, CeSe et CeTe sont d'environ 31.59%,

19.56% et 19.86% respectivement.
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Figure IIL.1: Variation de I’énergie totale en fonction de la constante de réseau des composés
binaires PbS, PbSe et PbTe
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Figure IIL.2: Variation de I’énergie totale en fonction de la constante de réseau des composés
CeS, CeSe et CeTe
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I11.4 Propriétés électroniques

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d’onde. Selon la fagon dont ces bandes sont réparties, il est possible de faire la distinction
entre un conducteur, un semi-conducteur...etc. On définit le gap d’énergie comme étant la
différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction.

Les calculs des structures de bandes pour nos composés binaires PbS, PbSe, CeS, CeSe et
CeTe ont été réalisés suivant les directions de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin.

Les calculs ont été effectués en utilisant le parametre du réseau optimisé€ dans nos précédents
calculs, et en se basant sur I’approximation PBE-GGA. Les structures de bande sont illustrées
sur les figures II1.3 et III.4 respectivement pour les composés PbS, PbSe, PbTe et CeS, CeSe,
CeTe. Les spectres de la structure de bandes électroniques sont complétés par les diagrammes
des densités d’états électroniques totales correspondantes. D'apres les figures II1.3 (a), IIL.3
(b) IIL.3 5 (c), la bande interdite des composés PbS et PbSe obtenue est proche du zéro
électron-Volt au point L, ou la bande de valence maximale et la bande de conduction
minimale sont situées au point L. La nature des semi-conducteurs observée clairement dans le
cas du composé PbTe avec une bande interdite directe observée dans la direction L vers
0.7176 eV, ou cette valeur Eg (L) du composé PbTe est comparée a la théorie [8] et [10] et
des données expérimentales [7] et [15].

Les structures de bandes CeY (Y = S, Se et Te) montrent que les bandes de valence et les
bandes de conduction se recouvrent entre elles au niveau de Fermi, il en résulte ainsi une
densité d’états non nulle au niveau de Fermi dans les trois composés CeS, CeSe et CeTe,
comme le montre clairement la figure III.4, prouvant que tous les composés binaires CeY sont
considérés électroniquement comme des métaux. Donc nos résultats concordent avec les

prédictions précédentes [11, 12]
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Figure IIL.3: Structures de bandes et densité d’états des composés binaires (a) PbS, (b) PbSe,
et (c) PbTe en utilisant I’approximation PBE-GGA.
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Figure I11.4: Structures de bandes et densité d’états des composés binaires (a) CeS, (b) CeSe,
et (c) CeTe en utilisant I’approximation PBE-GGA.
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I1L.5 Propriétés thermodynamiques

La détermination des propriétés thermodynamiques des matériaux nous permet d’élargir
nos connaissances sur leur comportement spécifique lorsqu’ils subissent de fortes contraintes
de pression ou de température. Pour calculer les propriétés thermodynamiques de nos
matériaux, nous avons employé un programme de calcul appelé GIBBS qui a été élaboré par

Blanco et ces collegues [4,16].
ITL1.5.1 Le modele quasi-harmonique de Debye

Nous avons utilisé le modele quasi-harmonique de Debye qui est implémenté dans le
programme GIBBS.
Dans le modele de Debye, 1’énergie libre de Gibbs G (V, P, T) est écrite sous la forme:
G*(V,T,P) = E(V) + PV + Ay, (T, 6(V)) (I1L.5)
Ou E(V) est 1'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la constante de pression

hydrostatique, 0(V) est la température de Debye, et 4,;;, est L’énergie vibrationnelle donnée

dans I’approximation quasi-harmonique en termes de la densité d’états de phonons :
Ay (6:T) = nkegT [% +3In(1 - eeT)D(H/T)] (I1L.6)
Ou n est le nombre d'atomes par unité, D (6 /T) représente l'intégrale de Debye, et pour un
solide isotrope, 0 est exprimée par [16] :

_n 21712..11/3 Bs
Op = —[6m*V*n]'/°f(n) (I11.7)

Kp M

Ou M est la masse moléculaire, f(n) est donnée par :

_481/
f(n) = {3 [2 (21 )2/3 + (1“_")2/ 3] } 3 (IIL.8)

31-2n 31-n

42



Chapitre 111 Etude des composés binaires PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe

Et Bs est le module de compressibilité adiabatique, approximé par la compressibilité statique :

dZ
B, =V (=22) (IL.9)

Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V;P, T) peut étre minimisée par rapport au volume

V.

0G*(V,p,T) _
[ ], =0 (II1.10)

De cette fagon, I’équation d’états thermique V (P, T) = Vo (P, T), et le potentiel chimique, u
(P, T)=G*(Vopt (P, T) ; P, T) sont donnés par le volume Vi (P, T) qui minimise G*.
Finalement, le module de compressibilité isotherme, est défini par la relation d’équilibre

thermodynamique.

By(P,T) = -V (Z—s)T (IL11)

Ou Vest le volume d’équilibre.

Une fois que I'état d'équilibre pour une pression et température (P, T) données a été obtenu,
d'autres propriétés thermiques peuvent étre également évaluées en utilisant le volume
d'équilibre correspondant dans des expressions thermiques appropriées. Par exemple, La
capacité calorifique a volume constant Cy, I’entropie et le coefficient de dilatation thermique

 sont donnés par [17] :

Cy = 3nk [4D (2) - S| (IIL12)
S =nk[4D (3) - 3in(1 - e=%/")| (II.13)
= ;TL; (111.14)
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En utilisant le modele quasi-harmonique de Debye, nous avons pu calculer les propriétés
thermodynamiques pour différentes températures et pressions pour nos binaires PbY et CeY
(Y=S, Se et Te) a partir des données a 1’équilibre E-V calculées pour T = 0 et P = 0. Les
propriétés thermiques sont déterminées dans I’intervalle de température allant de 0 a 1000 K,

l'effet de pression est étudié dans I’intervalle 0-40 GPa.

I11.5.2 Le volume V de la maille élémentaire et le module de compressibilité sous ’effet

de température

L’effet de la température sur le volume V et du module de compression B, est présenté sur les
Figures IIL.5 et IIL.6, respectivement. Nous avons tracé la variation de V et de B en fonction

de la température a P=0 GPa pour des valeurs de température variant de 0 a 1000K.

Nous remarquons que pour les six composées binaires PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe a
P=0 GPa le volume V est presque constant de 0 a 100K. Au dessus de cette température, le
volume augmente linéairement avec la température mais les taux d’augmentation sont tres

modérés.

A partir de la figure III.6, nous pouvons constater que le module de compression décroit
graduellement lorsque nous faisons varier la température, sauf pour les deux binaires PbS et
PbSe ou le module B décroit jusqu’a T= 600K pour PbS et T=400K pour PbSe puis, il
augmente. Alors nous pouvons dire que le PbS et le PbSe sont plus rigides a des températures

plus élevées.
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Figure IIL.5:Variation du volume de la cellule élémentaire en fonction de la température a
P=0 GPa pour PbS, PbSe, PbTe et CeS, CeSe, CeTe.
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I11.5.3 Le volume V de la maille élémentaire et le module de compressibilité sous I’effet

de pression

La variation relative du volume et du module de compression en fonction de la pression pour

nos six binaires a des valeurs de pression qui varie entre 0 a 40 GPa a pas de 2 GPa est

montrée sur les figures II1.7 et II1.8.

Nous pouvons noter a partir de ces courbes, que le volume diminue tandis que le module de

compressibilité augmente avec I’augmentation de la pression pour les six composés.

Nous pouvons conclure que la valeur du module de compressibilit¢é diminue avec

I’augmentation de la température, et augmente avec 1’augmentation de la pression. Cela

signifie que ’augmentation de la température sur le matériau provoque une réduction de sa

rigidité et I’augmentation de la pression le rend plus rigide.
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Figure II1.7:Variation du Volume de la cellule élémentaire en fonction de la pression a
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Figure II1.8:Variation du module de compressibilité en fonction de la pression a T=300K
pour PbS, PbSe, PbTe et CeS, CeSe, CeTe.

I11.5.4 Capacité calorifique

La capacité calorifique traduit 1’aptitude du matériau a absorber une quantité de chaleur et a
élever de sa température de AT. La connaissance de ce parametre est obligatoire pour
beaucoup d’applications, elle est I’une des propriétés thermiques les plus importantes. Cette
grandeur peut étre mesurée par 1’échauffement du matériau a pression constante, mesure de

C,, et I’échauffement a volume constant, mesure de C,.

La variation de la capacité calorifique a volume constant C, en fonction de la température a
P=0 GPa est schématisée sur la figure II1.9 pour les composés PbX et CeX (X= S, Se et Te).

Nous observons qu’a basse température et suivant la théorie de Debye, la chaleur spécifique
C, est proportionnelle a T° [18] elle augmente rapidement avec la température jusqu'a 500 K
o elle devient presque constante. A des températures élevées, elle tend vers la limite de
Dulong-Petit [19] (Cv = 3R); ce comportement est commun a tous les solides a haute

température.
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Donc, lorsque la température augmente C, augmente considérablement aux basses
températures, puis I’augmentation devient lente aux températures élevées jusqu’a atteindre la
limite de Dulong-Petit comme prévu par la théorie.

Les valeurs de C, obtenues a T = 300 K et P = 0 GPa pour PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et
CeTe sont 47.01509, 47.56166, 48.07660, 42.79448, 44.00289 et 46.42396 J/mol*K
respectivement.

Nous montrons la variation de la capacité calorifique C, en fonction de la température a
P=0 GPa pour PbX et CeX (X= S, Se et Te) sur la figure III.10. A basse température, C, varie
de la méme maniere que Cv et augmente plus rapidement avec I’augmentation de la
température, tandis que a haute température, le comportement de Cp sous température differe
de celui de C, ; Cp augmente graduellement avec la température contrairement a C, qui
converge vers une valeur constante.

A une température T= 300 K et a pression nulle, les valeurs obtenues de Cp sont €gales a
48.22622, 48.34928, 49.88600, 43.31911, 44.55326, 47.13241 J/mol*K pour PbS, PbSe,
PbTe, CeS, CeSe et CeTe, respectivement.

50

P=0 GPa
=

L /
- —=— PbS
40F e PbSe
I PbTe

P .
——— -
-

—_
X >
£ I
° 30 4
£ /
~~
LD
~ 20} #
> /
o L ‘7-
10 | d#
| &
]
or. . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

50



Chapitre 111 Etude des composés binaires PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe

.7./’///. - = = —
1 — —m— CeS
40 |- ./ —eo— CeSe
2 - CeTe
S 0r
g
>
5 20 z
r /
ol 2
B
0,___; ' | ' | ' | ' | ' |
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

Figure IIL.9: Variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la
température a P=0 GPa pour PbS, PbSe, PbTe et CeS, CeSe, CeTe.
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Figure IIL.10: Variation de la capacité calorifique a pression constante Cp en fonction de la
température a P=0 GPa pour PbS, PbSe, PbTe et CeS, CeSe, CeTe.

IIL.5.5 Coefficient de dilatation thermique «

La dilatation thermique est I'expansion du volume d'un corps provoquée par son
réchauffement. Le coefficient de dilatation thermique linéaire a est 1i€ a la force des liaisons
atomiques. La liaison atomique forte a comme conséquence une plus petite dilatation
thermique et des points de fusion élevée. La variation du coefficient de dilatation thermique o
en fonction de la température a P=0 GPa pour PbX et CeX (X= S, Se et Te), est représentée
sur la figure III.11. On observe que le coefficient de dilatation thermique o augmente
brusquement pour les faibles températures (jusqu’ a 100 K). A partir de T>200 K, la dilatation
thermique augmente graduellement avec la croissance de la température et devient presque
linéaire, ce qui signifie que la dépendance en température pour a est faible a haute
température. On remarque aussi pour les deux composés PbS et PbSe a T >500 K que

I’expansion atteint une valeur de saturation.
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I11.5.6 Température de Debye

La température de Debye est une température caractéristique du comportement de la capacité
thermique et de la dureté des solides. La figure III.12 montre 1’évolution de la température de
Debye ) en fonction de la température a P=0 GPa pour les six composés binaires. On peut
voir clairement que la température de Debye est presque constante entre 0 et 100 K et elle
décroit linéairement avec la température quand 7" dépasse 150 K. Les valeurs calculées de la
température de debye a T=300 K et P=0 GPa pour PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe
sont 328.78, 294.63, 258.98, 534.15, 481.77, 362.66 K, respectivement. Il est bien connu
qu’un matériau dur présente une température de Debye élevée, alors on peu constater que les

Chalcogénures de cérium sont plus durs que les Chalcogénures de plomb.
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Chapitre IV Etude des alliages ternaires Pb; ,Ce,Y (Y= S, Se et Te)

IV.1 Introduction

Un alliage ternaire AB;<C est composé des molécules AC avec une fraction molaire x et
des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre
représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses composés
binaires AC et BC [1].

La valeur moyenne de la propriété physique F étant :

F(x) = xFyc + (1 — x)Fge (Iv.1)
Avec :

F(x) = F(x) + C(1 — x) (IV.2)
Ol :

F : étant une propriété physique quelconque.
x : une fraction moléculaire (parametre stoechiométrique).

C : est le parametre de courbure (bowing).

Certaines de ces propriétés physiques suivent la loi de Végard comme le parametre du réseau
« a » qui est une moyenne pondérée linéairement, en fonction de la composition sur les

constantes du réseau des composés binaires (AC et BC) qui forment 1'alliage.

a(x) = xayc + (1 —x)agc (Iv.3)
Ou:
a(x) : La constante du réseau de 1'alliage.

Quc, agc: les constantes du réseau des composés binaires AC et BC respectivement.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux alliages ternaires Pb; Ce,S, Pb,«Ce,Se et
Pb;_«Ce,Te qui n’ont pas été étudié auparavant. Notre étude portera sur la recherche des
propriétés structurales, élastiques, électroniques et thermodynamiques des alliages ternaires

Pb; xCe«S, Pb;«CesSe et Pb;Ce,Te. Toutes les propriétés physiques sont en effet corrélées

57



Chapitre IV Etude des alliages ternaires Pb; ,Ce,Y (Y= S, Se et Te)

de maniere directe aux propriétés €lectroniques, et ces dernieres sont liées étroitement aux

propriétés structurales.

IV.2 Détails des calculs

L’étude des alliages ternaires a été réalisée en utilisant des parametres de calcul identiques a
ceux des composés binaires (RMTKmax, Imax, RMT,...). Pour le traitement du potentiel
d’échange et corrélation, nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé (GGA).
Les calculs ont été effectués en prenant des supercellules de huit atomes répétées
périodiquement. Ces alliages ont été étudi€s dans la structure NaCl. Dans ce cas, les positions
atomiques des alliages Pb; xCesY (Y =S, Se, Te) pour les concentrations x égales a 0.25, 0.5

et 0.75 sont données dans le Tableau IV.1

X Atom Position atomique

0.25 Y (0,0, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0)
Pb (172, 0, 0); (0, 1/2, 0); (0, 0, 1/2)
Ce (172,172, 1/2)

0.50 Y (0,0, 0); (0, 1/2, 172); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0)
Pb (172, 0, 0); (0, 1/2, 0)
Ce (1/2, 1/2, 1/2); (0, 0, 1/2)

0.75 Y (0,0, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0)
Pb (172,172, 1/2)
Ce (1/2, 0, 0); (0, 1/2, 0); (0, 0, 1/2)

Tableau IV.1: Positions atomiques pour les alliages ternaires Pb, ,Ce,Y (Y =S, Se, Te).

IV.3 Propriétés structurales

Pour étudier les propriétés structurales des alliages ternaires Pb; Ce,S, Pb; sCesSe et
Pb; «CesTe, un calcul auto-cohérent (self-consistent) de 1’énergie totale a été effectué pour
différents volumes autour de 1'é€quilibre a des concentrations x allant de 0 a 1. Nous avons
tracé la variation de parametre de maille en fonction de I’énergie des alliages a différentes
concentrations ; comme les allures des courbes se ressemblent, nous avons seulement présenté
les courbes E — a de I’alliage Pb;_,Ce,Se comme prototype sur la figure (IV.1). Les valeurs
obtenues pour le parametre du réseau a 1'équilibre a (A), le module de compressibilité¢ B (GPa)

et la premiere dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression (B’) sont
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illustrées dans le tableau IV.2, nos résultats restent prédictifs vu l'absence de travaux

expérimentaux et théoriques sur ces alliages.

162639,12 | — = Pb,,Ce,,Se
Fit de Birch-Murnaghan

-162639,14

-162639,16

-162639,18 -

-162639,20

Energie (Ry)

-162639,22

-162639,24

5.8 5,9 6,0 6,1 6.2 6.3 6,4
constante de réseau (A)

-138521,90 | —=—Pb,,,Ce,;Se
L Fit de Birch-Murnaghan

-138521,95

-138522,00

-138522,05
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-114405,18

I —=—Pb,,Ce

1144 5 0.25 0_7589
) 05,20 |- Fit de Birch-Murnaghan

-114405,22

-114405,24

-114405,26

Energie (Ry)

-114405,28

-114405,30

-114405,32 : 1 - L - ' - ' - . - 1 - L
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constante de réseau (A)

Figure IV.1 : Variation du parametre de maille en fonction de I’énergie de 1’alliage ternaire

Pb; xCeSe pour x = 0.25, 0.50 et 0.75 dans la phase NaCl.
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Figure IV.2 : Variation du parametre du réseau en fonction de la concentration pour Pb;.
xCexS, Pbi«CeSe et Pb;_(Ce,Te (ligne continue), comparée avec celle obtenue par la loi de

Végard (ligne pointillée).
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Paramétre flu réseau Module de B
a(A) compressibilité B
(GPa)
X Nos Calculs Nos Calculs Nos Calculs
Pby75Ce 255 0.25 5.8356 66.3915 4.0948
Pby50Ce.505 0.50 5.7651 81.6961 4.0511
Pby25Cep.75S 0.75 5.6645 91.3218 4.6984
Pby75Ce 5S¢ 0.25 6.0387 59.5731 42194
Pby 50Ceq.50S¢ 0.50 6.0421 62.1603 3.6377
Pby,5Ceq 755¢ 0.75 5.8786 78.2954 5.0118
Pbg75Cego5Te 0.25 6.3839 48.7395 4.3919
Pbg.50Ceos0Te 0.50 6.3607 55.0561 4.5003
Pby,5Ceg75Te 0.75 6.2519 61.5631 4.5255

Tableau IV.2
Présentation du parametre de réseau a 1’équilibre (ap), le module de compressibilité (B) et sa

premiere dérivée par rapport a la pression (B’) des alliages Pb;_CeS, Pb; «Ce,Se et

Pb,..Ce,Te.

La figure (IV.2) montre la variation des parametres cristallins a 1’équilibre des trois alliages
Pb,.«Ce,S, Pb;.«Ce,Se et Pb,_,Ce,Te en fonction de la concentration x en allant de PbS, PbSe,
PbTe (x=0) vers CeS, CeSe, CeTe (x=1). Ces courbes sont comparées avec celles obtenues
par la loi de Végard [3] qui stipule une variation linéaire des parametres du réseau avec la
concentration x pour un alliage AB;Cy, cette loi n’est qu’une loi approchée et I’on peut en
observer soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport a la linéarité.
Ces déviations par rapport a la linéarité sont attribuées aux différences entre les parametres
cristallins des composés binaires constituant ces alliages. Nous constatons une déviation par
rapport a la loi de Végard avec des parametres de "bowing" (écart a la linéarité) égales a -
0.14457, -0.1656 et -0.23589A pour les alliages ternaires Pb; 4Ce,S, Pb; xCeSe et Pb; sCesTe
respectivement. Ces parametres ont été déterminés par un ajustement des valeurs calculées
avec une fonction polynomial du deuxieme degré. Plus la différence est grande, plus la

déviation est importante.
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Figure IV.3 : Variation du module de compressibilité en fonction de la concentration pour
Pb;«CeS, Pb;.«CeSe et Pb; «CesTe (ligne continue), comparée avec celle obtenue par la loi
de la dépendance linéaire de la concentration (ligne pointillée).
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La figure (IV.3) montre la variation du module de compressibilit¢ en fonction de la
composition x. Cette variation est comparée a celle obtenue en utilisant la loi de dépendance

linéaire de la concentration LCD (Linear Concentration Dependence).

Un grand écart a été observé entre ces deux courbes pour nos alliages Pb; \CeS, Pb; <Ce,Se et
Pb; xCesTe avec une valeur du parametre de désordre égale a 28.913, 29.553 et 18.061 GPa
respectivement. L’origine physique de 1’écart est due a la grande différence entre les valeurs
du module de compressibilité des composés binaires PbS (65.29GPa), PbSe (58.65GPa),
PbTe (48.58GPa), CeS(107.90GPa), CeSe (90.87GPa) et CeTe (69.51GPa).

IV.3 Propriétés électroniques

IV.3.1 structure de bande et densité d’état totale :

Nous avons calculé la structure de bandes des composés Pb;(CeS, Pb;CesSe et Pb,.
«CexTe pour les concentrations x=0.25, x=0.5 et x=0.75 le long des lignes de haute symétrie
dans la premiere zone de Brillouin a I’aide de 1’approximation PBE-GGA. Les figures (IV.4),
(IV.5) et (IV.6), présentent les structures de bandes des trois types d’alliages étudiés. Via ces
figures, nous remarquons clairement 1’absence de la bande interdite autour du niveau de
Fermi qui est due au chevauchement entre les bandes d’énergie ou tous les composés étudiés
montrent le caractere métallique, et ceci est une nouvelle connaissance sur les alliages des
composés PbY et CeY (Y =S, Se, et Te). L’indisponibilité de tout travail expérimental ou
théorique sur ces alliages ternaires est un handicap qui suspend la comparaison de nos calculs

avec d’autres travaux similaires.
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IV.3.2 densité d’état partielle :

La densité d’état partielle est importante pour une description plus détaillée de la structure
électronique des matériaux. Les courbes obtenues de PDOS sont seulement illustrées pour
Pb; xCesTe (x = 0.25, 0.5 et 0.75), car les comportements électroniques de tous les composés
Pb;xCesY (Y=S, Se et Te) sont rigoureusement semblables. Les densités d’états partielles
(PDOS) projetées entre -20 et 17 eV pour Pbg75Ceg25Te, PbysCepsTe et Pbg,sCep75Te sont
illustrées dans les figures (IV.7), (IV.8) et (IV.9), respectivement.

A travers ces figures, nous remarquons que la bande de valence contient trois parties
majeures de bande ; la premiere partie de la bande d’énergie inférieure est formée par les
bandes situées entre -13 eV a -11 eV qui sont dominés par les états 5s-Te avec une faible
contribution des états 6s-Pb et une participation négligeable des états 6p-Pb ; la seconde partie
de la bande d’énergie entre —10 eV et —7 eV est principalement apportée par les états 6s-Pb
avec une petite contribution des états Ss et Sp-Te ; la troisieme partie de la bande de valence
qui est fermée dans I’énergie entre —6 eV a —1 eV est constituée essentiellement par les états
5p-Te, tandis que les faibles contributions sont observées seulement pour les cas des états 6s-
et 6p-Pb, et les états 5d- et 6s-Ce.

Dans la région de la bande de conduction, nous distinguons deux parties principales : une
partie au voisinage du niveau de Fermi qui contient des contributions majeures des états 5d- et
4f-Ce, alors que les contributions mineurs proviennent des états Sp-Te et 6p-Pb.

Désormais, les états 5d-Ce, 5p-Te, et 6p-Pb dominent la deuxieme partie de la bande de
conduction entre 4 eV et 10 eV. Ainsi, les états 5d-Ce et 6p-Pb sont fortement hybridés au
spectre d’énergie le plus élevé de Er a 3 eV, alors qu’une faible hybridation est obtenue entre

les états 6s-Pb et Sp-Te dans I’intervalle d’énergie entre —6 eV a —1 eV
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Pby.75Cep2sTe, en utilisant I’approximation PBE-GGA.
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Figure IV.9: Densité d’état partielle (PDOS) des composés projeté Pb, Ce et Te de 1’alliage
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IV.4 Propriétés élastiques

Un milieu est dit élastique s’il ne subit que des déformations réversibles, et qu’en
supprimant les forces responsables de ces déformations, il retrouve sa forme initiale.
L’¢élasticité des solides est une propriété importante qui complete la stabilité mécanique du
systeme.

Les constantes élastiques (Cij) dévoilent des informations importantes sur la stabilité
mécanique, la rigidité et le caractere d'attraction atomique du solide. Le tenseur élastique

constant (Cij) relie la contrainte (o) et la déformation (¢) sous la loi de Hook.

011 Cix - Cig\ /€11
(s)=<; )() V.4
O61 Co1 * Coe/ \E61

N

Les matériaux a structure cristalline cubique possedent trois constants élastiques
indépendants: C11, C12 et C44. Pour déterminer ces constantes, il est nécessaire d'utiliser

trois équations indépendantes.

La premicre équation implique le calcul du module de compressibilité B, qui est relié aux

constantes €lastiques par la formule suivante [4]:
B = (C]] + 2C12)/3 (IVS)

La seconde implique I’application d’un tenseur de contraintes tétragonales a volume conservé

pour calculer C11-C12 données par 1’expression suivante :

6 0 0
0 ¢ 0 (Iv.6)
0 0

1
(148)2

Ou 6§ est la contrainte appliquée.

L’application de cette contrainte a un effet sur 1’énergie totale a partir de sa valeur sans

contrainte comme suit :
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E (8) = E(0)+3(Cyy — Cip)Vp6% 4+ 0(63) av.m
Avec E(0) I’énergie du cristal sans contrainte et V,, le volume de la maille élémentaire non

déformée.

Le troisieme est produit on utilisant un tenseur de contraintes rhomboédriques a volume

conservé pour calculer C44 donné par I’expression suivante :

5 1 1 1
3 (1 1 1) (Iv.8)
1 1 1

Ceci change I’énergie totale a :

E(6)= E(0) +%(C11 + 2C15 + 4C4)Vo6% + 0(83) Iv.9)

IV.4.1 Les constantes et les modules élastiques

Les constantes élastiques sont réalisées a partir de I’énergie totale selon la méthode
développée par Thomas CHARPIN [5] et implémentée dans le code WIEN2k [6]. Les
constantes élastiques exigent la connaissance de la courbe de 1’énergie en fonction de la
déformation de la maille élémentaire.

Les résultats obtenus des constantes élastiques Cij des alliages Pb; xCesY (Y =S, Se et Te) en
utilisant la LSDA ainsi que d'autres valeurs théoriques disponibles dans la littérature sont
illustrés dans le tableau IV.3; nos calculs du Cij correspondant aux composés parents
montrent un accord raisonnable avec les théorémes disponibles; a 1'exclusion du cas de C44
qui présente un écart important. La grande divergence est observée pour le C 11 du composé
PbS d'environ 38,11%. Toutes les données sont destinées a servir la comparaison de constante
élastique des alliages ternaires Pb;(Ce.Y, impliquant que ce travail présente une bonne
référence pour fournir d'autres travaux.

Il est obligatoire de connaitre la stabilité mécanique du systeéme cubique en satisfaisant les

criteres de stabilité de Born suivants [7, 8].

Ci11 — €121 >0 (IV.10.a)

Ciq+2C5 >0 (IV.10.b)
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Composés CH C12 C44
X Nos autre Exp. Nos autre Exp. Nos  autre Exp.
Calculs Calculs Cal. Calcul (al.
Cal. S
PbS 0 171256 172.0*  124.0° 12.005 1.1 33.0° 21,043 20.1%° 23.0°
Pby7sCeorsS  0.25 186.523 -- - 12.251 - - 25,703 -- -
PbysiCeosoS  0.50 201.492 -- - 12.378 - - 30,307 -- -
Pby,sCeosS 075 216.718  -- - 12.595 - - 34,969 -- -
CeS 1 231.872 23497°¢ - 12.792 13.02¢ - 39,612 111.05 -
156.28 ¢ 40.0 ¢
40.14 ¢
PbSe 0 160.09 159.5* 123.7° 8412 7.8° 193° 19,132 159°
18.0°
Pby:sCeorsSe  0.25 169.154  -- - 9.306 - - 22,117 -
PbysCeosoSe  0.50 178.434 -- - 10.152 - - 25031 -
Pbo,sCeossSe  0.75 187.631 -- - 11.057 - - 28,047 -
CeSe 1 196.962 198.93° - 11914  1022°¢ - 30,993 -
d d 9340L
154.48 31.97
32.01¢
PbTe 0 143212 1442%  105.3° 2.541 1.5° 7.0° 16,632 13.2°
157%
Pbo.75Ceo.25Te 0.25 147.864 -- -- 3.751 -- -- 1 8,214 --
PbosoCeosoTe 0.50 152.535 -- - 5.016 - - 19.866 -
Pbo,sCeossTe 0.75 157.247 -- - 6.226 - - 21510 -
CeTe 1 161.899 163.31°¢ -- 7.481 6.08¢ - 23,041 .
d d 7957L
137.98 2231
22.28¢

?Ref. [11], ° Ref. [10],  Ref. [9], et ° Ref. [12]

Tableau IV.3: Valeurs calculées des constantes élastiques (Cij en GPa) des alliages Pb;.

xCe Y (Y =S, Se et Te) aux concentration x =0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1, obtenue en utilisant la

paramétrisation LSDA.
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Cas > 0 (IV.10.c)

Grace a ces conditions de Born, la stabilité mécanique est vérifiée pour tous les composés

Rock-Salt.

Les dérivés de modules élastiques pour le cristal cubique tels que; Le parametre de Kleinman
(€) et le facteur d'anisotropie de Zener (A) sont déduits des constantes élastiques C11, C12 et
C44 obtenues.

Le parametre de Kleinman () [13] est une contrainte interne qui est utilisée pour donner des
informations sur les positions relatives du conservateur de volume dues aux déformations de
distorsion. Ce parametre est utilis€é dans le cas de positions qui ne sont pas positionnées

symétriquement; il est donné par la formule suivante [14]:

7= C11+8C12
7C11+2C12

IVv.11)

Le facteur d'anisotropie de Zener (A) est un parametre décrivant 1'anisotropie €élastique pour le
systeme cubique, il est évalué pour le Pb;Ce,Y (Y =S, Se et Te) a x =0, 0,25, 0,50, et 1,

selon l'expression suivante [15]:

A= 2Cs4 (Iv.12)

C11—=C12

Les matériaux isotropes élastiques apparaissent dans le cas d'un facteur A exactement égal a
I'unité (A = 1), alors que lorsque A s'écarte de l'unité, le matériau devient élastiquement
anisotrope.

Les parametres et A calculés sont présentés dans le tableau IV.4. Les valeurs obtenues de A
confirment la propriété d’anisotropie élastique de ces alliages; tandis que les parametres (
indiquent que I'anion et le cation sont relativement situés dans des positions, qui ne sont pas

fixées par symétrie.
Pour connaitre la stabilité mécanique des matériaux, nous devons évaluer les dérivés des

modules d'élasticité importantes tels que; le module de cisaillement (G), le module de

compressibilité (By), le module de Young (E) et le coefficient de Poisson (v).
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Le module isotrope de cisaillement (G) est défini comme la résistance a la déformation

plastique [16], il est évalué par la moyenne du module de cisaillement (GV) de Voigt [17]

correspondant a la limite supérieure des valeurs G et du module de cisaillement de Reuss[18]

correspondant a la borne inférieure de G, elle est donnée par l'approche de Hill [19] sous la

relation:

G =2 (IV.13)
Composés By =(C11#2Cy,)/3 4 A =2C4,/(C11-C15)
PbS 65,0887 0,2186 0,2643
Pbo.75Ce0 255 70,3417 0,2139 0,2950
Pbo.soCe0.50S 75,4161 0,2094 0,3205
Pbg ,5Ceq 75S 80,6362 0,2058 0,3426
CeS 85,8187 0,2027 0,3616
PbSe 58,9713 0,1999 0,2523
Pby.ssCep 255e 62,589 0,2025 0,2767
Pbo.soCeo 505e 66,246 0,2045 0,2975
Pbg ,5Ceq75Se 69,915 0,2067 0,3178
CeSe 73,5967 0,2084 0,3350
PbTe 49,4313 0,1623 0,2365
Pbo.ssCeoasTe 51,7887 0,1706 0,2528
Pbo.seCeosoTe 54,1890 0,1787 0,2693
Pbg,5Ceq75Te 56,5664 0,1860 0,2849
CeTe 58,9537 0,1931 0,2984

Tableau IV.4: Valeurs calculées de module de compressibilit¢ (By en GPa), le facteur

d'anisotropie (A) et le parametre de Kleinman ({) des alliages Pb; xCexY (Y =S, Se et Te) aux

concentration x =0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1, obtenue en utilisant la paramétrisation LSDA.
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Ou

_ (€11—C12+3C44)
Gy = —
5
_ 5€44(C11—Cy3)
4C44+3(C11—C12)

(Iv.14)
R

Le module de Young (E) est un autre parametre décrivant la rigidité des solides, c'est le
facteur tangent dans le domaine €lastique de la courbe contrainte-déformation et il est calculé

en utilisant la relation suivante [20] :

_ 9BG
"~ 3B+G

(IV.15)

De plus, le coefficient de Poisson (v) donne des informations sur la force de liaison exercée
dans les constituants du solide. 11 est calculé pour chaque composé selon 1'expression suivante

[20]:

_ 3B-26G
T 2(3B+6)

IV.15)

La valeur du coefficient de Poisson (v) peut également étre considérée comme un bon
indicateur de la ductilité et de la fragilité des matériaux [18]. Pour les matériaux fragiles, le
coefficient de Poisson doit étre inférieur a 0.26, sinon le matériau se comporte comme ductile.
Les valeurs calculées du coefficient de Poisson (v) de tous les alliages binaires et ternaires
sont inférieures a 0.26, par conséquent tous ces matériaux sont fragiles, a 1’exception de la
valeur du binaire PbS qui est égale a 0.2602, et qui est donc de nature ductile .Tous les
parametres calculés de Gy, G, G, By/G, E et v sont résumés dans le tableau IV 5.

Le module de compressibilité By évalue la résistance a la rupture [13], et le rapport By / G est
lui aussi un critere de ductilité, ou la valeur critique de 1.75 discerne les matériaux ductiles et
fragiles. Lorsque Bo/G est supérieur a 1.75, le matériau est considéré comme ductile alors que
la propriété de fragilité apparait lorsque Bo/G est inférieur a 1.75. Dans le tableau IV.5, nous
constatons que toutes les valeurs de Bj / G obtenues qui sont inférieures a 1.75 dans des
conditions de pression standard, montrent le caractere fragile de tous les matériaux étudiés,

sauf le cas du composé binaire PbS qui prouve sa nature ductile (Bo / G = 1.7522).
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Composés Gy Gp G B,/G E 7]

PbS 44,4760 29,8182 37,1471 1,7522 70,9494 0,2602
Pbg.75Cep.25S 50,2762 35,7985 43,0374 1,6344 80,1026 0,2459
Pbg.soCeo.505 56,0070 41,6188 48,8129 1,5450 88,8990 0,2338
Pbg.2sCep.75S 61,8064 47,4453 54,6258 1,4761 97,6953 0,2237
CeS 67,5832 53,1956 60,3894 1,4211 106,3389 0,2150
PbSe 41,8148 27,2960 34,5554 1,7066 65,3646 0,2549
Pbg.75Cep255e 45,2397 31,1204 38,1801 1,6393 71,1424 0,2465
Pbg.soCep505€ 48,6750 34,8138 41,7444 1,5869 76,8235 0,2396
Pbg.,sCeg.75Se 52,1434 38,5760 45,3597 1,5413 82,5330 0,2333
CeSe 55,6054 42,2254 48,9154 1,5046 88,1548 0,2279
PbTe 38,1134 23,9452 31,0293 1,5930 57,1889 0,2404
Pbg.75CepasTe 39,7511 25,9789 32,8650 1,5758 60,3176 0,2381
Pbg.soCepsoTe 41,4236 28,0703 34,7470 1,5595 63,5144 0,2358
Pbg,sCeq75Te 43,1107 30,1292 36,6199 1,5447 66,6876 0,2338
CeTe 44,7082 32,0294 38,3688 1,5365 69,7264 0,2326

Tableau IV.5 : Valeurs calculées des modules de cisaillement (Gy, Gg et G dans GPa), de la

fraction By / G, du module de Young (E dans GPa) et du coefficient de Poisson (v) des
alliages Pb; CesY (Y =S, Se et Te) aux concentration x =0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1, obtenue

en utilisant la paramétrisation LSDA.
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IV.5 Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques des alliages Pb; xCe,S, Pb; xCeSe et Pb; xCesTe a x =
0.25, 0.50 et 0.75 sont étudiées a haute température tandis que leurs obtention est basée sur le
modele quasi-harmonique de Debye qui est implémenté dans le code Gibbs. Comme 1’étude
des propriétés thermiques a montré un comportement vis a vis des grandeurs étudiées presque
identique pour les trois concentrations des trois alliages, nous allons présenter dans cette
partie uniquement 1’étude d’une seule concentration x=0.5 comme prototype pour tous les
autres.

Les propriétés thermiques sont déterminées dans 1’intervalle de température allant de 0 a 1000

K, l'effet de pression est étudié dans I’intervalle 0-40 GPa.

IV.5.1 Le volume V de la maille élémentaire et le module de compressibilité sous 1’effet

de température et de pression

La variation du volume V en fonction de la température et de la pression pour Pb0.5Ce0.5Y
(Y=S, Se et Te) est illustrée dans la figure (IV.10). Nous remarquons le méme comportement
comme les composés binaires, pour les tres basses températures inferieurs a 100 K le volume
V apparait constant. Au dela de 200 K, le volume augmente trés modérément avec la
température. De 1’autre c6té, lorsque la pression augmente le volume décroit c.-a-d le taux
d’augmentation du volume avec la température diminue avec la croissance de pression, la

température peut provoquer 1’expansion et la pression peut supprimer cet effet.

Le module de compressibilité est une propriété qui définit la résistance au changement de
volume lorsqu’il est compressé€. L’effet de la température et de la pression sur le module de
compression B est présenté sur la Figure (IV.11). Dans cette figure, nous avons tracé la
variation de B en fonction de la température a P=0 GPa et la variation de B en fonction de la
pression a T=300 k. Nous remarquons que le module de compressibilit€é diminue
considérablement quand la température s’éleve pour les deux alliages Pb0.5Ce0.5S et
Pb0.5Ce0.5Se plus que le taux de diminution de Pb0.5Ce0.5Te. La diminution du module de
compressibilité avec 1’accroissement de la température s’explique par I’augmentation du

volume des matériaux étudiés, résultante de 1’augmentation de la température. D’autre part

nous observons que le module de compressibilité augmente avec 1I’augmentation de la
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pression, Si nous comparons les taux de variation de B en fonction de la pression et ceux en

fonction de la température, nous déduisons que I’effet de la pression sur ce parametre est plus

important comparé a celui de la température. A température ambiante 300 K et 0 GPa, le
module de compressibilité est égal a 148.33, 122.92 et 150.11 GPa pour Pb0.5Ce0.5S,
Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te, respectivement.
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Figure IV.10: Variation du volume de la cellule élémentaire en fonction de la température a

P=0 GPa et en fonction de la pression a T=300K pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et

Pb0.5Ce0.5Te.
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Figure IV.11: Variation du module de compressibilité en fonction de la température a P=0
GPa et en fonction de la pression a T=300K pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et
Pb0.5Ce0.5Te.

IV.5.2 Capacité calorifique

La capacité calorifique a volume constant Cy en fonction de la température a p=0 GPa est
illustrée a la figure (IV.12) pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te. On remarque
que Cy affiche le méme comportement pour les trois composés ; a basse température, Cy
augmente rapidement avec T et a hautes températures, elles obéissent toutes a la loi de
Dulong-Petit.

Les valeurs de Cy obtenues a T = 300 K et P = 0 GPa pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et
Pb0.5Ce0.5Te sont égales a 67.39994, 69.03277 et 68.34452 J/mol*K respectivement.

La variation de la capacité calorifique a pression constant C, en fonction de la température a
p=0 GPa est présentée a la figure (IV.13) pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te.

La variation de Cp a basse température est similaire a celle de Cy pour les basses
températures. Par contre, dans la gamme des hautes températures, Cp augmente graduellement

avec la température et ne tend pas vers une valeur constante. A température ambiante 300 K et
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0 GPa, la capacité calorifique a pression constante Cp est égale a 68.27564, 69.69993 et
68.49881 J/mol*K pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te, respectivement.
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Figure IV.12: Variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la

température a P=0 GPa pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te.
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Figure 1V.13: Variation de la capacité calorifique a pression constante Cp en fonction de la

température a P=0 GPa pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te.
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IV.5.3 Coefficient de dilatation thermique a

Le coefficient d'expansion a a différentes valeurs de température est présenté dans la figure
(IV.14). Ce coefficient d’expansion est tres sensible a la température et augmente rapidement
avec la température jusqu’a 200 K, A partir de 200 K, (a) subit une croissance légere et
presque linéaire avec la température pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et elle devient
constante pour le Pb0.5Ce0.5Te.

A 300 K et 0 GPa, ’expansion thermique prend les valeurs 1.30435327x107, 1.16662613x10s
et 0.47218980 x10° K-1 pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te, respectivement.
Nous pouvons déduire que le coefficient d’expansion thermique diminue dans le sens de
croissance du volume des matériaux Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te, objets de
notre présente étude. (V= S 129244931 Se 1491.11805 Te 1740.80792)
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Figure IV.14: Variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de la

température a P=0 GPa pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te.
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IV.5.4 Température de Debye

La variation de la température de Debye Op en fonction de la température est présentée sur la

figure (IV.15). Pour T<100 K la température de Debye est indépendante de la température

extérieure. En augmentant la température, 6p décroit linéairement pour Pb0.5Ce0.5S,

Pb0.5Ce0.5Se et elle reste presque constante pour Pb0.5Ce0.5Te.
Les valeurs calculées pour p a 300 K et 0 GPa sont égales a 438.79, 384.32 et 407.94 K pour
Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te, respectivement. On peut remarquer que la
température de Debye décroit dans le sens : Pb0.5Ce0.5S —»Pb0.5Ce0.5Te—Pb0.5Ce0.5Se.

Les valeurs trouvées sont purement prédictives puisque nous ne disposons d’aucune donnée

expérimentale ou théorique.
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Figure IV.15: Variation de la température de Debye 0p en fonction de la température a P=0

GPa pour Pb0.5Ce0.5S, Pb0.5Ce0.5Se et Pb0.5Ce0.5Te.
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Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, élastiques
et thermodynamiques des composés binaires PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe et leurs
alliages Pb; xCexS, Pb;«Ce,Se et Pb; \Ce,Te. Les calculs ont été effectués par la méthode ab-
initio dite des ondes planes augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L’approximation LSDA a été adoptée pour traiter les
propriétés mécaniques, alors que les propriétés électroniques sont obtenues grace a

I'approximation GGA-PBE.

Notre travail a été divisé en deux sections : la premiere concerne 1’étude détaillée des
propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermodynamiques des éléments binaires
PbY et CeY (Y=S, Se et Te). La seconde partie a ét€ consacrée a 1’étude des alliages ternaires

Pb; xCeY avec les concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75 pour les mé&mes propriétés.

Pour les propriétés structurales, les valeurs calculées des parametres de réseau d’équilibre,
des modules de compressibilité et leurs premicres dérivées se sont avérées en accord avec

celles obtenues par expérimentation et autres travaux théoriques.

La structure électronique est étudiée pour donner plus d'informations sur le caractere
€électronique de ces matériaux. Cette étude a révélé que les composés PbS et PbSe possedent
un gap nul et PbTe présente un gap d'énergie direct au point de haute symétrie L. Il est bien
connu que les méthodes DFT décrivent mal les états excités, donnant ainsi des gaps tres sous
estimés par rapport aux résultats atteints par expérimentation. Les composés binaires CeY,
pour lesquels nos résultats concordent avec d’autres travaux théoriques, sont considérés
électroniquement comme des métaux. Notre étude a démontré également que les alliages
ternaires de différentes concentrations (x = 0,25, 0,50 et 0,75) étaient eux aussi de nature
métallique, cependant il n’existe aucun travail de recherche ayant déja eu pour objet I’étude

de ces matériaux, susceptible de servir de référence de comparaison.

On se basant sur les valeurs de Cij calculées, les modules mécaniques macroscopiques tels
que la constante d'anisotropie, le module de cisaillement, le module de Young et le coefficient

de Poisson, ont été estimés dans le but de découvrir la classe de ductilité de ces composés
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étudiés, et de compléter les conditions de stabilité mécanique observées dans ces alliages. Les
résultats ont montré la fragilité intrinseque et les propriétés anisotropes dans tous les

composés étudiés.

Enfin, nous avons terminé ce travail avec les propriétés thermodynamiques qui ont été
étudiées sur la base du modele quasi-harmonique de Debye, implémenté dans le programme
Gibbs, ou nous avons montré les effets thermiques sur certaines propriétés macroscopiques de
ces composés, comme le volume de la maille élémentaire, le module de compressibilité, le
coefficient de dilatation thermique o, ainsi que les capacités calorifiques Cv et Cp et la
température de Debye. Des résultats importants ont été obtenus, démontrant la validité de ce

modele.

Cette étude nous a permis d’avoir une premiere idée sur les propriétés étudiées de ces
composés. Et vu 1’absence de données expérimentales et théoriques concernant les alliages
ternaires Pb; Ce Y(Y= S, Se et Te), nous espérons que ce travail servirait d’approche pour
d'autres travaux a venir sur ces alliages, qui auraient pour objet I’étude de nouvelles propriétés
d’alliages ternaires ou celles de systemes plus complexes tels que des quaternaires combinant
par exemple les composés binaires PbS, PbSe, PbTe, CeS, CeSe et CeTe que nous avons étudié

dans notre présente these.
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Abstract

The first-principles full-potential linearized augmented plane-waves with local orbitals
approximation within the density functional theory is used to treat in detail the structural, elastic,
and electronic properties of new Pb;_,Ce,Y (Y = S, Se, and Te) alloys at different concentrations

(x = 0.25,0.50,and 0.75). The generalized gradient approximation of calculations show that the
ground stable state of Pb;_,Ce,Y alloys is in rock-salt structure, where the equilibrium structural
parameters such as, lattice constant, bulk modulus, and its first pressure derivative are performed
and compared to the previous theoretical and experimental data. The elastic study is considered to
determine the elastic moduli Cy;, Cy5, and Cyy of the cubic crystal. Through the obtained results of
the elastic moduli, the derivative mechanical moduli including Young’s modulus, shear modulus,
Poisson’s ratio, Kleinman parameter, and anisotropy factor are calculated in the fact to demonstrate
the mechanical stability of these alloys. The nature of the electronic structure of these studied alloys is
characterized with the help of the band structure and the density of states plots.

1. Introduction

The PbS, PbSe, and PbTe compounds of the group IV-VIlead chalcogenides are important materials, leading to
both experimental as well as theoretical investigations. Their narrow band gap allows extensively applications in
many infrared detectors, such as; infrared lasers in fiber optics, thermoelectric materials, in solar energy panels,
and in window coatings [ 1, 2]. These compounds are also useful in optoelectronic equipments such as lasers and

detectors [2—5],are helpful in atmospheric pollution controls and of medical diagnostics [0 ]. Many experimental
works of these binary compounds have been recently realized on their structural properties [7, ¢], electronic
structure [, 10],and optical properties [ 1 1, 12].

In the natural state, these PbS, PbSe, and PbTe compounds are formed in the cubic crystal under the NaCl-
type (B1) structure, they are stigmatized by their higher carrier mobility, higher dielectric constant, and positive
temperature constant [ 5—15]. These PbS, PbSe and PbTe lead chalcogenides have been a matter of numerous
theoretical and experimental studies, because of their small energy gap. Large calculations of the band struc-
ture of this material have been studied using different methods, essentially the tight-binding method (TB) [16],

augmented-plane-wave (APW) [17, 18], Green’s function method [19], orthogonalized-plane-wave (OPW)
[20], empirical pseudo potential methods [ 1, 22], full-potential linear Muffin-tin orbital (FP-LMTO) approach
[23],and full-potential linearized augmented-plane-wave (FP-LAPW) approach [24—30].

©2017 I0OP Publishing Ltd



Résumé :

La méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT) nous permet d'étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermodynamiques
des chalcogénures de plomb PbS, PbSe, PbTe, des chalcogénures de cérium CeS, CeSe, CeTe et leurs
alliages ternaires Pb;Ce,Y (Y = S, Se, Te). Les propriétés structurales calculées, telles que le
parametre de maille d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les
données disponibles.

Les résultats obtenus pour la structure de bande et la densité d'états (DOS) montrent que les composés
Pb,Ce,Y (Y =S8, Se, Te) présentent un caractere métallique.

L'étude élastique a pour but de déterminer les modules d'élasticité C,;, C;, et C44 du cristal cubique.

A partir des résultats obtenus des modules d'élasticité ; les modules mécaniques dérivés incluant le
module de Young, le module de cisaillement, le coefficient de Poisson, le parametre de Kleinman et le
facteur d'anisotropie, sont calculés pour démontrer la stabilité mécanique de ces alliages. Enfin, les
propriétés thermiques de ces alliages sont obtenues par le modele de Debye quasi-harmonique en
utilisant un ensemble de calculs d'énergie totale en fonction du volume, obtenus avec la méthode FP-
LAPW.

Mots-clés: alliage Pb,,Ce,Y, propriétés mécaniques, propriétés électroniques, propriétés
thermodynamiques, théorie fonctionnelle de la densité

Abstract:

The full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) based on the density functional
theory (DFT) is used to investigate the structural, electronic, elastic and thermodynamic properties of
lead chalcogenides PbS, PbSe, PbTe, cerium chalcogenides CeS, CeSe, CeTe and their ternary alloys
Pb;Ce,Y (Y=S, Se, Te). The calculated structural properties such as the equilibrium lattice
parameter, the bulk modulus and its pressure derivative are in good agreement with the available data.
The obtained results for the band structure and the density of states (DOS) show that the Pb, ,Ce,Y
(Y=S, Se, Te) compounds present a metallic character.

The elastic study is considered to determine the elastic moduli C11, C12, and C44 of the cubic crystal.
Through the obtained results of the elastic moduli, the derivative mechanical moduli including
Young’s modulus, shear modulus, Poisson’s ratio, Kleinman parameter, and anisotropy factor are
calculated in the fact to demonstrate the mechanical stability of these alloys. Finally,the thermal
properties of these alloys are obtained through the quasi-harmonic Debye model using a set of total
energy versus volume calculations obtained with FP-LAPW method.

Key words: Pb,_,Ce,Y alloy, mechanical properties, electronic properties,, thermodynamic properties,
density functional theory.
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