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Abstract

The main investigation goal of this work is to give report on the effect of Lanthanide doping
in YBi. The present results were done by means of DFT calculations. The analysis of
structural calculations reveals that, the lattice parameters of LaxY1-xBi varies linearly with
the investigated concentration x, which indicates that the Vegard's law is valid for this
calculation showever, for the effect on bulk modulus the results show the existing of a large
deviation from a linear concentration dependence (LCD). The elastic constants Cij and their
related macroscopic moduli was predicted. The influence of La-doped on thermodynamic
stability was explored on the basis of regular solution model. Furthermore, the temperature
effect on: heat capacity at constant volume (CV), thermal expansion (a) and Debye
temperature (qD) have been investigated by the quasi-harmonic Debye model. To calculate
the electronic structure of the investigated compounds we have used the Tran and Blaha-
modified BeckeeJohnson (TBemBJ) method. The electronic structures reveal that the
compounds with the concentration 0, 0.25 and 0.5 have semi metallic characters. Furthermore,

the results reveal a gapless semiconducting behavior for La0.75Y0.25Bi alloy.

Keywords: DFT calculations; Rare-earth doped alloys; Electronic structure Semiconductor.



Résumé

L'objectif principal de ce travail est d'étudi¢ 1'effet du dopage de Lanthanide sur le composé
YBi. Les résultats établient ont été réalisés au moyen de calculs DFT. L'analyse des calculs
structurels révele que, le paramétre de maille de LaxY1-xBi varie linéairement avec la
concentration étudiée x, ce qui indique que la loi de Vegard est valable pour ce calcul
cependant, pour l'effet sur le module de compressibilité, les résultats montrent l'existence d'un
grand écart par rapport a la dépendance de concentration linéaire (LCD). Les constantes
¢lastiques Cij et leurs modules macroscopiques ont été prédit. L'influence de dopant La sur la
stabilité¢ thermodynamique a été exploré en utilisant le modele de solution réguliére. En outre,
l'effet de la température sur: capacité calorifique a volume constant (CV), dilatation thermique
(o) et température de Debye (0D) ont été étudiés par le modele quasi-harmonique de Debye.
Pour calculer la structure €lectronique des composés étudié€s, nous avons utilisé la méthode
de Tran et Blaha modifi¢ par Becke Johnson (TB-mBJ). Les structures €lectroniques révelent

que les composés avec les concentrations 0.25 et 0.5 ont des caractéres semi-métalliques.



Ainsi que, les résultats révelent le comportement semi-conducteur sans gap pour alliage

La0.75Y0.25Bi.

MOTS-CLES: Calculs DFT; Les alliages dopés a base de terre rare; structure électronique;
Semi-conducteur.
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Introduction générale

Lors des dernieres décennies, 'accroissement de la puissance informatique disponible ainsi
que le développement d'algorithmes de plus en plus performants ont contribué a 1'évolution
des techniques de modélisation des matériaux a 1'échelle atomique. Il est actuellement
possible de caractériser fidélement les propriétés de nombreux matériaux en appliquant des
méthodes basées sur les lois fondamentales de la mécanique quantique et de I'électrostatique.
Méme si I'¢tude pratique des systémes complexes nécessite quelques approximations, les
résultats ne dépendent d'aucun parameétre empirique ajustable. C'est la raison pour laquelle ces
techniques sont communément appelées calculs ab-initio. Depuis 1990, ces méthodes ont été
largement appliquées a 1'étude des différentes type de matériaux telles que les III-V et ont
contribué¢ a améliorer notre compréhension de l'origine microscopique de leurs propriétés.

La théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT » et les méthodes qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des matériaux. Les progres
considérables des dix derniéres années, a la fois dans le domaine de la théorie, des
implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la
modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement

envisageable avec des moyens et dans des délais qui restent « raisonnables ».

On sait tous que ces dernic¢res années les composés III-V classiques tells que : GA, Si, As, N
..., intervient dans de nombreux contextes technologiques : Aéronautique, Electronique,.... ,
mais vu que ces domaines nécessitent de jours en jours de nouveaux matériaux pour
remplacer celles qui se sont épuisé au fil du temps a cause de 1’utilisation abuse, cela nous a
poussé a aller chercher de nouveaux matériaux, avec I’espérance bien sur de trouver de
nouvelles propriétés. Les matériaux utilisaient dans ce travail se sont comme suite : La, Y, Bi
, la question qui frappe 1’esprit est la suivantes : Comment peut-on faire un alliage AxB1-xC
de qualité en rassemblant les matériaux parents LaBi-YBi pour aboutir a des nouvelles
propriétés Physico-chimiques des composés III-V ainsi que vérifié 1’effet de concentration et
la température sur L’alliage. A cet effet, nous avons utilis¢ des méthodes théoriques plus
sollicitées dite meéthodes ab-initio [S] qui permettent de décrire les propriétés physico-

chimiques a I’état fondamental.

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FPLAPW) [6] est I’'une des plus précises pour calculer la structure électronique des solides

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) [7], qui vise a rendre

1



compte de 1’état fondamental d’un systéme, et dont 1’application numérique a été¢ rendue
possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 60 et 70.

De maniére générale, 1’utilisation de la DFT pour ce travail s’effectue d’abord au travers
I’optimisation d’énergie totale par rapport au volume, réalis¢ dans le but de connaitre la
stabilité¢ d’une phase, de confronter les résultats du calcul a I’expérience. L’intérét principal de
I’étude réside ensuite dans I’analyse des densités d’états, des dispersions de bandes, des
populations électroniques, afin de permettre une interprétation physique des propriétés,
interprétation qui consiste un premier pas vers une amélioration de ces propriétés. En fin nous
utilisons le modele de la solution réguliére on as pu calculé les températures critiques de nos

matériaux.

Le travail que nous présentons dans cette thése comprend plusieurs parties :

» Dans le premier chapitre nous présentons la DFT, les équations de Kohn-Sham et
montrons les deux approximations bien connues du potentiel d’échange-corrélation a
savoir celle de la densité locale ou LDA et celle du gradient généralisé ou GGA.

» Dans le second chapitre, nous rappelons les fondements théoriques liées au principe
de la méthode FP-LAPW basée sur la DFT ainsi le code utilis¢é dans notre calcul
WIEN2K en rappelant certaines notions qui lui sont associées.

» Dans le troisiéme chapitre, nous rappelons certaines notions liées a la théorie des
alliages ainsi que les différents types d’alliages

» Dans le quatriéme chapitre, plus précisément la premicre partie de ce chapitre, nous
effectuons une étude des propriétés structurales (paramétre de réseau, module de
compressibilité¢ et sa dérivée premiere), élastiques, electroniques et thermiques des
composés LaBi,YBi. Dans la deuxiéme partie en étudié les méme propriétés cités
auparavant, mais cette fois ci pour ’alliages La,Y;_4Bi, pour des concentrations de
0.25, 0.5, 0.75. Nous énoncerons en derniers une étape incontournable de 1’évaluation

de notre étude est la caractérisation des propriétés thermiques de nos matériaux.

Enfin, une conclusion résumera 1’ensemble de ce que les calculs de premiers principes,
lorsqu’ils sont couplés aux résultats expérimentaux et analysés, auront apporté a la

connaissance des divers matériaux étudiés.
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Théorie de la fonctionnelle de densité Chapitre I

I.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) permet de simuler les propriétés
¢lectroniques de systémes allant de la molécule au cristal sans parameétre ajustable.

Nous présentons dans cette partie toute la théorie DFT, et nous discutons surtout les points
essentiels et relatifs a notre travail. Dans ce chapitre, nous introduisons 1’équation de base
décrivant les propriétés €lectronique en matiere condensée, 1’équation de Schodinger. Les
théorémes de Hohenberg-Kohn sont présentés ainsi, ils constituent les fondements de la DFT,
et sont basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la fonction d’onde. Nous
discutons les limites d’une telle approche, en particulier la fonctionnelle d’échange-

corrélation.

I.2 Equation de Schrodinger
L’¢tude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un cristal
périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [1]. Plusieurs mod¢les
théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probléme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci
consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger (I-1) décrivant un systéme cristallin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin

Hy = Ey I-1)

Ou E:est’énergie totale du systéme.

Y :sa fonction d’onde.

H :son Hamiltonien.
Cette équation de base, permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux
régimes stationnaires d’un systéme .I1 est nécessaire de faire un certain nombre de
simplification.
ou dans le cas simple, I’Hamiltonien se compose de cinq termes : 1’énergie cinétique des

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.

—n? 2 1 e? Ze? 7 1 1 ZpZe?
SV HS X R +Z?2N——7211¥M—RV12<+EZQZ§V— (I-2)

ik 4megri; k amegry &oR1d



Théorie de la fonctionnelle de densité Chapitre I

Ou : m : est La masse de I’électron.

7;; . est la distance entre I’¢lectron i et I’€lectron ;.
M « . est la masse du noyau.

Rk, : est la distance entre les centres des noyaux ket / .

Z,,Z, : Les nombres atomiques des noyaux k et / .

D’une fagon condensée. H s’écrit.

H = Te + ‘/ee + VeN + TN + VNN (1'3)
Ou T, : est ’énergie cinétique des électrons.

T’y : est I’énergie cinétique des noyaux.

: est I’énergie d’interaction électron-¢électron.
V., : est ’énergie d’interaction électron-électron
V. : est I’énergie d’interaction noyau-électron .

Vi : est I’énergie d’interaction noyau-noyau.
Mais avec les connaissances mathématiques actuelles la résolution de I’équation (I-1) en
tenant compte de tous les termes de I’Hamiltonien se raméne a la résolution d’un probléme a
N Corps. Résolution impossible c¢’est pourquoi de nombreuses approches ont été faites afin de
pouvoir résoudre cette équation. A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de
I’équation (I.3) dont les premieres sont celles de Hartree et Hartree-Fock [2] basées sur
I’hypothése des é€lectrons libres. Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour
traiter les atomes et les molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Ce pendant
il existe une méthode moderne et certainement plus puissante qui est la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT).que nous exposons ci-dessous.

1.3 L’approximation de Born- Oppenheimer
Les problémes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de liberté
internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle plusieurs ordres de

grandeurs plus petite que celle des électrons et concentrent 1’essentiel de la masse, ce qui les
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rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniere classique. Il est donc possible de découpler le
déplacement ionique (dynamique cristalline) de celui des électrons, et ainsi présumer que la
mobilité électronique ne dépend pas de la vitesse des noyaux mais seulement de leurs
positions.

Selon Born — Oppenheimer [3], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et
donc plus lents. On commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
¢lectrons dans le réseau rigide périodique. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn des noyaux
et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies et I’équation (I.3) devient :
HE =Ty +VoetVep (I-4)

Alors

-1 Z 1 1
HE¢ =7Zlvlz_2?zll\(li+52? ?ivr_, (I_S)

w

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de 1’équation (I.1) reste toujours
difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.

La séparation des degrés de liberté des électrons de ceux des nucléons, obtenue grace a
I’approximation adiabatique s’avere trés importante, du fait que si les ¢électrons doivent &tre
impérativement traités par la mécanique quantique, les degrés de liberté ionique quand a eux

dans la plupart des cas, sont traités d’une manicre classique.

1.4 L’approximation de Hartree — Fock
Cette approximation consiste a supposer que chaque ¢électron se déplace indépendamment
dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On rameéne donc le probléme
relatif & un grand nombre d’électrons a un probléme a un seul électron. L’Hamiltonien peut
étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le comportement d’un seul

¢électron :
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H=)H; (I-6)
Avec
n? o 5
Hi = 2 A +ui(7) + (1) (I-7)
Tel que
- Zy
w(P) = =X g (1-8)

L’¢énergie potentielle de 1’¢lectron 1 dans les champs de tous les noyaux k.

- 1 1
ui(r) =% i (I-9)

C’est le champ effectif de Hartree

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :

Verr(P) = Vu(¥) + V(1) (1-10)

Vy @ Le potentiel de Hartree.

Vy @ Le potentiel d’interaction €lectron- toutes autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrédinger. On trouve :

[_% _V.)iz + Veff(f))] 'z”i(r) = & * lzul('l_”)) (I-ll)

La fonction d’onde du systéme ¢€lectronique a la forme d’un produit de fonction d’ondes des

¢lectrons, et I’énergie de ce systeme égale a la somme des énergies de tous les électrons.
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llu(?:)l, Fz, F3, e e .,FN) == llul (Fl)lluz (Fz) AT IIUN(FN) (1-12)

L’équation (I-11) est bien une solution de 1’équation (I-10) mais ne respecte pas le principe de
Pauli. L’approximation de «Hartree-Fock » [4,5] a été introduite pour prendre en compte le
spin des électrons pour la résolution de l’équation de Schrédinger. La différence entre
I’énergie du systéme multi¢lectronique réel, et 1’énergie obtenue dans 1’approximation de
Hartree comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques. L’une de ces
interactions qui manque dans le mod¢le de Hartree est I’échange et la corrélation.

L’échange est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime 1’antisymétrie de la
fonction d’onde par rapport a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux ¢€lectrons

menant a décrire le systéme a N corps (¢électrons) par 1’égalité :

(T, ey Ty eeee Ty eeeven ey Ty) = = (P, oo, Ty e Ty e e, Ty) (I-14)
¥ doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

llul (Fl) qjl (T_ZN)

W(Fl,f)z,f%, "FN) = \/__ (1'15)

" IIUN (Fl) ) l‘UN (FN)

1.5 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que I’énergie d’un systeme
¢lectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne
datant principalement des travaux de Thomas [6] et de Fermi [7]. L’utilisation de la densité
¢lectronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme existe
depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a obtenu

de preuve que par la démonstration des deux théorémes dites de Hohenberg et Kohn [8].
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I.5.1 L’approche de Thomas-Fermi
La théorie de la fonctionnelle de densité considére 1’énergie d’un systéme d’¢électrons en

interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(7) de ces électrons.
Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi
considére un systéme d’électrons en interaction dans un le champ de coulomb V,(7) crée par

I’ensemble des noyaux fixes.
L’¢énergie totale du systéme se constitue par:

1- I’énergie cinétique des ¢électrons.

2- Leur interaction coulombienne.

3- Leur interaction avec noyaux.

4- L’¢énergie d’échange et corrélation.
Pour simplifier I’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation tres
draconienne, et représente I’énergie cinétique par 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron
uniforme.
On sait que I’énergie cinétique par unité¢ de volume dans un tel gaz dépend seulement de la

densité p des électrons donnée comme suit :

2 3
E, = 3(3m?)3%%ps/10m (I-16)

1.5.2 Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [8] (1964). Les deux théorémes
sont comme suit :

Théoréme 01 :

L’¢énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p(7) pour un potentiel externeV,(7) donnée.

Ce théoréme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour

déterminer toutes les fonctions d’ondes.
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En conséquence, 1’énergie totale £ d’un systéme d’¢lectrons en interaction dans un potentiel

extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité¢ électronique de 1’état

fondamental, p,, comme suit :

E =(p|H|p) = Flp] + [ Vexe (Mp(@)dr (I-17)
Flp]l = (@|U + T|p) (I-18)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et l’interaction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur.
On fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve :

Flol = [§ 2220 rar’ + G[p] (1-19)

|77

G[p] Représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
¢lectronique F[p] et G[p] sont valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le
nombre d'électrons.

Théoréme 02 :

La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a 1’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental

vérifie :
E(po) = MinE(p) (1-20)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental ¢’est celle qui
minimise I’énergie E[p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de I’état fondamental d’un systéme ¢électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode vibrationnelle.
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1.5.3 Les équations de Kohn- Sham

Kohn et Sham [9] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systeme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une
correspondance exacte entre la densité électronique, 1’énergie de I’état fondamental d’un
systeme constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systeme
réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité
¢lectronique et 1’énergie du systeme réel sont conservées dans ce systéeme fictif.

Pour ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La
fonctionnelle de la densit¢ F [p (r)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Flp )] =Tolp D]+ Ey [p (O] + Exc [p (D] + Ve [p (D] (1-21)

Ou : Ty [p (F)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant Ey [p (7)]
désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les €lectrons décrite a
travers leur densité de charge), Exc [p ()] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
Iinteraction inter électronique appelée énergie d’échange-corrélation et V.. [p (F)]
inclut I’interaction coulombienne des ¢€lectrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.
Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un role important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des ¢€lectrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons
non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree
sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et corrélation Ex. [p ()]

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de la

forme :

hz
2me

P2+ Vin@) + V(@) + Ve D] lo@®) = &1 lo®o)  (-22)

(P(F)i: la fonction d’onde de 1’¢lectron i.
V. (¥) :représente le potentiel ionique.

10
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V, (7). représente le terme de HARTREE donné par :

— —

- pr)p(ry) . -
VH (r) :J ‘rl_r ‘2 d?’l.df’z (1_23)
1 2

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange

corrélation E . par rapport a la densité :

IE . [p(7)]

V r) = -
ve (F) = =5 (1-24)
Donc les équations de KOHN —SHAM peuvent s’écrire sous la forme :
[ 72 + Vo, ] l0@®0) = £ 0@ (1-25)
2m, i eff % i’ = & P i

Ou chaque électron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

¢lectrons, ce potentiel est donné par :

— — 1 — — -
Vegr @) = Veue @) + | = ()7 + Ve )
7 =7
(I-26)
Les orbitales des K-S sont décrites par 1’expression suivante :
p () = ZiLle@®|? (1-27)

Les équations (1.22) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues de
facon auto-cohérente, i.e. en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un potentiel est
obtenu pour lequel 1’équation (I.21) est résolue et une nouvelle densité électronique est alors
déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé.

Ce processus est répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte,

11
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i.e. jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou trés proche de la précédente

(correspondant au critére de convergence fixé).

1.5.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation :
La seule ambiguité dans ’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échangecorrélation.
La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile,
Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de 1’ordre local ou

proche local de la densité, ceci dit I’énergie E,.peut tre écrite sous la forme :

Exc[n] = [ n(M)ex([n], r)dr (I1-28)

gxc([n], ) est I’énergie d’échange-corrélation par électron au point 7 , elle dépend de n(r )
dans le voisinage de r .Ces approximations ont suscité¢ 1’intérét de plusieurs scientifiques et
enregistré d’énormes progres en la matiére. Nous allons apporter quelques définitions des plus

populaires d’entre elles.

a L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans leurs article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que I’on peut considérer les

solides trés proches d’un gaz d’¢lectrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les

effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé¢ 1’utilisation

de D’approximation de la densité locale (LDA), dans laquelle 1’énergie d’échange
L

corrélationELP4[n] n’est autre qu’une intégrale sur tout 1’espace, en supposant que &,.([n],7)

est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’¢électrons homogeéne de densité 7 .
Ex24[n] = [ n(r)exd™n(r)] d®r 1-29)
= [nm){e°™ ()] + o™ [n(r)]}d>r (1-30)

Le terme d’échange !9™[n(r)] peut étre exprimé analytiquement, tandis que le terme de

corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Carlo, par Ceperley et

Alder (CA) [10] et ensuite paramétré en différentes formes [11].

12



Théorie de la fonctionnelle de densité Chapitre I

Hormis la nature locale du terme d’échange-corrélation, L approximation LDA suppose que
la distribution de la densité n’affiche pas une variation rapide. En dépit de sa simplicité cette
approximation a fait ses preuves notamment dans le cas traitant les systémes non homogenes.
La réussite de cette approximation a traiter des systémes différents, I’a rendue trés réputée et a
donné naissance a de nouvelles idées pour I’améliorer.

b L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Le succes de I’approximation de la densité locale a engendré le développement de différentes
approximations du gradient généralisé (GGAs), en apportant une nette amélioration de celle-
ci et ainsi une meilleure adaptation aux systémes étudiés. Cette approximation revient a
considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement de la
densité, mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité n et de sa variation
locale |V,|. Une premiére approche (GEA7 ) a été introduite par Kohn et Sham et ensuite
utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman et al. [12]. Cependant,
cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA, aboutissant a de
faux résultats.

La notion d’approximation du gradient généralis¢ (GGA) réside dans le choix des fonctions,
permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver les

propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale [13] :

Egg4n] = [(exc[n, [Val ... ]1d%r (I-31)
= [n(r)elo™(n) E.[n, |Vy] ... ]d3r (1-32)

Ou eM™ est Iénergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité n(r). Il existe de trés
nombreuses formes deF,., les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke

(B88) [14], Perdew et Wang (PWO91) [16] et Perdew, Burke et Ernzerhof [15].
¢ La EV-GGA

La lacune majeur dans les deux approximations (GGA et LDA) est I’estimation de la valeur
du gap énergitique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugé trop
simple, et pour corriger cette lacune, Engel et Vosko on montré [17], que La GGA ne
s’améliorer pas sur 1’expansion du second ordre du gradient généralis¢ due la plupart du

temps a I’annulation des erreurs locales, d’ou la correction apportée au terme de corrélation,

13
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on mixons le second ordre du gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de
Hartree-Fock. Cette nouvelle forme dite :(EVGGA) [17] s’avére meilleur pour le calcul du
gap, mais malheureusement elle demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de ’énergie

fondamental en fonction des parameétres structurales.

1.6 Résolution des équations de Kohn-Sham :
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales

de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

Y7 = X Cj o(7), (I-33)

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
Cij pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs.

Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent

illustré par ’organigramme de la Figure I.1 On commence par injecter la densité de charge

initiale pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :
(H-=95) Ci- (I-34)

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (1.17).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin et pout de la manicre

suivante :

plt = (1 - a)pl, + apby, (I-35)

14
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i : représente la i éme itération et a un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

1.7 Techniques de résolution

En supposant connues les fonctionnelles d’échange et de corrélation, il est théoriquement
possible de résoudre les équations de Kohn Sham. Cependant la résolution d’un systéme
constitu¢ d’un nombre infini d’électrons qui se meuvent dans un potentiel effectif généré par
un nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d’étre évident. Il est donc indispensable de
faire appel a des méthodes numériques complexes dont les grandes lignes seront exposées

plus loin.

1.7.1 Théoréme de Bloch

Les états propres de 1’équation de Schrodinger pour une particule indépendante, dans un
systéme ou les électrons baignent dans un potentiel effectif Vege(r) , telle que les équations de

Kohn et Sham, satisfont les équations aux valeurs propres :

Hopp(r) x Wi (r) = [—Zh_:le V2 + Veff(f))] Yi(r) = & *¥(r) (1-36)

Dans un systéme périodique (cristal), le potentiel effectif a la périodicité du cristal et peut étre

exprimé a 1’aide des séries de Fourier :

Veff (r) = Xm Veff (Gm)exp (iGp.1) (1-37)

ou G, sont les vecteurs du réseau réciproque, ainsi

Verr(r) = ﬁf Verr(r) exp (—iGr)dr (1-38)

et ..y est le volume de la maille primitive.
Compte tenu de la symétrie de translation, il convient que les états soient orthogonaux et régis
par les conditions aux limites du cristal (volume infini). Dans ce cas les fonctions propres de

15
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KS sont régies par le théoréme de Bloch: elles auront deux nombres quantiques; le vecteur
d’onde k dans la zone de Brillouin (BZS8) et I’indice de bande i (plus le spin dans le cas des
matériaux magnétiques), et ainsi peuvent étre exprimées par un produit d’une onde plane

exp(ik.r ) et d’une fonction périodique :

Wi (r) = exp (ik. )y (r) (1-39)
Wi (r+ R) = uy () (I-40)
R = Zni. a, n; = 1, ...... ,Ni (I-41)

R sont des vecteurs de ’espace direct, définis par a; avec i€{1,2,3} et N; le nombre de

cellules primitives dans chaque direction (N; + oo dans le cas du cristal idéal).
La résolution de I’équation revient a développer la fonction périodique U; i (r) dans une base

de fonctions dépendantes des points k :

w () = 3; ¢k (1) (1-42)

La fonction d’onde d)]. est développée dans un espace a dimensions infinies, ceci signifie que j

devrait étre en principe infini. Cependant, en pratique on travaille avec un ensemble limité de

fonctions de base, ainsi la description de d)}( f ne sera qu’approximative. Une fois cette base

sélectionnée, il suffit de résoudre le systéme :

Zm'Hm,m’ (k)CL,m(k) = & (k)ci,m (k) (1-43)

Hyn i (6 = (0 Hory 0], (1-44)

Pour chaque point & correspond un ensemble d’états propres, ayant 1’étiquette i =1,2,.... ,

obtenus par diagonalisation de I’Hamiltonien (1.30).

16
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1.7.2 La zone de Brillouin

Tous les états propres possibles sont caractérisés par un vecteur d’onde k£ dans une maille
primitive de I’espace réciproque périodique. Ainsi la question qui se pose : existe-t-il un choix
plus approprié de cette maille ? La premiére zone de Brillouin (FBZ9), par définition la maille
la plus compacte possible 1a ou les excitations peuvent étre représentées, est sans aucun doute
le choix de référence. La particularité de cette maille primitive est le fait qu’elle soit délimitée
par D’intersection des plans perpendiculaires aux vecteurs G . A I’intérieur de cette zone les
bandes sont continues tandis que ses limites sont de grande importance car chaque point
représente un vecteur k ou se produisent les diffractions de Bragg. Afin d’obtenir les
propriétés telles que I’énergie totale, la densité de charge, etc., il est impératif d’intégrer sur
les points k£ dans la zone de Brillouin. Pour une fonction f; (k) , ou i définit I’indice de bande,

la valeur moyenne est :

f=aSefil) —— G25) fildk (1-45)

(2m)¢
Qcell

et le volume de la zone de

soit 2..;; le volume de la maille primitive dans 1’espace réel

Brillouin. Dans le cas des semi-conducteurs, ces sommes sont déterminées grace a un
échantillonnage des points k& . Ainsi, il est possible de transformer I’intégration en une
sommation sur I’échantillon choisi. De nombreuses procédures d’élection existent pour ces
points. On citera en particulier celles de Baldereschi [18], Chadi et Kohen [219] et Monkhorst

et Pack [20] comme les plus fréquemment utilisées.

17



Calculer V(r)

Résoudre les équations KS

Déterminer EF

Calculer 2.,

Convergence ?

Calculer

g, =(-a)p, +ap,

FIG I.1 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Meéthodes de calcul ab-initio Chapitre I1

I1.1 introduction

L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée a un pseudo potentiel, représente une
méthode sans doute tres utile, cependant elle peut se révéler insuffisante quant a la description
des informations contenues dans la région proche des noyaux (ex. les excitations des états du
cceur). Dans ces conditions, le recours a une autre base est inévitable. Or une telle base se veut
d’étre plus efficace et notamment doit étre impérativement non biaisée. La premicre
alternative est la base APW introduite par Slater [21], cette méthode en soi n’intervient dans
aucune application de nos jours, cependant des améliorations apportées a cette derniére 1’ont
rendue plus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) représente une amélioration de
la méthode APW. Cette méthode utilise une base mixte, plus efficace qu’une base d’ondes
planes. Cependant, elle apporte des complications supplémentaires qui rendent plus difficile le
calcul des ¢léments de la matrice des coefficients. Dans la méthode APW (ainsi que ses
dérivées), 1’espace est divisé en deux régions (cf. Fig II.1) dans lesquels différentes bases
sont utilisées : des fonctions atomiques a I’intérieur de spheres Muffin tin (MT) centrées aux

positions atomiques et des ondes planes dans la région interstitielle.

/Régiml \

mterstitielle

Sphere
MT

L ¥,

FIG II1.1 Division d’une cellule unité en une région « muffin tin »MIT et une région
interstitielle.
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En pratique I’idée se présente comme suit : a ’intérieur de la région interstitielle, le potentiel
est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi 1’utilisation
d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. Cependant pres du
noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce qui nécessite le choix d’une
base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions d’onde de maniére correcte.

Définition

La base de fonctions est définie comme suit :

HUE (T) _ Zlm AII‘II;-I_KU'?(F' E)Ylm (T) r < R%/IT a1-1)
K Q 2 exp[i(ﬁ + I—())F] rel

Q Représente le volume de la maille primitive r=r— ry soit r, la position atomique dans la

maille primitive, RYypest le rayon de la sphére Muffin tin, {/m} est I’index du moment
angulaire, Yjreprésentent des harmoniques sphériques,ig un vecteur d’onde dans la zone de

. . , . =2 , y . . o
Brillouin réduite et K un vecteur du réseau réciproque. uj'sont des solutions numériques de la

o k+K

partie radiale de I’équation de Schrodinger pour une énergie E. Les coefficients A ™" sont

choisis de telle sorte a satisfaire les conditions aux limites.

Pour un atome réellement libre, la condition aux limites que uf‘(f, E) doivent satisfaire pour r
infinie, limite le nombre des énergies E pour lesquelles une solution uj existe. Ce type de
conditions ne s’applique pas dans notre cas, donc des solutions numériques peuvent étre
obtenues pour chaque E. Les uj n’ont pas de réalité physique, ils forment ici une base qui
n’est pas celle des fonctions propres. Mais comme cette base est malgré tout assez proche de
celle des fonctions propres dans cette région du cristal, elle est tout de méme tres efficace.

Nous devons considérer que les ondes planes a I’extérieur des sphéres muffin tin se raccordent
avec les fonctions a I’intérieur de celle-ci, assurant ainsi la continuité sur la surface des
spheres. Pour construire ceci, développons les ondes planes en harmoniques sphériques a

I’origine de la sphere de I’atomea .
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=l T2 (0T g ity ([l + R[IF]) Vi (RFE) Vi () @12)

Ou est la fonction de Bessel a Pordre / et kK représente la dépendance angulaire du

vecteur k + K. En identifiant cette équation en / et m a (II.1) et ce en R—a) qui correspond a la

surface de la sphere muffin tin, nous obtenons :

>z - i(%ﬁ).r—a’_ > o .
Ape K = mwhﬂk + K||7]) Yy (kFK) (I1-3)

o, k+K

Les parametres Aj," " sont ainsi définis de fagon unique méme si E reste indéterminé.

L’équation (I1.2) contient a priori une infinité de termes. Or ceci induit ’emploi d’une infinité

de A‘l"rﬁ *K En pratique nous introduisons une coupure & un certain / appelél,,,q,. Se pose alors
le probléeme de trouver la bonne coupure (donc le bon [,,,). Pour un [, ,,donné,

I’harmonique sphérique correspondante Yy gy m @ au plus 21,4, noeuds par sphére a'8. Pour

. . : . 21
convertir en neeuds par unité de longueur nous introduisons le rapport ﬁ = Lnax/(TRY).

pour qu’une onde plane soit équivalente, elle doit avoir au moins le méme nombre de noeuds
Par unité¢ de longueur. Une onde plane dont la période la plus courte est 2 /K4, a 2/(21/
Kmax)= Kmax/™ mnoeuds par unité de longueur. Les coupures pour les ondes planes K,y et
pour les fonctions angulaires(l,,4,) sont de « qualité » comparable si le nombre de nceuds par

unité de longueur est identique. Ce choix induit la condition suivante :

RoKmax = Imax (11-4)

Ceci permet de déterminer une bonne valeur de L4, pour un K,,,,, donné. Une valeur finie de
lmax iImplique que pour chaque APW le raccordement sur la sphére muffin tin n’est pas exact
mais suffisant. Les rayons des sphéres muffin tin ne doivent pas varier excessivement suivant
I’atome sinon une valeur de [,,,,, devient difficile a déterminer. Pour que la description de la
base APW soit compléte, il nous reste a déterminer le paramétre £ . A priori pour une

description correcte des états propres lIfT:l (7) nous devons prendre E égale aux valeurs propres

$£ or ¢’est justement ce que nous cherchons! Par conséquent nous nous retrouvons contraint a
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introduire une valeur triviale pour E =s£ avec laquelle nous construisons la base APW, les

¢léments de la matrice hamiltonienne ainsi que la matrice de recouvrement. L’équation

séculaire est alors déterminée et le sg doit en étre une solution. Si ce n’est pas le cas une autre

valeur de sg est de nouveau introduite et ce jusqu'a obtenir une premiére racine appelée
(n=1) A , . , ‘x (n=2)

& . De méme, la procédure (cf. Fig I1.2) est entamée pour la deuxiéme valeur & etc.

Une fois les S,l: déterminées la méthode décrite auparavant est appliquée pour calculer les

coefficients

/P‘nrlln H n—- _-'L

{:Imldﬁ.r | :
_ EDesai |.

1
\ Z N
ol S o -

[?E |L11_|r‘_l|:.m1 ]

™
g

FIG I1.2 Algorithme de la méthode APW.

Le probleme avec la méthode APW est qu’elle utilise un uy (f, E) construit en E=$,l€1 que nous

cherchons. Or il serait intéressant de construire un uj'(r, eg) a I’aide de quantités connues.

C’est ce que fait la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Waves). Un uy' est
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construit a une énergie E, puis un développement de Taylor est effectué afin de déterminer

sa valeur au voisinage de cette énergie :

aul (r E)

ui(r,ef) = ufi(r, Eo) + (Bo — &) +0(Eo — 1) (11-5)

E=E,
~——————

uj(r,Eop)

En remplacant les deux premiers termes du développement dans (II.1) pour une E,fixée, nous

obtenons la définition d’une base LAPW :

W () = |2 A o CUE (r, Eo) + Biiy U (1, Eo)}¥h () r < Rirr a6
K Q V2 exp[1(k+K).r] rel
Ou un nouveau coefficient B“k+K =Apn K+ (Eo, g,l: ) est introduit. Afin de déterminer Ay, KK et

TR - L . . L
By, " il est impératif que le raccordement en bord de sphére soit continu (égalité en valeur et
en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant une expression similaire a (I1.2) avec sa dérivée radiale.
Nous aboutissons a un systeme de deux équations a deux inconnues.

Imaginons maintenant que nous voulions décrire un état propre de caractére prédominant p ( /

=1 ). Afin de minimiser B“k+K

, coefficient d’un second terme d’un développement de
Taylor, il est souhaitable de choisir un Ej, prés du centre de la bande p , la différence E,, sg
est alors faible. Nous pouvons répéter ceci pour chaque moment / (états s-, p-, d- et f) de

chaque atome et ainsi choisir un ensemble de E}* tel que la définition finale de LAPW soit :

S AV (1, BR) + BEFR U (£, EQ)YY, (F) r < R

VE(r) =
: Q V2 exp[1(k+K).r] rel

(11-7)

Ou les Ef* sont fixés. La pertinence de ’utilisation d’une base APW ou LAPW est jugée par

le produit (RT¥" K,,.,)  entre le plus petit rayon muffin tin et le Kpqy
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I1.2 La base LAPW avec les orbitales locales
(LAPW+LO)

Jusqu’ici il n’a pas été spécifié quel état électronique serait calculé par la méthode LAPW. 1l
faut en effet séparer les états de cceur qui ne participent pas directement a la liaison atomique
des états de valence qui s’y impliquent. Les états de coeur se doivent de rester a I’intérieur de
la sphére muffin tin. Mais a cause des hybridations électroniques, certains états sont appelés
"semi cceur" puisqu’ils participent a la liaison mais pour une faible part. Afin de résoudre ce
probléme de gestion des divers états, des orbitales dites locales (Local Orbital : LO) sont

introduites dans la base LAPW. Une orbitale locale est définie par :

L L L
[Ij;:T (1—,.’) ( (lxmo a(r Ell) + Ba ° a(r Ell) + Ca ° a(r E21)> Yl (T') e S (II-S)
yLo r $ Sa‘
Une orbitale locale est définie pour un / et un m donné et pour un atome a ¢ . Elle est appelée

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin tin a laquelle elle se rapporte. Deux

énergies de linéarisation Ef}, EY; sont définies pour deux états de méme 1. L’un est utilisé

pour 1’état de valence le plus haut et I’autre pour le plus bas (pour celui-ci une description

avec uniquement u;* sans sa dérivée suffit car il est considéré comme presque libre). Il n’y a

plus de dépendance en k et K. Les trois coefficients A?;;",Bf‘; °,Cpr Lo sont déterminés de
fagon a ce que I’orbitale locale soit normalisée et qu’elle ait une valeur et sa dérivée nulles
contintiment sur la sphere muffin tin. Ces orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW.
L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW. Si pour chaque atome les
orbitales locales des états p- et d- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 fonctions par
atome dans la cellule unité. Ce nombre reste relativement faible comparé a la taille typique

d’une base LAPW (quelques milliers de fonctions). Le gain en précision qu’offrent les

orbitales locales justifie amplement la faible augmentation du temps de calcul.
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I1.3 La méthode APW+lo

Le probléme avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie de la base utilisée.
Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix de I’utilisation d’une
base légerement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée a présent, la base utilisée est
indépendante de 1’énergie tout en préservant une taille identique a celle de la méthode APW.
Dans ce sens, la base APW-+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des APW et
LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW’s, avec un

ensemble d’énergies fixées

W () = |Zm Al 0 (0 B Vi (7) T<Se e
K Q /2 exp[i(E + I—())F] rel

Comme on a pu le constater avec 1’utilisation d’énergies fixées, cette base ne permet pas une
bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un deuxiéme type de
fonctions. Ces dernieres ne sont autres que les orbitales locales (lo), cependant elles different

de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont définies comme suit :

:l N . N ;1 N . N ~
) (A?m"uf‘ (r,Ef) + By ouft (r,Efo) YL(r)res,

plm oz (11-10)
reésS,

a,lo

o,lp

1 sont déterminés par normalisation, et en considérant que

Les deux coefficients A‘f;lll",B
I’orbitale locale ait une valeur zéro en bord de sphére muffin tin (mais sa dérivée est non
nulle). Désormais, I’APW ainsi que ’orbitale locale sont continues en bord de sphére, tandis

que leurs dérivées ne le sont pas.
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I1.4 L.a base mixte LAPW/APW++lo

La raison pour laquelle LAPW implique un K4, plus important que celui nécessaire pour
APW-+lo peut étre liée a certains états qui sont difficiles a représenter par la base LAPW. Les
exemples les plus fréquents sont :

» Les états de valence d- et f-.

» Les états d’atomes ayant une sphére muffin tin relativement petite comparée a celles

des autres atomes dans la cellule unité.

Il est plus avantageux de traiter ces derniers avec la base APW+lo, et limiter I’utilisation de la
base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ? L’utilisation de la base APW+lo pour un état
signifie que par atome, 2/ +1 orbitales locales sont ajoutées a la base. Ceci implique une base
APW+lo, pour le mémeRI"K,, ., considérablement plus large que la base LAPW. Ce
dernier est compensé par le fait qu’un plus petit RTV"K,, ., est nécessaire pour obtenir de
bons résultats. Cependant il serait préférable de n’utiliser ces fonctions de base que

lorsqu’elles sont vraiment utiles. Une telle approche aboutit a une base mixte LAPW/APW+lo
: pour tous les atomes o et valeurs / , I’équation (I1.6) est utilisée. Mais pour certain atomes
ao(r € Sg,) et certainly, I’équation (IL9) est utilisée. Les llfég’m(F) correspondantes suivant
I’équation (I1.10) sont ajoutées a la base des fonctions. Une telle base consiste en un choix
recommandé dans WIEN2K [22].

Pour finir, revenons a la définition du potentiel décrivant les interactions entre noyaux et
¢lectrons. Ce potentiel peut étre traité différemment suivant que 1’on se trouve a ’intérieur ou

a ’extérieur de la sphére muffin tin tel que :

l
V(T) _ {Zlm Vlm (T)Ym(w) r e Sa (1I-11)

>z Vi exp(iE. r) rel

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a [’intérieur par [’intervention
d’harmoniques sphériques et de série de Fourier a I’extérieur de la sphere muffin tin.
L’introduction d’un potentiel de ce type nous donne la méthode FP-LAPW pour Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves, appelée ainsi car elle prend en compte la dépendance

angulaire dans tout I’espace.
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I1.5 Wien2k

Dans ce travail, nous avons étudi¢ la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k

[22]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

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

LSTART : Un programme qui génére 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 : 11 génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : 11 génére une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : 11 génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

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

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

LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWI : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

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

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la Figure4.
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III.1 Introduction

La structure ¢électronique des solides cristallins est basée sur I’hypothese de la périodicité du
cristal par translation du réseau primitif. Que devient la structure de la bande si le cristal
n’est plus périodique, soit qu’il contient des impuretés occupant au hasard les sites du réseau
ou qu’il soit un alliage dont on peut faire varier la concentration relative de ces constituant ,il
peut faire varier la concentration relative de ces constituants ,il peut étre binaire, ternaire,
quaternaire suivant qu’il renferme deux ,trois ou quatre ¢léments ,la symétrie de translation

n’est plus parfaite et le désordre est primordiale[104].

Les alliages ternaires semi-conducteurs des composés III-V de la forme AB,c;_, ou(x)
représente la concentration du composé AB et (1-x) celle du composé AC, ont attiré une
attention considérable pour différentes applications optoélectroniques grace a 1’ajustement de

plusieurs de leurs parametre physique en fonction de la fraction molaire [106].

II1.2 Définition des alliages I11-V :

Les matériaux III-V sont des corps composés formés a partir d'un élément de la I1I colonne et
d'un ¢lément de la V colonne de la classification périodique de Mendeliev. Le (tableau III-1)
regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et bas représentent
respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de nombreux composés

binaires peuvent étre réalisés.

I v \Y

57 6 7
Lai3go1 Ct2.01 Ni401

39 14 .83
Y3g.906 Si2g8 09 Biz0g.98

31 32 33

Gagg 74 Ge73 59 As74.92

21 50 51
SCia956 Sn7igeo Sb12175

TAB III.1 Extrait de la classification périodique des ¢léments.
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IT1I-3 Les composés binaires, ternaires et quaternaires des alliages

IV :

II1.3.1 Les composés binaires :

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le méme intérét potentiel. L'étude
de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre que les éléments les plus
légers donnent des composés dont laquelle la bande interdite est large et indirecte, et dans
laquelle la masse effective des électrons est élevée . Les composés contenant du bore, de
I'aluminium ou de 1'azote entrent dans cette catégorie; ils ont en général peu d'intérét pour
I'¢lectronique rapide [23], qui demande des semi-conducteurs a forte mobilité de porteurs ou
pour l'optoélectronique ou une structure de bande directe est nécessaire pour que les
transitions optiques soient efficaces [24]. A l'autre extrémité, les ¢léments lourds comme le
thalium ou le bismuth donnent des composés a base de Galium (GaAs, GaSb) ou d'indium (
InP, InAs,InSb) dont les propriétés sont les plus intéressantes.

II1.3.2 Les composés ternaires et quaternaires :

L'intérét pratique des alliages III-V est encore considérablement renforcé par la possibilité
de réaliser des alliages par substitution partielle de 1'un des éléments par un autre ¢lément de
la méme colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires, ou quaternaires qui sont

identifié¢ de la facon suivante :

Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur I'un des sous réseaux, soit, AyA;_B .
Exemple LayY;_x)Bi , lorsque la composition exacte compte peu, on €crit tout court LaYBi.
Quaternaires 1+3 : S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous réseaux soit :

AxAyA(1_x—y)B . ExempleGayInyAl(;_y_y)As.
Quaternaires 2+2 : S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux sous réseaux, soit
AXA(l—x)ByB(l—y)- EXCmpleGaXIn(l_x)PyAS(l_y).

La plupart des solution solides ainsi réalisées sont complétes, la loi de Vegard (relation

linéaire entre le parameétre de réseau et la composition) est approximativement suivie, et on

30



Théorie des Alliages Chapitre I11

observe une évolution progressive et réguliére des propriétés (dont la bande interdite et les
paramétres cristallins) en fonction du taux de substitution.
II1.4 Structure cristalline :

La plupart des matériaux III-V se cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc Blende"
présentée sur la figure (III-1). Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant, est
constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées, I'un étant constitué¢ des atomes de
I'élément III, I'autre des atomes de 1'élément V [125,26,27,28,29] .Ces deux sous-réseaux sont
décalés I'un par rapport a l'autre le long de la diagonale du cube, d'une quantité ( ay/ 4 , ao/ 4

, ag/ 4), ay étant le paramétre cristallin, c'est-a-dire la langueur de 1'aréte du cube élémentaire.

b
FIG II-1 Réseau cristallin dans la structure Zinc-blende(GaAs,InP,etc).

De ce fait dans les matériaux III-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme
dans le Silicium. Elles reposent sur le transfert d'¢lectrons des atomes du groupe V sur ceux
du groupe III. Cette répartition est a 1'origine du caractére partiellement covalent des liaisons
(semi-conducteur polaires). Cette composante ionique de la liaison est importante, elle se
manifeste par la présence de moments dipolaires électriques qui interagissent avec le
rayonnement ¢lectromagnétique de grande longueur d'onde, au méme titre qu'il y a interaction

entre les cristaux ioniques et la lumiére infrarouge [30].
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I11.5 Dépendance de la concentration :

Un alliage ternaire semi-conducteur est supposé uniforme, cependant I’effet de fluctuations di
a la composition x est inévitable, plusieurs de ses parametres physiques tels que la constante
du réseau, la structure de bande électronique ,la masse effective, le potentiel de déformation
les propriétés dynamiques du réseau, les constantes diélectriques et optiques varient selon la
composition x et peuvent étre représentés par une simple interpolation analytique des
propriétés de ses constituants plutdt que de traiter cet alliage comme un nouveau composant

chimique avec ses propres caractéristiques [31].

Le cristal ternaire AB,.c;_, est composé de molécules AB avec une fraction molaire x et des

molécules AC avec une fraction (1-x), la valeur moyenne de sa propriété physique F(x) étant :

F(X) ABXCI_X= X FAB + (1 — X) FAC (I11-1)

Certaines propriétés suivent la loi de Vegard [32] comme le paramétre de réseau donné par :

Aup.c, () = a(x) =xq,, + (1 —X)q,, (I11-2)

aup est le paramétre de réseau du composé AB et, ay. le paramétre de réseau du composé

AC et x la concentration molaire.

D’autres propriétés par contre, suivent une interpolation quadratique, comme [’énergie

¢lectronique.

Plusieurs approximations ont été envisagées pour 1’étude des propriétés physiques de ces

alliages.
II1.5.1 Approximation du cristal virtuel VCA :

L’approximation du cristal virtuel VCA est I’approche la plus préférée grace a sa simplicité,
elle postule que I’alliage est approximativement représenté par un réseau périodique virtuel

avec un potentiel atomique moyen.
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L’hamiltonien H considéré par la VCA est donné par :

H = _[% V2 + Vac (D] + x[Vap (1) — Vac(1)] (IT1-3)

2
H=- zh—mvz + xVg(r) + (1 — x)Vac (1) (111-4)

Ou V,p et Vuc sont respectivement les potentiels périodiques de AB et AC.

La méthode pseudo-potentiel empirique (EPM) couplée a 1’approximation du cristal virtuel

(VCA) reste la plus simple et offre des résultats compatibles pour la structure de bande [33].

Le gap énergétique pour la plupart des alliages ternaires est approximativement donné sous la

forme d’une fonction quadratique [34] :
TABC(X) =X TAB + (1 - X)TAC + CX(]. - X) (III-S)

Avec Tpp : est les gaps énergétiques des composés AB.
Tac : est les gaps énergétiques des composés AC.

C est souvent nommé « paramétre de courbure » ou « Bowing » ou « parameétre non-

linéaire » prouvé par 1’expérience.

Cependant la VCA donne des parameétres de courbure (Bowing) du gap énergétique déviant
d’une valeur importante de celle fournie par a I’expérience, pour remédier a cela, il est
nécessaire d’introduire I’effet du désordre compositionnel dans le formalisme de la VCA en

ajoutant un terme correctif a I’Hamiltonien appelé potentiel du désordre [34].
II1.5.2 Le potentiel du désordre effectif :

Pour un alliage ternaire semi-conducteur AB,.c;_, avec x la concentration steechiométrique du

composé AB et (1-x) celle du composé AC, pour une distribution des composés AB et AC
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dans les sites des deux sous réseaux le potentiel du désordre Vs s’écrit d’apres Balderescki et

Maschke [35] :

Vaes = (1 = x) 2jap A(r - RJ') - ijACA(r —Rj) (I11-6)
Ou:

A(r) = Vap(r) — Vac(r) (I11-7)

Jag €t jac Indiquent que la sommation est sur les sites des molécules AB et AC

respectivement.

La VCA considére les approximations suivantes :

Yias A(r —R;j) = xX;A(r — Ry) (I11-8)

ZjAC A(I‘ - Ri) =1-x) Zj A(r— Rj) (111-9)

Ces approximations donnent Vs, = 0,0on aboutit donc a un désaccord entre les valeurs
calculées et celles fournies par I’expérience, conséquence d’avoir négliger I’effet du désordre
compositionnel, pour remédier a ce probleme 1’effet du désordre est introduit par le potentiel

Vassc’est ce qu’on appelle la V.C.A améliorée qui considére les approximations suivantes :

Yias A(r —Rj) = ax T A(r — Ry) (I11-10)
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Viac A(r = Rj) = B(1 —x) LjA(r — Ry) (I1I-11)

Ou a et B sont des fonctions du désordre qui dépendent de la concentration x et de 1’énergie

potentielle. dans ce cas, le potentiel du désordre devient :

Vdés = ((1 - B)X(l - X) Z] A(r — R]) (IT1-12)

On considére que le terme (o — B) est un terme ajustable et par un calcul de probabilité, on

a:

1 (1-x) —n-— -
o0 =B = toasges IV o + 2= CixN (1 = )" (0 — 20N(1 - x))]°° (11-13)

Ou:
CN : Représente la combinaison d’occupation des N sites par les composés AB ou AC.
Apres simplification des calculs on aura :
oa—PB=-x(1-x)N)70> (111-14)

En substituant cette expression dans I’équation (I1I-12) on trouve :

1))\ 05
Viyss = — (X( . X)) Y A(r —R;) (111-15)

Si on considére tout les sites du cristal étudié I’expression de V45 aura cette forme [136] :

Vaes = —P(x(1 —x))*° X A(r — R)) (I11-16)
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Ou:

P = (T NjA(d))?)0S
D CH)

(IT1-17)

P : un facteur d’ajustement donnant le meilleur bowing.
i : indique la iéme plus proche voisin.
n : peut etre étendu pour inclure tous les sites du cristal.

d; : la distance entre ieme plus proche voisin .
I11.5.3 L’approximation du cristal virtuel améliorée(VCAA) :

Dans I’approximation du cristal virtuel VCAA, le potentiel du désordre compositionnel est

ajouté au potentiel périodique du cristal, le pseudo potentiel du systéme devient [37,38] ;

V(r) =Vyca + Vass (I11-18)

V(r) = Vyca — Px(1 —x)%° X;A(r — R) (111-19)

Vyca : Le potentiel périodique du cristal virtuel.

V4¢s : Le potentiel non périodique du au désordre compositionnel.

L’équation (III-19) peut étre écrite sous une forme plus étendue [139] :

V(1) = xVap(1) + (1 = 2)Vac() = P(x(1 = %) (Vap (1) = Vo))~ (ni-20)

Sous une forme plus condensée, en terme de séries de fourrier(r) devient :
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V(i)=Y V(G)exp (iG.1) (I11-21)

Avec V(G) est le facteur de forme donnée par :

V(G) = xVag(G) + (1 — 0)Vac(G) — P(x(1 — x))*° (Vag (G) — Vac(G)) a1-22)

Vag(G), Vac  Sont les facteurs de formes des composés AB et AC respectivement.

Ces facteurs de forme ont été utilisés pour le calcul des gaps d’énergies de I’alliage ternaire
semi-conducteur As,Sb;_,Bi en faisant varier la valeur du paramétre P jusqu’a I’obtention du
bowing optique expérimental. Les facteurs d formes de cet alliage sont calculés selon

I’expression (I1I-22) d’ou :

V(G) = xVgaas(G) + (1 — x)Vgasp(G) — P(x(1 — X))OIS(VGaAs (G) — Vgasp(®))
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Résultats Et Discussions CHAPITRE V

V.1 Introduction

Les propriétés physiques des composés a base de Bismuth (Bi-V), dans la phase Rocksalt
(B1), ont été étudiées pour comprendre leurs efficacités dans les applications technologiques
mécaniques ¢électroniques et pour comparer leurs propriétés avec celles des autres composés
de type III-V.

Nous nous commengant d’abord par la premicre partie de ce chapitre qui consiste a étudié les
propriétés structurales, électroniques, ¢élastiques et enfin thermiques des composés binaires a
base de bismuth LaBi etYBi . Aprés nous comparons nos résultats avec d’autre travaux
théoriques et expérimentales.

L’objectif majeur de notre travail est la deuxiéme partie qui regroupe les différents résultats
numériques sur 1’alliages ternaires La,Y;«Bi, sous différents concentrations (0.25 ;0.5 ;0.75).
Ainsi que dans cette partie de ce chapitre, on s’intéresse a la prédiction des propriétés
¢lastiques, structurales, tel que, le paramétre de maille et module de compressibilité et enfin
les constantes ¢élastiques en fonction de la concentration (x) .Les calculs on été faite pour des
super-cellules cubique simple a 8 atomes pour la structure ordonnée avec x=0.25 ;x=0.5 et

x=0.75 afin de les comparer a celles obtenues a I’aide de la VCA.

V.2 Equations d’état

Les équations d’état (EOS) établies pour les matériaux peuvent nous fournir une certaine
information sur les proprié¢tés mécaniques, mais a des conditions vibratoires zéro. Elles sont
trés fréquemment déduites a partir des techniques ab initio et mesurées expérimentalement a
I’aide des outils trés performants tels que les presses a enclume de diamant. Nous utilisons le

code Wien2K qui fait référence pour le traitement de la méthode FP-LAPW.

Les calculs ab initio des équations d’états restent relativement faciles a exécuter pour des
structures cristallographiques simples telles que nos phases cubiques car, du fait de leurs
symétries, I’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin requiert peu de points. Les
exemples les plus fréquents des grandeurs extraites de I’équation d’état sont le volume a

I’équilibre (paramétre de maille), le module de compressibilité et 1’énergie de cohésion.
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V.3 Détails techniques

Nous avons calculé par la méthode FP-LAPW les propriétés structurales des composés a base
de Bismuth dans la structure cristalline Rocksalt. Il est important de rappeler que les codes
utilisés dans ce mémoire sont basés sur une théorie ab initio. 1l est donc naturel que leur
utilisation nécessite des réglages et que leurs résultats ne soient pas considérés comme
absolus. En pratique, il apparait que quelques mises au point sont absolument essentielles, un
échantillonnage de la premicre zone de Brillouin par des points suffisamment nombreux et

bien placés ainsi que des paramétres de coupures appropriés.

V.3.1 Test de stabilité :

L’exactitude des calculs auto-cohérents dépendent normalement de la résolution de

I’ensemble de base Wy, de 1’échantillonnage des points spéciaux K dans la zon de Brillouin.
Dong, il est impératif de tester la convergence des parameétres numériques de la méthode FP-
LAPW implémentée dans le code WIEN2K [41]. Dans cette méthode, il existe deux
parametres essentiels qui doivent étre raffinés afin de décrire parfaitement les systémes

¢tudiés. Le premier parametre est le produit entre le rayon muffin tin moyen R, et le vecteur

Kmax (Rmt *Kmax > n0oté€ Rk,,4, ). Ce produit représente le plus grand vecteur des En dans

I’extension des ondes planes décrivants la région interstitielle.

= W <= CRye et (V-1)
Avec K, =G, +k

Ou G, sont des vecteurs du réseau réciproque et K est un vecteur d’onde défini dans la
premicre zone de Brillouin. Les solutions aux équations de Kohn-Sham sont développées
dans cet ensemble combiné de la base a la FP-LAPW selon la méthode variationnelle linéaire.
Le choix particulier des rayons muffin-tin Ry,; est effectué de telle facon que la région

interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petite possible afin d’assurer une
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convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région
interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de

calcul sera plus important. Ces valeurs dépendent de la particularité de 1’étude ainsi que de la
nature atomique et la structure du systéme étudié. Le deuxiéme paramétre est le nombre de
points spéciaux K utilisés pour Dl’intégration dans la zone de Brillouin. Cette intégration
consiste en 1’évaluation de la somme sur les états occupés en utilisant les opérations de
symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nécessaire au calcul des quantités physiques qui
nous intéressent (densité électronique, énergie totale,...). Les équations de Kohn-Sham sont

résolues dans I’espace réciproque en prélevant des points spéciaux k discrets dans la zone de

Brillouin. Le choix des points K doit étre désigné soigneusement pour obtenir une bonne

représentation de la fonction d’onde.

V.3.2 Considérations techniques

Nous avons procédé a une multitude de tests de convergences sur une large gamme de
systemes afin de déterminer I’importance du parameétre Ry, XK .x €t le nombre des points
spéciaux K dans les méthodes FP-LAPW. Dans cette étude, les rayons muffin-tin sont choisis
de telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement des sphéres muffin-tin. Le Tableau V.1
donne les différents R, utilisés dans nos calculs. Le choix de la grille des points spéciaux k

dans la zone de Brillouin irréductible, et le R, XK pax-

TAB V.1: Rayon muffin-tin R,,,;, paramétres de convergence correspondant a chaque

composés étudiés.

Composés Rt XKnax Grille de k
La Y Bi
LaBi 2.5 - 2.8 9 10*10*10
YBIi - 24 2.8 9 10*10*10
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A titre d’exemple nous montrons sur la Figure V.1 et Figure V.2 la variation de 1’énergie
totale de YBI en fonction de I’énergie de séparation Ec , ainsi que 1’énergie totale du méme
matériau en fonction de K-point. Il apparait clairement que I’on aboutit a une convergence sur
I’énergie totale du systéme a environ 200 eV. Au-dela de cette valeur, 1’énergie totale devient

quasi constante.
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Figure V.1 : Test de convergence de I'énergie totale en fonction de 1’énergie cinétique de

coupure (cutyg energy) pour le composé YBi.
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FigureV.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points k sélectionnés dans
la premiére zone de Brillouin pour le composé YBi.
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V.4 Propriétés structurales

Les propriétés de 1’état fondamental de nos matériaux sont obtenues en utilisant un calcul
scalaire relativiste basé sur la méthode FP-LAPW, en traitant 1’énergie d’échange et de
corrélation par la GGA, ce choix est motivé par un souci d’enrichissement de la base de
données existante. Une méthode ab-initio basée sur I’approximation du potentiel total «tout
¢lectrony, est actuellement une des meilleures pour traiter un systéme fortement corrélé.
Nous utilisons le code WIEN2k [19] qui fait référence pour le traitement de la méthode FP-
LAPW.

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer I’énergie totale du systéme pour différentes valeurs du parametre
de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés a une €équation d’état semi empirique.
Dans le présent travail nous avons utilis¢ 1’équation de Murnaghan [43] qui est donnée par

I’expression suivante :

E(V) = == %—1 +C (V-2)

Ou Vyest le volume a 1’état fondamental. Le parameétre de réseau a 1’équilibre a, est donné par
le minimum de la courbe d’énergie totale E;.; (V) (équation V-2).
Le module de compression B est déterminé par la courbure de cette courbe (équation V-3) et

la dérivée du module de compression B’ est déterminée a partir de I’équation V-4 :

1

v=v[1+2] ® (V-3)
0
62
BO = VG_VZ E(V) (V-4)
_ Bo W\ Bo r1,
EV)=Eo + 50 [V (%) VOI +22W =) (V-5)
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Les Figures V.3 et V.4 représentent la variation de I'énergie de cohésion en fonction du
volume dans la phase cubique a 1'état Blet B2 pour les composés binaire LaBi et YBi. Les
résultats obtenus (I’énergie de cohésion Echo, parametre de maille a 1'équilibre a0, le module

de compressibilité B0 et sa dérivée premiere B') sont reportés dans le tableau (V.2).

6,8

—a— B1
1 e B2
-6,9
7,0 /
4 —@- ‘/./t
714 LaBi-GGA+SO

7,2

7,3

Energie De Cohésion(ev)

7,44

7,54

7.6 ——
55 60 65 70 75 80

volume(?)

Figure V.3: Variation de I’énergie de cohésion en fonction du volume des composés LaBi
pour les phases BletB2.
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Figure V.4: Variation de I’énergie cohésion en fonction du volume des composés YBi pour
les phases BletB2.
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TAB V. 2 : Propriétés d’équilibres : constante du réseau, a ; module de compressibilité B ; et
premiére dérivée du module compressibilité, B’. Nos résultats calculé par la FP-LAPW :
GGA+SOC dans les phases BI(NaCl),B2(CsCl) sont comparés avec les valeurs

expérimentales et théoriques existantes dans la littérature.

Phase Référence ap (A) By (GPa) B
LaBi
NaCl Nos calculs 6.683 45.556 4.110
Exp
Théorie 6.305f 55.36f 5¢
6.24° 63.27°¢
CsCl Nos calculs 4.065 47.342 4.232
YBi
NaCl Nos calculs 6.353 50.475 4.640
Exp 6.5642 55.0°
Théorie 6.5674 48.119¢ 4.273¢
6.679¢ 51.24 4.2584
CsCl Nos calculs 3.905 50.683 4.548

D’apres les paramétres du Tableau V.2 et bien précisément les valeurs de parametre de
réseau, il est claire que la phase BI(NaCl) est la plus stable phase pour les deux matériaux
LaBi et YBi vu que leurs énergies de cohésion dans cette phase est la plus petite
contrairement a la phase B2(CsCl). Dans le Tableau V.2 on constate en premier lieu que la
valeur expérimentale de a, et plus ou moins grande par rapport au valeur théoriques. On
retrouve également que nos résultats sur le paramétre de réseau a 1’équilibre obtenus par la
méthode FP-LAPW : GGA sont légerement supérieurs de quelque % aux données théoriques
reportées par les Ref9.[150], Ref€. [145], Ref'. [143]. avec un pourcentage de 1.7%-4.3%-
5.6% respectivement pour les composés LaBi et YBi. Nous considérons qu'un résultat
théorique est en bon accord avec l'expérience si la différence entre les deux valeurs est de
quelques % , ce qui est vrai pour notre composé LaBi, ou la valeur de parametre de réseau a
I’équilibre différe de quelque pourcent par rapport a la valeur expérimental (1.7 %,
Ref?.[146]) et d'une dizaine de % pour le module de compressibilité. Les différents

composés ont également un module de compressibilité Bydescendant en fonction du numéro
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atomique Z du cation. Notre calcul prévoit pour ce module des valeurs de 50.4757 GPa pour
YBi et de 45.5569 GPa pour le LaBi sensiblement plus petite que les valeurs théoriques
Refd.[142], Reff. [143], Ref€. [146] ainsi qu’expérimentale RefP.[151] pour le composé
LaBi. Le désaccord s’explique par la différence entre les approches utilisées. Par ailleurs,
nous signalons que I’impact de cette valeur de B peut avoir une influence directe sur les

constants ¢lastiques.

V.5 Propriétés élastiques :

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des systémes étudiés, nous avons calculé
leurs constantes ¢élastiques indépendants C;4, Cy,, C44 a paritir de I’énergie total dans I’esprit
de la méthode développée par Mehl et al [44], qui consiste a imposer la conservation du
volume de I'échantillon sous l'effet de la pression. Les modules d’¢lasticité d’un cristal
décrivent sa "raideur" lorsqu’il est soumis a une déformation externe. Le calcul de la

différence des modules d'élasticités, C11-C12, utilise le tenseur:

6 O 0
=l o ® (V-6)
/(1 -5
Ou o est la contrainte appliquée.
L’application de cette contrainte influe sur I’énergie totale :
E(8) = E(—6) =E(0)+(C1y — C12)V 6% + 0[5*] (V-7
Ou, V est le volume de la cellule unitaire et E(0) I'énergie du réseau sans contrainte.
Par ailleurs, le module de compressibilités est lié¢ aux constantes Cij suivant I'équation:
1
B= 3 (€11 — 2Cy3) (V-8)

Le calcule du module d'¢lasticité C,, utilise, quant a lui, le tenseur:
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=%, 0 0 (V-9)

0o~ 0 i (V-10)

L’¢énergie totale devient :

E(8) = B(—8) =E(0) +~ C44V 62 + 0[5%] (V-11)

Pour caractériser le comportement mécanique de nos matériaux on a utilisé¢ les constantes
¢lastiques pour estimer les parameétres macroscopiques tel que : module de cisaillement Gy,

Young’s modulus E, via the Voigt-Reuss-Hill approximation[40-41]:

_ Gy+GRr

Gy . (V-12)

Module de cisallement de Voigt’s Gy, ainsi que module de Reuss’s Gy sont :

GV — C11_(:152'+'3(:4-4- (V'13)
5C44(C11—C

GR — 44(C11—-Cqp) (V-14)

4C44+3(C11—C12)
Le module de Young ou module d’¢lasticité (longitudinale) ou encore module de traction,

constante reliant la contrainte de traction (ou de compression) et la déformation du matériau

isotrope :
_ 9BG
E=35e (V-15)
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Le coefficient de Poisson estimé pour nos composés dans 1’éventail habituel des matériaux
ioniques plutdt que dans celui des matériaux covalents [45]:

V=

3B—E
6B

(V-16)
Les calculs de C44 et C;1, C;, sont effectués a partir de quatre points obtenus pour des valeurs

0 de {0.0 ; 0.03 ; 0.04 ; 0.05}. Ensuite les valeurs de C,4 et Cqq,Cq, sont calculées par
régression linéaire. Les résultats obtenus par la méthode FP-LAPW ont été développés
suivant la technique introduite dans le code Wien2K par Charpin [51]. Les valeurs obtenues
pour LaBi et YBi ainsi que les résultats théoriques précédemment développés tel que :
C11,Ci2,Cu4, Gy, A, E, Y etu sont présentés dans les Tableaux V.3 et V.4, respectivement.
I est important de souligner qu'a notre connaissance, la communauté scientifique ne dispose

d’aucune valeur expérimentale des modules d’¢lasticité pour ces composés.

TAB V.3 Modules d’¢élasticité C;4, C;5, C44 pour LaBi et YBi.

Référence LaBi YBi
¢11(GPa) Nos calculs 111.868 125.364
Théorie 136.680° 159.250°
120.638"
¢12(GPa) Nos calculs 12.401 13.031
Théorie 10.540°, 15.270%
11.859°
c44(GPa) Nos calculs 47.696 54.849
Théorie 58.570°, 67.070*
20.522°

Ref?.[155], Ref?.[156]
TAB V.4 Module de Young E et de cisaillement G, le quotient de poisson v et 1’anisotropie

A pour LaBi etYBi.
Composition X E Gu \4 A B/G
YBIi Present 122.060 53.635 0.096 0.976 0.941
Theéorie 156.00° 68.990°  0.130*  0.920°
LaBi Present 107.779 48.738 0.105 0.959 0.934

130.950"  60.330°  0.085"  0.930°
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Pour estimer la valeur anisotropique de LaBi et YBIi, on a calculé le facteur anisotropique :

2C44

A= (V-17)

€11 C12
Les valeurs calculés sont illustrées dans le Tableau V.4. Pour un comportement isotropique
A =1, or une valeur plus au moins grande de A indique 1’anisotropie. D’apres le Tableau
V.4 on voit clairement que le coefficient A est différent de I’unité pour les deux composés, ce
qui nous permet de dire que nos composés se sont des matériaux anisotropes. Du point de vue
ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les deux matériaux est en général en dessous de la
valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile (fragile<l.75<ductile) ce
qui nous permet de classifier les composés comme des matériaux fragiles. Nos résultats
montrent bien que le LaBi est 1égérement plus dur que YBi avec un module de cisaillement et
un module de Young plus grands.
La valeur de Poisson pour un matériau covalent est environ 0.1, en revanche pour un
matériau ionique est en générale au voisinage de 0.25 [46], d’aprés le Tableau V.4 on peut
déduire que le coefficient de Poisson pour LaBi etYBi est proche de 1’unité ce qui montre le
comportement covalent de nos matériaux.
La stabilité mécanique des cristaux a été le sujet des études théoriques extensives. L’étude
systématique de la stabilité du réseau a été faite par Born et Huang qui ont formulé¢ le critére
de la stabilité, il est exprimé en termes de constantes d’¢lasticité Cij d’ou pour le cristal

cubique, elle est donnée par [39]:

Cip— Cip > 0 (V-18)
Ciy >0 (V-19)
Cap > 0 (V-20)
Cip +2Cgp > 0 (V-21)
Ciy > B >Cyy (V-22)

I1 est clair que la condition sur les critéres de stabilités mécanique de cette structure cubique

est satisfaite pour les quatre composés.
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V.6 Propriétés électroniques

V.6.1 Structure de bandes électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

différents ¢léments de nos matériaux et cela en faisant appel a la théorie des bandes. Les

bandes d'énergies donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde.

Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les

directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées.

La structure électronique des composés LaBi etYBi a été vérifiée en calculant la structure de

bande le long des principaux points de symétrie dans la zone de Brillouin (BZ) en utilisant la

méthode de Becke-Johnson modifiée par Blaha (TB-mBJ) pour 1'énergie d'échange-

corrélation. La structure de bande calculée pour les alliages étudiés est représentée sur la

Figure V.7. Pour les composés binaires YBIi et LaBi, les résultats de leur structure de bande

révelent le comportement semi-métallique pour YBi et le comportement semi-conducteur

avec gap indirect ((I'-X) pour LaBi. On peut noter que M. Shoaib et al. [25] ont également

rapporté des résultats similaires pour les alliages binaires.

A A AN

.

N LaBi
Y Bi
10_/\ﬁ
_/_
L A r A X Z W K
L A r A X Z W K

Figure V.5 : Structure de bande du composé LaBi en utilisant I’approches MB;.
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V.6.2 Densité de charge et d’états électroniques

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

Afin de mieux comprendre la nature des structures de bande calculées, nous avons également
calculé le TDOS et le PDOS pour les alliages proposés dans un large intervalle d'énergie [-12
eV, 10 eV] symétrique autour du niveau de Fermi. Les différentes contributions a la densité
d’états total TDOS ainsi que les partielles le PDOS des composés LaBi et YBi sont

représentées sur la Figure V.6 et la Figure V.7 respectivement.
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Figure V.6: Densité d’état partielle et totale du composé LaBi.
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Figure V.7: Densité d’état partielle et totale du composé YBi.

La bande la plus basse de YBi occupe essentiellement un état Bi-s, les bandes de valence au
dessus du niveau de fermi sont principalement dues a la forte hybridation entre Bi-pet Y-d.

Les bandes de conduction proviennent principalement de Y-d. A partir du PDOS des deux
alliages binaires, on constate que les états Bi-s contribuent majoritairement a une énergie
inférieure de la bande de valence. La deuxiéme partie de la bande de valence au-dessus du
niveau de fermi est due a une forte hybridation entre les états Bi-p et Y-d pour le composé

YBI, tandis que pour le LaBi est domin¢ principalement par 1'état Bi-p.

Les bandes de conductions au dessous du niveau de fermi proviennent principalement des
états Y-d pour YBi et révelent une forte hybridation entre les états La-f et La-d pour LaBi. La
bande de conduction présente également pour les deux composés binaires une faible

hybridation entre les états (s, p et d) -Bi.
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Figure V.8: Les diagrammes de densité de charge des électrons de valence dans le plan (100).

V.6.2.1 La densité de charge électronique de Valence et la liaison

La nature de la liaison chimique entre le cation et I'anion peut étre expliquée par la densité de
charge ¢électronique des matériaux étudiés. La distribution de charge électronique de Valence
des alliages LaBi et YBi le long d'un plan (100) est représentée sur la Figure V.8. A partir des
courbes de niveau de la densité de charge électronique, il convient de noter que la liaison
entre les atomes (Y, La) et Bi est principalement covalente. L'apparition de cette nature

covalente est provoquée par la forte hybridation p-d.

V.7 Propriétés thermiques

Les phonons sont 1’équivalent en mécanique quantique d’une catégorie particuliére de
mouvements vibratoires connus sous le nom de modes normaux de vibration en mécanique
classique. Un mode normal de vibration est un mode dans lequel chaque élément d’un réseau
vibre a la méme fréquence. Ces modes ont une grande importance, notamment parce que tout
mouvement de type vibratoire dans un solide peut étre représenté comme la superposition
d’un certain nombre de modes normaux de vibration de fréquences différentes (v) : ils

peuvent &tre compris comme les vibrations ¢lémentaires du réseau, ou chaque atome le
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formant peut étre vue comme un oscillateur harmonique. Ainsi, 1’énergie du cristal, sous

I’approximation harmonique sera sous la forme :

E=Eo+2Nhv;(Vj+3) (V-23)

Ou E; dépend du volume et du nombre d’atome dans le cristal, j étant 1’étiquette des
différents modes normaux de vibration, et Vj est un nombre quantique vibrationnel associ€ au
mode j (j =0, 1,2 - --). On applique le groupe canonique, tout en sous estimant d’une fagcon
appréciable la contribution des micros états du groupe correspondant a 1’état fondamental.

Le terme vibrationnel qui peut étre obtenue en utilisant le modele de Debye pour la densité

d’état des phonons a la forme suivante :
Ayip(0;T) = nKT [% +3In(1-e%T)-D (g)] (V-24)

N : Le nombre d’atomes

D (%) : Représente I’intégrale de Debye pour le solide isotropique

Parmi les grandeurs thermodynamiques d’un cristal, on peut calculer la température de Debye

comme suite :

1

_ hVp _ hVm[3nm)\3
O = "=, (4nVa) (V-25)

V, Etant le volume moléculaire, n, le numéro d’atome par formule moléculaire et V,, la
moyenne de la vitesse de propagation du son dans le cristal.
Et aprés un calcul détaillé (voir ref [S2]) on peut avoir la capacité calorifique Cy,a pression

constante en fonction de 6, selon la I’équation suivante:

¢, = 3n,.R (4D(OD /T) — M) (V-26)

efn/T_q
Cette expression est tres intéressante car elle suggere qu’il y a une loi d’états correspondant a
la capacité calorifique en fonction de T. En effet, on peut définir une température réduite,

T, = T/0Op, de sorte que, selon le modele de Debye, toutes les substances ayant le méme
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nombre d’atomes par la méme formule, auront la méme capacité calorifique pour toute valeur

de Tr.

V.7 .1 Modéle quasi-harmonique de Debye

Dans le modele Debye, 8, est constante, et doit étre obtenue a partir des constantes élastiques
de cette méme géométrie. Toutefois, ce modele purement harmonique manque de 1’un des
plus importants caractéres expérimentaux des cristaux, telle que la dilatation thermique. En
effet, étant donné que la température influe seulement sur la fonction du terme vibrationnel, et
ceci dépend a son tour des constantes de la force (ou les constantes élastiques), qui sont
considérés comme constantes, il n’existe aucune influence entre la température et la géométrie
du systéme.

Pour remédier a ce probléme, il est nécessaire d’introduire une interdépendance entre T et V
dans ce modele. Parmi les modéeles suggérés, le modele quasi harmonique s’impose. Ce
dernier garde la simplicit¢ du comportement harmonique, tout en introduisant des effets
anharmoniques a travers des effets externes, telle que la pression. Celle-ci agit comme une
force généralisée sur le cristal, déplagant ainsi la géométrie de I’équilibre.

Dans I’approximation du solide isotrope, le nombre de constantes élastiques se réduit a deux.
A T’aide d’un calcul simple, il est possible d’obtenir une vitesse moyenne sous une forme

simple :

S =242 (V-27)
Vi 1

Vi Vi étant respectivement les vitesses de propagations du son du mode transversal et
longitudinal, a partir de laquelle on peut obtenir la température de Debye correspondantes. Il
suffit de connaitre les constantes de Lamé A et p du solide dans n’importe quelle géométrie,

pour pouvoir obtenir les propriétés thermiques.

Afin de réduire le nombre de constantes €lastiques, on a eu recourt a une approximation qui se

base sur la valeur du coefficient de Poisson V pour un cristal. En effet, dans un milieu

54



Résultats Et Discussions CHAPITRE V

continu, le coefficient de Poisson se définit comme le rapport entre les déformations
transversales et longitudinales lorsque le systéme est soumis a une tension axiale, et il est

possible de montrer que ce rapport est égal V' = A2\ + 2u) pour un solide isotrope [53]. Ce
coefficient est caractéristique de chaque substance, et est entre -1.0 et 0.5. En introduisant

cette valeur de forme empirique, on poura calculer :

_ Bstatic E 1-2V -
Ve = p 2 1+V (V-28)
_ Bstatic o 1=V -
V= [Pz = (V-29)

Ainsi la vitesse moyenne de propagation du son peut étre exprimée comme :

v, = /B% £(V) (V-30)

1
—-1\3

f(v) =13 [2 (3 1V )g + (1 ﬂ)gl (V-31)

31-2V 31-V

En supposant que des conditions isotropes existent, la température de Debye 8, pourra étre

réécrite sous la forme [54] :

h 1 § Bg
0p = K—B[nZVzr] \/;f(\/) (V-32)

Ou M est la masse moléculaire du composé, r le nombre d’atomes par unité¢ moléculaire, V'
est le coefficient de Poisson qui a été calculé a partir des constantes élastiques dans une
section précédente. En principe, 8, dépend du module adiabatique de compressibilité, BS (V,
T), mais il suffit généralement d’utiliser le module statique donné par la courbure de la

fonction E(V) :

d?E(V
Bs = Byratic = V (“30?) (V-33)

Ou E est I’énergie totale du cristal a la température égale a 0 K. En considérant des valeurs de

I’énergie, pour une série de volumes molaires, obtenus par la méthode FP-LAPW pour les
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conditions statiques (T = 0 K), le modele quasi-harmonique permet d’obtenir la fonction de

Gibbs hors équilibre G* donnée sous la forme :

G*(T,P,V) = E(V) + PV + Aip (T, 0p(V)) (V-34)

Une minimisation de G* permet d’obtenir I’équation d’état thermique (EOS) [55], le volume
V (P, T) et le potentiel chimique correspondant G (P, T). Les relations thermodynamiques
standards en température et en pression, sont utilisées pour déduire les propriétés
macroscopiques.

Les propriétés thermiques de nos cristaux ont été déterminés en utilisant le modéle quasi-
harmonique dans lequel la température de Debye ne dépend que du volume du cristal : 6.
Cette méthode, mise en oeuvre dans le code GIBBS, ou son implémentation est décrite avec
tous ses détails dans la réf. [S6]. Elle requiert seulement un ensemble de points {V,E(V )}
autour de la géométrie d’équilibre. La courbure de la fonction E(V) change avec le volume.
Elle augmente considérablement a mesure que le volume du cristal baisse, et diminue lorsque
le cristal se dilate. Cette asymétrie entre la courbure a gauche et a la droite du volume
d’équilibre est a ’origine de la dépendance du volume en 0p (voire équation V.23), et c’est la
principale raison de la capacité du modele quasi harmonique de Debye a prédire le

comportement a basse température du cristal, y compris la dépendance de V (T).
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Figure V.9: Variation de la capacité calorifique a volume constant des composées LaBi, YBi,
avec la température ainsi que la que la pression.
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Les propriétés thermiques de nos composés LaBi et YBi sont déterminées pour la gamme de
températures [0-1000 K] sous les concentrations [0.25-0.50-0.75]. L’effet de la pression est
¢tudié dans la gamme de température [0- 15 GPa]. La relation entre la le volume et la
température pour différentes pressions est illustrée dans la Figure V.10. D’apres la Figure
V.10 on voit clairement que le volume vari lentement avec la température. Figure V.11
montre la variation du module d’incompressibilit¢ avec la température pour différente
pression, la courbe indique que B décroit avec T pour une pression déterminer, et inversement
la variation de B se croit avec P pour une température constante. On a aussi représenté la
variation de la capacité calorifique a volume constant Cv (Figure V.9). Il ressort clairement
que lorsque T< 300 K , la capacité calorifique Cv dépend de la température ainsi que la
pression. Ca est dii a I’approximation anharmonique. Pour les hautes températures et
pressions, 1’effet anharmonique sur la capacité calorifique est surpressé et Cv des trois deux

cristaux LaBi et YBIi est assez proche de la limite classique de Dulong-Petit [57].

V.8 Etude de I’Alliages Ternaires La,Y;_,Bi

V.8.1 Choix de la super cellule

L’¢étude ab initio des systemes mixtes est desservie par la nécessité¢ d’adopter des super
cellules treés larges (supérieure a 100 atomes). La relaxation de grandes cellules par la
dynamique moléculaires quantique s’avére hors de portée lorsqu’on ne dispose pas de moyens
calculs trés puissants compte tenu du temps calculs prohibitif nécessaire a sa réalisation. Une
alternative a cette difficulté est le recours au concept du cristal virtuel (VCA) [56] qui
simplifie considérablement le traitement mais aux dépens de la description microscopique du
systéme. Dans cette approche toutes les configurations possibles sont moyennées, ce qui
aboutit a représenter le systéme désordonné par une super cellule constituée d’atomes
"virtuels". Chacun des atomes est décrit par un méme potentiel effectif et les propriétés
physiques des systémes sont simplement déduites par extrapolation linéaire de celles des

matériaux parents. Cette approche a vite révélé ses limites pour les systémes composés de
matériaux a large contraste. Pour décrire de facon plus réaliste 1’alliages mixte La,Y«Bi,

nous représentons le systéme par une super cellule de 8 atomes dont la taille correspond a
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celle de la maille conventionnelle de la structure Rocksalt. Bien que la description en super
cellule représente un net progres par rapport a I’approximation du cristal virtuel, nous devons
étre conscients des conditions inhérentes dans lesquelles s’effectue sa mise en ceuvre. D une
part du point de vue fondamental, le calcul des propriétés implique pour une concentration
fixée 1’é¢tude de toutes les configurations possibles de maniére a prendre en considération le

désordre.

V.8.2 Propriétés structurales
Les Figures V.12 illustrent la variation de I’énergie totale en fonction du volume des
I’alliages LasY B, en fonction de leur concentration en Lanthane, yttrium, obtenue dans la
phase structurale rocksalt respectivement dans 1’approximation PBE-GGA. Ces valeurs ont été
obtenues en considérant les différentes configurations utilisées pour chaque concentration.
Nous reportons aux Tableaux V.5 un récapitulatif des différentes valeurs du paramétre de
réseau, du module de compressibilit¢ ainsi que de sa dérivée par rapport a la pression,

quantités extraites de I’équation d’état de systeme étudié.
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Figure V.12 (a,b,c) : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour la phase B1 de
I’alliage La,Y4Bi en fonction de la concentration de Lanthane.
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TAB V. 5 : Propriétés d’équilibre : constante du réseau, a ; module de compressibilité B ; et

premiére dérivée du module compressibilité, B ;énergie de formation.

Référence a, (A) B,(GPa) B,  Econ(ev)
L325Y75Bi

Nos calculs 6.444 48.954 4.337 -29.381
LasoYsoBi

Nos calculs 6.528 47.688 4321 -29.488
La75Y25Bi

Nos calculs 6.610 46.231 3.963 -29.690

V.8.2.a La variation de paramétre de maille et d’incompressibilité en
fonction de la concentration de Lanthane pour P’alliage ternaire
La,Y{,B:

Pour calculer la constante de réseau a, a 1’équilibre thermodynamique, nous avons utilisé la
méthode d’optimisation structurale basée sur technique de minimisation de 1’énergie totale du
systtme en se basant sur la théorie FP-LAPW injecté¢ dans le code Wien2k. Les valeurs
aoy(x), obtenues pour La,Y«Bi, pour différentes concentration de Lanthane ainsi que les
valeurs de By(x), sont représentées sur les Figures V.13-V.14 respectivement. Une relation
analytique est donnée pour la dépendance du paramétre de maille en fonction de la

concentration obtenu par un ajustement quadratique :

{ ao(X) = 6.3530 + 0.3746 X — 0.0438 X2 (A) (V-35)

Bo(X) = 50.5082 — 6.7416 X + 1.717 X2 (GPa)
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Figure V.13 : La constante de réseau de La,Y | 4Bi en fonction de la concentration de
Lanthane pour la phase NaCl (—) ajustement quad:atique. (—) la loi de Vegard.
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La Figure V.13 représentent la variation de paramétre de maille en fonction de la
concentration de I’alliage LacY;Bi. Un petit écart par rapport a la loi de Vegard est
clairement visible, en particulier pour les grandes fractions molaires X ~0.5. On remarque
aussi que pour une super-cellule de 8 atome le LayY;_4Bi a tendance a voire de grandes
constantes de réseaux sous différentes concentrations. L’origine physique de la déviation par
rapport a la loi de vegard devrait étre principalement due au large mismatch de la constante de

réseau des parents LaBi et YBI, cette différence garantie une bonne adhérence.

Pour la Figures V.14 qui représentent la variation de parameétre d’incompressibilité en
fonction de la concentrationde Lanthane de notre alliage La,Y;_4Bi,, on constate que 1’écart
par rapport a la V.C.A est trés important précisément pour les fractions X ~0.25, 0.5, 0.75.
Cet écart ou bien la grande déviation montre que le paramétre d’incompressibilité By(x) ne

dépend pas de la V.C.A.

Pour la variation de ay(x), By(x) en fonction de la concentration de Lanthane de I’alliage :
La,YxBi, nous ne sommes pas au courant de toutes les données expérimentales indiquent a

quel point la constante de réseau suit la loi de Vegard.

V.8.3 Propriétés élastiques :

Nous avons souligné dans la premicre partie de ce chapitre 1’intérét accru porté aux calculs
des constantes élastiques Cyq, C;, et Cyy des composés parents dans 1’esprit de la méthode
développée par Mehl et al a cause de leur confirmations et prédictions théoriques concernant
les pressions de transition de phase. Le but de cette deuxiéme partie est de compléter les
¢tudes antérieures en introduisant le calcul des constantes élastiques de notre alliage
La,Y;_Bi sous différents concentrations. Notre contribution consiste a analyser les variations

induites par ces concentrations sur le comportement des constantes €lastiques.

Les valeurs calculées des constantes de C11, C12 et C44 obtenues pour 0.25,0.5 et 0.75 de
Lanthane sont reportées dans le Tableau V.6. Pour La,Y «Bi, il n’existe pas de valeurs

expérimentales publiées.
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TAB V.6 Modules d*¢lasticité Cj; , module de Young E, de cisaillement G, le quotient de

poisson v et I’anisotropie A, pour La,Y | «Bi.

Référence L325Y75 Bi LasoYso Bi La75Y25 Bi

c;1(GPa) 120.269 116.808 113.778
c;,(GPa) P 13.297 13.128 12.457
c44(GPa) 3 51.946 50.369 47.717

A S 0.975 0.976 0.941

v 2 0.103 0.105 0.107

E Z 116.362 112.952 108.825

G 52.707 51.098 49.123

Pour estimer la valeur anisotropique de LaysY7sBi, LasoYs5oBi et La;sY,sBi, on a calculé le

. . 2 . : .
facteur anisotropique 4 = %, les valeurs calculées sont illustrées dans le Tableau V.6.
117 ¢12

Pour un comportement isotropique A = 1, or une valeur plus au moins grande de A indique

I’anisotropie. D’aprées le Tableau V.6 on voit clairement que le coefficient A pour notre

alliage est différent de 1’unité et cela est vérifié¢ pour chaque concentrations ( 0<x<I ), ce qui
nous permet de dire que notre alliage est anisotropes. Du point de vue ductilité et fragilité, le
rapport B/G pour La, Y «Bi est en général en dessous de la valeur critique 1.75 qui sépare les
comportements ductile / fragile (fragile<l.75<ductile) ce qui nous permet de classifier les
composés comme des matériaux fragiles. Nos résultats montrent bien que le LaysY7sBi et
LasoYs5oBi sont légérement plus dur que La;sY,sBi avec un module de cisaillement et un
module de Young plus grands.

La valeur de Poisson pour un matériau covalent est environ V=0.1, en revanche pour un
matériau ionique est en générale au voisinage de 0.25 [46], d’aprés le tableau V.3 on peut
déduire que le coefficient de Poisson pour La,sY,5Bi, LasoYsoBiet LassY,sBi est proche de
I’unité ce qui montre le comportement covalent de nos matériaux.

I1 est clair que la condition sur les critéres de stabilités mécanique de notre alliage est vérifié

pour chaque concentration ( 0<x<I ).
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V.8.3.a La variation des propriétés élastiques en fonction de la

concentration de La,Y,.Bi

Les valeurs C11, C12 et C44 obtenues pour La,YBi, pour différentes concentration
de Lanthane, sont représentées sur la Figure V.23. Une relation analytique est donnée
pour la dépendance des constantes élastiques en fonction de la concentration obtenu
par un ajustement quadratique :

C,1(X) = 125.228 — 21.160 X + 7.777 X2
C1o(X) = 13.084 + 0.844 X — 1.587 X2 (GPa) (V-36)
Caa(X) = 54.900 — 13.001 X + 5.587 X2
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124 4 13,24
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Figure V.15 : Variation des constantes de C11, C12 et C44 en fonction de la concentration
de Lanthane de 1’alliage La, Y «Bi.
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Figures V.15 représentent la variation des constantes ¢lastiques C11, C12 et C44 en fonction
de la concentration La de notre alliage La,Y;xBi. On voit clairement que les trois constantes
¢lastiques C11, C12 et C44 décroit avec 1’augmentation de la concentration de La (0<x<1),

on constate ainsi un écart significative des constantes élastiques par rapport a la V.C.A avec

un parametre de désordre égale a 7.777 GPa , 1.587 GPa pour C11, C12 respectivement, et
5.587 GPa pour C44.

V.8.4 Propriétés électroniques

Nous avons étudié dans la premicre partie de ce chapitre 1’intérét accru porté aux calculs des
propriétés é€lectroniques ainsi que les deux densités de charge ainsi que ¢€lectronique des
composés parents LaBi et YBi dans I’esprit de la méthode de Becke-Johnson modifiée par
Blaha (TB-mBJ) pour I'énergie d'échange-corrélation. Dans la deuxiéme partie nous nous
tournons vers I'étude des mémes propriétés mais cette fois ci pour les alliages La,sY7sBi,
LasoYs0Bi, La;sYsBi. Notre contribution consiste a analyser I’impacte de la concentration

(x=0.25, 0.5 et 075) sur le comportement électronique des alliages.

Les Figures V.16- V.17 représentent les structures de bandes électroniques selon les

directions de haute symétrie de la zone de Brillouin.

7"’ 7/\/__ \7 e \_’_\gﬂ
1.2 - e / \\ N
- —— —
—_—~——— T = —
L = ’~ ---------------- = O ——m e ————— oy R . Er
g I | ——— o
[ La() ZSY(] 75B1 I La(’,SYU,SBi I
10 — — 10 — | —
R A r A X zZ ™M = r R A r A X zZ ™M = r

Figure V.16 : Structure de bande du composé La,sY7sBi, LasoYsoBi1, en utilisant les

I’approches MBJ.
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Figure V.17 : Structure de bande du composé LaysY,sBi en utilisant I’approches MB;.

La structure de bande des alliages ternaires prédit que les composés LaysY7sBi, LasoYsoBi ont

des caracteres semi-métalliques car leurs bandes de conductions et de valences ne sont pas

bien séparées.

La structure de la bande Las5Y,5Bi a montré que le minimum de bande de conduction (CBM)

et le maximum de bande de valence (VBM) se chevauchent prés du niveau de Fermi au centre

de (BZ). Cette découverte indique que ce composé¢ présente un comportement semi-

conducteur sans intervalle

En comparant les structures a cinq bandes, nous concluons que I'écart d'énergie au niveau de

Fermi est presque nul lorsque la concentration du dopé La est diminuée.
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Figure V.18 : Densité d’¢état partielle et totale des alliages LaysY75sBi1, LasoY soBi.
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Figure V.19 : Densité d’état partielle et totale de ’alliages La;sY,sBi.

Pour la bande de conduction proviennent principalement des états Y-d pour YBi et révelent

une forte hybridation entre les états La-f et La-d pour LaBi.

La bande de conduction présente également pour les deux composés binaires une faible

hybridation entre les états (s, p et d) -Bi.

P NYT TP NYATYsS

Lag,sYo2sBi EBoasTors Bt

Lay, Y, Bi

Figure V.20: Les diagrammes de densité de charge des électrons de valence dans le plan

(100).
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V.8.4.1 La densité de charge électronique de Valence et la liaison

La nature de la liaison chimique entre le cation et l'anion peut étre expliquée par la
densité de charge ¢lectronique des matériaux étudiés. La distribution de charge ¢€lectronique
de valence des alliages LaysY7sBi, LasoYsoBi, La;sY,sBi le long d'un plan (100) est
représentée sur la Figure V.20. A partir des courbes de niveau de la densité¢ de charge
¢lectronique, il convient de noter que la liaison entre les atomes (Y, La et Bi) est
principalement covalente. L'apparition de cette nature covalente est provoquée par la forte
hybridation p-d.

La principale différence entre ces contours est du a la nature covalente semble étre plus faible

lorsque la concentration de dopage x est augmentée.

V.8.5 Propriétés thermiques

Lax Y1-x Bi
2901 a Lax Y1-x Bi aw] |+ 0F
] Dulong- Pefit lirvite :(?’755
200 / & +—8 200 ,
—a— 025
150 —-05 201
—A- Q075 ‘Q
] o
g 270+ N
100 e o
‘ >
] .
504
] P
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2m 40 600 80 1000 0 200 40 600 800
Tenperature (K) Terrperature (K)

Figure V.21 (a, b): Variation de la capacité calorifique ainsi que le volume de I’alliage

La,YxBi, avec la température pour les concentration x = 0.25, 0.5 et 0.75 de Lanthane.
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Figure V.22 (a, b): Variation de la température de Debye ainsi que le coefficient de dilatation
de I’alliage La,YxBi, avec la température pour d les concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75 de

Lanthane.

Déterminer les propriétés thermiques de notre alliage La,Y«Bi, nous permet de comprendre
son comportement sous 1’influence de la température. Les grandeurs thermiques tel que : C,,
V,0p eta sont déterminées pour la gamme de températures [0-1000 K] sous les
concentrations [0.25, 0.50 et 0.75]. L’effet de la pression est nul P=0. La relation entre le
volume et la température pour différentes concentrations est illustré dans la Figure V.21(b).
D’apres la figure on voit clairement que le volume varie lentement avec la température. A
partir de la Figure V.22 (b) on remarque que I’effet de la température T sur la température de
Debye 0p pour notre alliage est presque nul entre [0- 100 k], au dessous de cette gamme de
température Op varie linéairement et d’'une facon trés modérée avec la température pour
chaque concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75. Les valeurs de températures pour
Lag,5Yo50Bi, LagsYosBi et Lag,5Y,5Bi sont respectivement 388.00K, 378.01 K et 368.02
K.
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On a aussi représenté la variation de la capacité calorifique a volume constant Cv Figure
21(b). II ressort clairement que lorsque T< 300 K , la capacité calorifique Cv dépend de la
température. Ca est dii a 1’approximation anharmonique. Pour les hautes températures et
pressions, 1’effet anharmonique sur la capacité calorifique est supressé ou on remarque que la
courbe de Cv est assez proche de la limite classique de Dulong-Petit [57] pour chaque
composition x= 0.25, 0.5 et 0.75, les valeurs obtenues des Lag,5Yy50Bi, LagsYosBi et
Lag 75Y,5Bi sont respectivement 181.699 J mole™ K™, 184.123 I mole™ K™, 185.091 J mole™
K.

Le coefficient de dilatation thermique a est illustré dans la Figure V.22 (b). D’apres la figure
la variation de se dernier pour les basse température est sous la forme T cube [58], cela est
vrai pour chaque concentration. En revanche cette variation est presque linéaire pour les
hautes températures Lag ,sYo.50Bi, Lag s Yo sBi et Lag -5 Y,5Bi sont respectivement 5.510 * 10°

K'Y, 3.653 *10° K%, 2.656*10° K*

V.8.6 Diagrammes De Phases

Nous utilisons le modéele de la solution réguliere (Regular Solution Model) [49, 50] tel qu’il a
été appliqué pour étudier la stabilité de phase des systémes mixtes LayY|xBi. L’énergie libre
de Gibbs de fusion s’exprime par la relation :

AG,, = AH,, — TAS,, (V-37)

Ou AH, et AS,, représentent I’enthalpie et I’entropie du mélange. L’enthalpie du mélange

est définie par la différence en énergie entre celle de 1’alliage et celles des constituants

pondérée par leur concentrations telle que :

AHp, = Epaxgi — X Epapi — (1 — X)Exg; (V-38)

AHpy = Esc,v, ,Bi = X Escpi — (1 = X)Eyg; (V-39)

71



Résultats Et Discussions CHAPITRE V

Les valeurs moyennes de AH,,, calculées a partir des cinq configurations associées a la super
cellule de 8 atomes ont été utilisées pour la détermination du parametre d’interaction relatif au

systéme  concentration 0.25, 0.5, 0.75.

L’¢énergie de mélange AH,,, peut encore étre exprimée selon la forme :

AH,, = QX(1 —X) (V-40)

Ou Q représente le parameétre d’interaction relatif au systéme étudié. En reformulant

I’équation (V-31) d’une autre maniere :

_ AHp
T X(1-X)

(V-41)

Ainsi, on peut déduire pour chaque x, une valeur de () a partir des valeurs calculées (DFT) de
AH,, . Le paramétre d’interaction 0 dépendant de x est ensuite obtenu par un ajustement
linéaire aux valeurs () obtenues. AS,, étant toujours positive, deux cas peuvent se présenter.
Le cas ou () est négatif qui engendre une énergie libre AG,, négative sur toute la gamme de
concentration a chaque température. Le cas ou () est positif comme dans notre travail. L’effet
de la température sur le comportement de [’énergie libre devient trés important
particulierement aux températures ¢levées.

Pour obtenir la valeur de Q en fonction de x nous effectuons un ajustement linéaire. La

meilleure solution correspond a :

O(X)Laxy1xpi = —9.405 X + 28.640 (K.Joule/mole) (V-42)
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Figure V.23 : Evolution des parametres d’interaction Q2 en fonction de la concentration de

alliage La, Y «Bi.

L’expression complete de AG,, en fonction de la concentration s’obtient simplement en

explicitant I’entropie de mélange AS,, qui s’écrit :

AS,, = —R[X*InX + (1 —X) * In(1 — X)] (V-43)

Ou R est la constante du gaz parfait. L’énergie libre de mélange est calculée a une température
fixée pour toutes les concentrations avec 1’expression (V-34) de AS,, et avec le parameétre
linéaire 0 dépendant de la concentration. La courbe AG,,en fonction de la concentration
permet d’extraire pour une température inférieure a une température critique T,

L’exploitation de 1’ensemble des courbes AG,, établies a différentes températures que nous
n’avons pas reproduites dans ce travail a permis d’établir le diagramme de phase présenté
dans les Figures V.26 (a,b,c) . Le diagramme est bien assymétrique et explicite les régions
stable, instable et métastable de chaque alliage. Ils permettent aussi de définir les températures
critiques de notre alliages. Tc [LayY;xBi]=1439.545[K], température au dessus de laquelle

’alliage est stable a toutes les concentrations.
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Ces résultats indiquent que LasY;.Bi, est un alliage stables dans une large plage de

concentrations intermédiaires a des températures normales de croissance.

En derniers nous tenons a mentionner qu’il n’existe pas dans la littérature de données

expérimentales et théoriques a-propos des propriétés thermiques notre alliage.
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Figure V.24 : Diagramme de phase (déterminé en utilisant le modéle de solution régulicre)
de I’alliage La,YxBi. La ligne binodale est définie par (—) ; la courbe spinodale est définie

par (—)
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Conclusion Générale

Dans ce travail, en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, nous
avons étudié¢ les propriétés Physico-chimiques de LaBi etYBi ainsi que de leurs alliages.

Les simulations de type ab initio pouvaient venir compléter, voire méme se substituer aux
données expérimentales. Les calculs théoriques sont en mesure d’apporter un appui a
I’expérience en confirmant des hypotheses ou en apportant une interprétation fondamentale a
un phénomeéne concret. Dans les cas les plus délicats, on pourrait méme présumer que la
théorie puisse fournir des réponses fiables qui aideraient a la compréhension et a
I’interprétation des phénomenes physico-chimique difficile a caractériser expérimentalement.
Toutes les approches théoriques utilisées jusqu’a présent pour ce type de probléme n’étaient
qu’empiriques et ne permettaient donc pas d’accéder a des données structurales ou
énergétiques suffisamment précises et fiables pour étre utilisées telles quelles. L’utilisation
d’une méthode plus fine comme la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, qui, par ailleurs,
a déja largement démontré ses capacités, est, donc, tout a fait justifiée pour traiter ces
systémes complexes.

Nous avons tout d’abord calculé les propriétés structurales du LaBi, YBi dans la phase
Rocksalt (la phase la plus stable). On a pu ainsi déterminer les paramétres du réseau, et le
module de compressibilité¢ B. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés
par ’expérience et ceux obtenus sur la base d’autres méthodes théoriques.

L’étude des propriétés dynamiques des alliages La,Y;_yBi, sous différentes concentrations
0.25, 0.5et 0.75 nous a montré que la variation du parametre de réseau en fonction de la
concentration obé¢it a la loi de Végard avec un paramétre de désordre plus au moins petit ou
bien négligeable. Pour le parameétre d’incompressibilité on constate que 1’écart par rapport a la
V.C.A est trés important, cet écart ou bien la grande déviation montre que le paramétre

d’incompressibilité ne dépend pas de la V.C.A.

. L'étude des structures de bandes électroniques, des densités d’états, nous a permis de faire
les conclusions suivantes :

Pour les alliages binaires YBi1 et LaBi, les résultats de leur structure en bande révelent le
comportement semi-métallique pour YBi et le comportement semi-conducteur avec gap

indirect ((I'-X) pour LaBi.

75



La structure en bande des alliages ternaires prédit que les composés La0.25Y0.75Bi,
La0.5Y0.5Bi ont des caractéres semi-métalliques car leurs bandes de conductions et de
valences ne sont pas bien séparées. La structure de la bande La0.75Y0.25Bi a montré que le
minimum de bande de conduction (CBM) et le maximum de bande de valence (VBM) se
chevauchent prés du niveau de Fermi au centre de (BZ). Cette découverte indique que ce

composé présente un comportement semiconducteur sans intervalle.

En outre on a calculé les propriétés ¢élastiques en utilisant la méthode de Mehl. Grace a
la puissance que procure la méthode FPLAPW, nous avons pu démontrer la stabilité du calcul
des modules ¢lastiques pour notre alliage. Plusieurs constantes dynamiques ont été ainsi
calculées. on constate ainsi un écart significative des constantes €lastiques par rapport a la
V.C.A avec un parametre de désordre égale a 7.777 GPa , 1.587 GPa pour CI11, C12
respectivement, et 5.587 GPa pour C44.

Nous avons de méme procédé a 1’intégration des effets thermiques et de pression pour
LaBi et YBI ainsi que leur alliage La,Y;_4Bi et on a remarqué que le calcul des cristaux purs
requiert un modele de la dynamique associée a la vibration dans le solide. Pour cela, nous
avons eu recours au modele quasi harmonique de Debye, dans lequel les vibrations du cristal
sont traitées comme un continuum isotopique, obtenus a partir des dérivées de 1’énergie

¢lectronique totale par rapport au volume.

En derniers on a pu calculer la température critique Tc au dessus de laquelle notre
alliage se trouvent dans une phase d’instabilit¢ en se basant sur le modéle de la solution

réguliere ou : Tc [La,Y; _4Bi]=1439.545[K] .

Actuellement, il n’existe pas de résultat expérimental sur les constantes élastiques et les
propriétés thermiques de la structure cubique de nos matériaux. Nous espérons que ce travail
préliminaire  pourrait servir de référence a des études expérimentales ultérieures afin de

promouvoir davantage les applications optoélectroniques des matériaux étudié.
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The main investigation goal of this work is to give report on the effect of Lanthanide doping in YBi. The
present results were done by means of DFT calculations. The analysis of structural calculations reveals
that, the lattice parameters of LaxY1.xBi varies linearly with the investigated concentration x, which
indicates that the Vegard's law is valid for this calculation showever, for the effect on bulk modulus the
results show the existing of a large deviation from a linear concentration dependence (LCD). The elastic
constants Cjj and their related macroscopic moduli was predicted. The influence of La-doped on ther-
modynamic stability was explored on the basis of regular solution model. Furthermore, the temperature
effect on: heat capacity at constant volume (Cy), thermal expansion () and Debye temperature (6p) have
been investigated by the quasi-harmonic Debye model. To calculate the electronic structure of the
investigated compounds we have used the Tran and Blaha-modified Becke—Johnson (TB—mB]) method.
The electronic structures reveal that the compounds with the concentration 0, 0.25 and 0.5 have semi
metallic characters. Furthermore, the results reveal a gapless semiconducting behavior for Lag75Yo25Bi

alloy.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The rare-earth monopnictides binary alloys have attracted a full
attention of the scientific community in term of their broad range
of properties [1—7]. They exhibit a rich variety of structural, mag-
netic, transport, mechanical and vibrational properties. H. Showkat
[8] and Dinesh C. Gupta [9] studied the structural, elastic and
phonon properties of lutetium monopnictides. S. Amari et al. [10,11]
studied by first-principle techniques the structural, electronic and
elastic properties of thorium monopnictides ThX (N, P, As, Sb and
Bi) and Californium monopnictides (CfN and CfP). Recently M.E.A.
Monir [12] have studied structural, elastic and electronic properties
of fermium monopnictide compounds FmX (X =P, As, and Sb) in
rock-salt (B1), CsCl (B2), and zinc-blend (B3) structures using the
first-principles calculations.

The Lanthanum mono pnictide namely LaBi was predicted as a
good candidate for optoelectronic applications [13] due to their
semiconducting nature. The LaBi compound crystallizes under

* Corresponding author. Magnetic Materials Laboratory, Faculty of exact Sciences,
Djillali Liabes University of Sidi Bel-Abbes, Algeria.
E-mail addresses: habib_rached@yahoo.fr, h.rached@univ-chlef.dz (H. Rached).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.e00295
2352-2143/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

ambient conditions in the rock salt (RS) structure [14]. The high
pressure influence on the phase transition of LaBi compound has
been explored both theoretically and experimentally [15,16], and
first order phase transition often results in the transformation from
Stable crystal structure NacCl to CsCl at around 11.5 GPa [17] for the
experimental study and 11.5 GPa for the theoretical study [16]. The
temperature effect on LaBi compound has been determined in the
range of 0—1400K by Driss Khodja et all [13]. Also for this com-
pound, the electronic structure has been studied by various ap-
proximations [18—22], the most recent approximations as the
Engel—Vosko generalized gradient approximation [23]and the
Tran and Blaha-modified Becke—Johnson [24] (EV-GGA and TB-
mBJ) show a semi metallic behavior of this compound. Yttrium
pnictide compound namely YBi crystallize also in (RS) structure.
Shoaib et al. [25] have mentioned the possibility of using this
compound in thin films, but until now less effort has been made to
study the physical properties of this material. In previous theoret-
ical calculations, there is only few reports on thermodynamic and
elastic stability of YBi [25—28]. From the previous electronic
calculation, the YBi compound exhibits an indirect band gap.
Similar crystal structure and small mismatch of our binary
compounds provide a specific advantage to combine LaBi, YBi to
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each other. This natural combination leads not only to exploring
new class of materials shed light on a new ternary alloys, but it's
also useful to discover novel various physical properties between
LaBi and YBi thus new phenomena. In order to widen previous
theoretical works on LaBi and YBi compounds and enriched liter-
ature for the first time by new ternary alloys LayxY;i.xBi in the
objective to propose a new materials for optoelectronic application.
We have investigated the structural, elastic, thermodynamic and
electronic properties of ternary LayY;.xBi alloys by means of the
plane wave method namely FP-LAPW.

2. Computational methods

In the present work, the calculations of the structural, elastic
and thermodynamic properties of rock-salt La-doped YBi alloys
have been studied using the FP-LAPW method based on density
functional theory (DFT) [29—34], implemented in the Wien2k code
[19]. Exchange-correlation (XC) energy of electrons were consid-
ered using the generalized-gradient approximation (GGA) estab-
lished by Perdew Burke Ernzerhof (GGA-PBE) [35]. The chosen Ryt
(smallest muffin-tin sphere radius) values of La, Y and Bi are 2.5, 2.4,
and 2.8 (a.u), respectively. The Ryr*Kmax parameter is set to 8. The
Fourier expanded charge density Gmaxis set to 14 (Ryd)llzfor all our
calculations. The Monkorst-Pack method in the first Brillouin zone
(IBZ) is performed. We have calculated the total energy of the bi-
nary and ternary compounds as a function of k-point grids in order
to find a good mesh. The convergence for k-point sampling was
checked and set out to (13 x 13 x 13) k-mesh for the binary system.
Due to the cell symmetry the k-points have been reduced to
(8 x 8 x 8) k-mesh for the ternary system. To calculate the elec-
tronic structure of the proposed compounds we have used the Tran
and Blaha-modified Becke—Johnson (TB—mBJ) method for the
exchange-correlation energy.

3. Ground-state properties

In order to estimate the equilibrium structural parameters of
LaBi, YBi and their ternary LayY;_xBi alloys in the rock-salt phase as
shown in Fig. 1, we first minimize the crystal total energy for each
materials with respect both atomic position and cell parameters.
Then, using the empirical Murnaghan's equation of state [36], to fit
the total energy as a function unit of volume and find the corre-
sponding lattice parameters, total energy and bulk modulus which
are recapitulated in Table 1 and compared with previously available

Fig. 1. The crystalline structures considered in this work (LagsYosBi compound).

results. It can be remarked that our calculated values with GGA
approximation are reasonably comparable with experimental and
theoretical results.

Figs. 2 and 3illustrate the Lattice parameters and bulk modulus
as function of composition x, together with Vegard's law for the
proposed alloys. From Fig. 2, we can note that the lattice constants
increases almost linearly with composition, and follows Vegard's
law [37] with negligible lattice bowing —0.043A. But the contrary
was observed for the bulk modulus, which show the existing of a
large deviation from a linear concentration dependence (LCD) re-
ported in Fig. 3. The corresponding down word bowing equal to
1.717 GPa, indeed, this deviation is influenced by the large
mismatch of bulk modulus between LaBi and YBi binary
compounds.

4. Mechanical properties

In attempt to identify the effect of La-doping on mechanical
stability, we have investigate the elastic independent constants for
a finite strain. The more description for this method can be found in
Ref. [38]. These constants indeed, contribute not only to under-
standing stability and stiffness of our materials under extreme
conditions but can provide a huge number of information about
fundamental properties of the materials.

The calculated elastic constants (Cqy;, Ci2 and C4q4) at normal
conditions for LayY;.xBi are listed in Table 2. To date, there is no
experimental report in the elastic constants for the herein inves-
tigated compounds. The calculated constants of LayY;.xBi are
consistent with available theoretical data at some selected
composition. For each concentration, it is noticed that,
Ci11 > C44 > Cq5 , which indicate the higher resistivity of our mate-
rials to deformation along the principal crystallographic directions
[100] as compare to along [010] direction. The mechanical stability
of our alloys has been checked by the fulfillment of the stability
criteria for cubic crystals [39]:

(C11 = C12)>0,:C11>0,:C44>0,-Cy1 +2C12>0;

Investigation of the hardness and strength of LaxY{xBi at
different compositions is a fundamental source of information
which leads to characterize the mechanical properties of the pro-
posed compounds. For this purpose, we have used the calculated
elastic constants to estimate the macroscopic elastic modulus such
as: shear modulus Ggand Young's modulus via the Voigt-Reuss-Hill
approximation [40—42]:

Gy +G
Gy =5 (1)

The Voigt's shear modulusGyand Reuss's modulusGg can be
written as:

Cy1 — G2 + 3C
GV: 11 152 44 (2)

5C44(C1q1 — Cp2)

= 3
R 4C4 +3(Ci1 — Cr2) 3

Young's modulusE and the Poisson's ratio v are also predicted
from shear modulus Gpand bulk modulus by the following
expressions:

9GyBr

E= Gt 38

(4)
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Table 1
The Calculated equilibrium parameters (lattice constant ag(A), bulk modulus B (GPa), and its pressure derivatives B') for LaxY;_,Bi (x =0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1) Alloys.
Composition x ag (A) B (GPa) B
Present work Cal Exp Present work Cal Exp Present work Cal Exp
0.00 6.353 6.679¢ 6.56.4" 50.475 48.119° 55.0° 4.640 4273 —
6.567¢ 51.2¢ 42584
0.25 6.444 — — 48.954 — — 4337 — —
0.50 6.528 — — 47.688 — — 4.321 — —
0.75 6.610 - - 46.231 — ) — 3.963 — —
1.00 6.683 6.305' - 45.556 55.36' - 4.110 5¢ -
6.24° 63.27¢
@ Ref. [20].
b Ref. [21].
¢ Ref. [8].
d Ref. [17].
€ Ref. [18].
f Ref. [19].
51
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Fig. 2. Composition dependence of the calculated lattice constant for LayxY;_4Bi alloys
compared with Vegard's law (red curve). (For interpretation of the references to colour
in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

 3Br—2Gy

Y= 2@ T G ®)

The calculated Young's modulusE, the Poisson's ratio v, shear
modulus Gy are illustrated in Table 3. We know that, the higher
value of the Young's modulusE parameter provides an information
about the stiffness of given materials. However, the calculated
values of the Young's modulusE given in Table. 3shows that LaxY1-
«Bi is stiffer.

To estimate the values of anisotropy for LayY1-xBi alloys at each

00 02 04 06 08 1.0

Composition x

Fig. 3. Composition dependence of the calculated bulk modulus for LaxY;_«Bi alloys
compared with the linear composition dependence (LCD) in red curve. (For interpre-
tation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web
version of this article.)

composition X, we have calculated the anisotropy factor:

2c.
A— 44
C11 —C12

(6)

The results are given in Table 2. For an isotropic crystal, the
anisotropy factor should equal to one, however any deviation from
unity indicates the degree of elastic anisotropy exhibited by the
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Table 2
The Calculated elastic constants (Cyy, Cq3, Cy4) and elastic modulus (Young's modulus E, shear modulus Gy, (all are in GPa), Poisson's ratio v, shear anisotropic factor A and
ratio B/G).
Composition x Ci1 Ci2 Cas E Gy v A B/G
0.00 125.364 13.031 54.849 122.060 53.635 0.096 0.976 0.941
159.250° 15.270° 67.070° 156.00° 68.990° 0.130% 0.920%
0.25 120.269 13.297 51.946 116.362 52.707 0.103 0.975 0.928
0.50 116.808 13.128 50.369 112.952 51.098 0.105 0.976 0.933
0.75 113.778 12.457 47.717 108.825 49.123 0.107 0.941 0.941
1.00 111.868 12.401 47.696 107.779 48.738 0.105 0.959 0.934
136.680% 120.638"° 10.540° 11.859° 58.570°% 20.522° 130.950° 60.330% 0.085% 0.930% -
@ Ref. [18].
b Ref. [8].
Table 3

materials a typical value of is 0.25 [44]. From Table 3, the Poisson's
Pressure constant heat capacity (Cp, in | mole~! K1), isothermal and adiabatic bulk
moduli (Br and Bs, in GPa) for LaxY;_yBi alloys, calculated at room temperature and
Zero pressure.

ratio v shows that LaxY1-«xBi, is covalent materials, and this is valid

for each concentration of La. It is informative to mention that, the

Pugh's index of ductility [45], Poisson's ratio (v) [46] and the Cau-

Composition x Gy B Bs chy's pressures [47,48] are the three traditional relationships to

025 189.24783 46.79 4816 check the ductile/brittle nature of our alloys. Through the investi-

0.5 189.08666 46.51 47.65 gated: Cauchy's pressure, Pugh's index of ductility and Poisson's
0.75 189.83676 45.39 46.50

ratio (v), we can classify LayxY1.xBi as brittle materials.

crystal [43]. From Table 2, the calculated anisotropy values shows a 5. Thermodynamic properties
remarkable deviation from the unity which means that our alloys is
anisotropic for each composition x. For the covalent materials the

In the following paragraph, we shed more light on thermody-
Poisson's ratio value should be smaller than 0.1, whereas for ionic

namic properties of ternary LaxY{.xBi alloys. On the basis of the

1800 230 La Y. Bi
. a Y, Bi
Dulong- Petit limite
1600 -
T8 K
1400

200

_A
M ——025
1200 i) —®—05
=)
—_ g 150+ 0.75
< =
q;a 1000 z
E 3
E =9
) «
2. 800 -+ J—
= S
- g
= — Binodal =
R | Spinodal
50
4004 \
200 / |
‘l: \\\ 0 T T T T
: : 0 200 400 600 800 1000
0 T T T T
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Composition x

Temperature (K)
Fig. 4. T-x phase diagram for LaxY;_4Bi alloys.

Fig. 5. The variation of the Heat Capacity Cy versus temperature at zero pressure of
LaxY;_«Bi alloys.
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regular solution model [49,50], to determine the thermodynamic
stability, we calculated the phase diagram of LayY1.xBi by employed
the Gibbs code. The Gibbs free energy of mixing AGy, for crystal is
defined as:

AGm = AHp — TASm (7)

Where AHp, and ASp, are the enthalpy and entropy of mixing,
respectively:

AHm = 9x(1 —x) = Erq.y, .Bi — XErapi — (1 — X)Eyg; (8)

ASm = —RxInx + (1 — x)In(1 — x)] (9)

Q represents the interaction parameter which relies only on the
materials, R is the gas constant and T denotes the absolute tem-
perature. Through the calculated total energies of LaxY1-xBi alloys
and LaBi, YBi binary compounds respectively, we can deduce the
AH, which is employed to calculate the interaction parameter as a
function of La doping concentration. The interaction parameter
increase almost linearly with increasing the La doping concentra-
tion. By using the linear fit we obtain the following relation:

— 28.640 — 9.405x (10)

La,Y,_xBi

Q <Kcalmol‘1)

The average obtained value of the x dependent Q for LayY{.xBi is
about 23.937 Kcalmol~! between 0<x<1. As next step we calculate
the free energy of mixing AGy from equations (8) and (9), at
different concentration. Once the free energy of mixing AGy, is
calculated, one we can deduce T-x phase diagram which exhibit

| La Y,_Bi I

Thermal Expansion(l(}-s. K -1)

I T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

Fig. 6. The variation of the Thermal Expansion o versus temperature at zero pressure
of LaxY;_xBi alloys.

stable, metastable and unstable mixing regions of the alloys. The
calculated phase diagram of LaxY1.xBi alloys is represented in Fig. 4.
We observed a critical temperature T., which indicate the ther-
modynamic stability of alloys equal to 1439 K. From the Fig. 4, we
can report that the investigated alloy may exist as a metastable
phase due to the wide range between spinodal and binodal curves.
We have also examined the effect of La doping on the thermody-
namic parameters as heat capacity at constant volume Cy, thermal
expansion o and Debye temperature 0p by employing the quasi-
harmonic Debye model as implemented in the Gibbs code [51].
This model is based on the estimation of the Debye temperature by
using the following equation [52]:

Op — % [6r2vir] %f(u)\/% (1)

Where V is the molecular volume, M the molecular mass of the
compound, kg is the Boltzman constant and f (v) the scaling func-
tion [53,54], that depends on the Poisson's ratio v of the isotropic

material [55]:
“144
} (12)

f) = {3{2@ %)SJF G %)3

Bs the adiabatic bulk modulus given by the static
compressibility:
395

La,Y;_Bi I

——-0.25
—@-0.5
0.75

390
385 -
380 - \.\
375
370

365 \\

360 \.

Debye Temperature (K)

3554

350 4

345

Py T T T T T T

—T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperature (K)

Fig. 7. The variation of the Debye Temperature 0 versus temperature at zero pressure
of LaxY;_xBi alloys.
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(13)

d2E(V)
)

Bs=Bstatic = V(

Where E (V) is the total energy per unit cell for LayY;Bi, deter-
mined from the ground-state calculation. The (P, T) equilibrium
situation is obtained by minimizing the dynamic Gibbs energy G
with respect to V. The non-equilibrium Gibbs energy is defined by
Ref. [56]:

G (T,P,V) = E(V) + PV + Ay (T, 0p(V)) (14)
Where PV corresponds to the constant hydrostatic pressure con-
dition, Op(V)is the Debye temperature and Ay, is the vibrational
Helmotz free energy, given by:

T — 90p o 0p
Avib(ﬂv T) = nI(T[WJrBln(] — e ) _ D(i):|

T
Where D<6TD> denote the Debye integral and nis the number of
atoms performula unit. The equilibrium curve V (P, T) is calculated
by solving the following equation:

(15)

{ac* (V,P,T) (16)

ov }P,T =0

The isothermal bulk modulus By, the heat capacity Cy and the
thermal expansion coefficient « are given by Ref. [51]

k—~.

Energy (eV)

/. N
7~ =
T |
/\ \ -
<
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Fig. 8. The band structure of LaxY;_yBi alloys calculated with TB-mBJexchange potential. Fermi level is at 0 eV.
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2 %
Brpvy—v|ZC VR (17)
ov2
P.T
Op e
Cy = 3nky <4D (T) _ %) (18)
et — 1
_ 1
a= B,V (19)
Where v is the Griineisen parameter defined as [39]:
—dInfp(V
v =iy 20

Fig. 7, illustrate the variation of 6p with temperature in the range
from 0 to 1000K, it's clear from the plot that, the temperature T has
no significant impact on 6p variation between 0 and 100 k but
above this range 0p decreases linearly with enhancing temperature
for x =0.25, 0.50, but for x =0.75 decreases almost linear.

The calculated 6p values of the Lag;s5Yo75Bi, LagsYosBi and
Lag75Y0.25Bi alloys are 388.00 K,378.01 K and 368.02 K, respectively.
The variation of the heat capacity at constant volume and zero
pressure as function of temperature is plotted in Fig. 5. The curve of
heat capacity increases rapidly with temperature for T<300. For
T>300 the heat capacity of each composition of La increases weakly
and reach slowly the Dulong Petit limit [57]. At room temperature
and zero pressure the obtained values of the Lap2s5Yo.75Bi,
LagsYosBi and Lag75YoosBi  alloys are 181.699 ] mol 'K,
184.123 Jmol~'K~! and 185.091 J mol 'K, respectively. The ther-
mal expansion coefficient a versus temperature at zero pressure is
plotted in Fig. 6. It is deduce from the plot that, the thermal
expansion coefficient « increases strongly as T [58], for each ma-
terials at low temperature, and is close to a linear increase at higher
temperature with a moderate variation. The thermal expansion
coefficient of the Lag5Y0.75Bi, Lag;5Yo.5Bi and Lag75Y0.25Bi alloys at

room temperature and Zero pressure are
5.510 x 107> K13.653 x 10> K 'and 2.656 x 109K},
respectively.

6. Electronic structure

Now we turn our attention to study the electronic structure,
which is the very important task for the alloy compounds. The
electronic structure of LayY1-xBi alloys was checked via calculating
the band structure along principal symmetry points in the Brillouin
zone (BZ) as well the total and atomic site-projected I-decomposed
densities of states (TDOS and PDOS) by using the Tran and Blaha-
modified Becke—Johnson (TB—mBJ]) method for the exchange-
correlation energy. The calculated band structures for the herein
studied alloys are shown in Fig. 8. For the binary alloys YBi and LaBi,
the results of their band structure reveal the semimetallic behavior
for YBi and semiconductor behavior with indirect gap (I"-X) for
LaBi. We can note that M. Shoaib et al. [25] also reported the similar
results for the binary alloys. The band structure of ternary alloys
predicts that Lag 25Y0,.75Bi, Lag5Yo 5Bi compounds have semimetallic
characters because their conduction and valence bands are not well
separated. The Lag75Y025Bi band structure shown that the con-
duction band minimum (CBM) and valence band maximum (VBM)
overlap near the Fermi level at the center of (BZ). This finding
indicate that this compound exhibit a gapless semiconducting
behavior. By comparing between the five band structures, we
conclude that the energy gap at the Fermi level is almost vanishing
when the concentration of the La-doped is decreased. In order to

further understanding the nature of the calculated band structures,
we have also calculated the TDOS and PDOS for the proposed alloys
in a wide energy interval [-12 eV, 10eV] symmetric around the
Fermi level. The TDOS and PDOS are depicted in Fig. 9 and Fig. 10
respectively. It is clear that the TDOS of ternary alloys are consid-
erably higher than that of binary alloys. From the PDOS of both
binary alloys, it is seen that s-Bi states contribute majorly at lower
energy of valence band. The second part of valence band above the
Fermi level are due to strong hybridization between p-Bi and d-Y
states for YBi compound, whereas for the LaBi is dominated mainly
by p-Bi state. For the conduction band are originated mainly from d-
Y states for YBi and reveal a strong hybridization between f-La and
d-La states for LaBi. The conduction band present also for both bi-
nary compounds a weak hybridization between (s, p and d)-Bi
states. On what concerns the ternary alloys, we can split the PDOS
into three important regions. The first region in the lower energy
around —10eV are originated mainly from s-Bi states. The second
region between —4 eV and 0eV are mainly due to the strong hy-
bridization between p-Bi and d-Y states. The remaining region is the
conduction band, are principally due to the strong hybridization
between d-(Y, La) and f-La states. Unfortunately, as far as we know,
there are no works related to the current ternary alloys.
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Fig. 9. The total density of states TDOS dispersions of LaxyY;_Bi alloys calculated with
TB-mBJexchange potential. Fermi level is at 0 eV.
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Fig. 10. The partial density of states PDOS dispersions of LaxY;_Bi alloys calculated with TB-mBJexchange potential. Fermi level is at 0 eV.
7. The valence electron charge density and bonding d hybridization. The main difference between these contours is the

covalent nature appears to be weaker when the doping concen-
The nature of chemical bonding between the cation and anion tration X is increased.

can be explained by the electron charge density of the materials
being studied. The Valence electron charge distribution of LayY;.xBi
alloys along a (100) plane are shown in Fig. 11. From the contour
plots of the electron charge density, it should be noted that the
bonding between (Y, La) and Bi atoms is principally covalent. The
appearance of this covalent nature is caused by the strong p-

8. Conclusion

In summary, we predicted the structural, elastic, thermody-
namic and electronic properties of the ternary LayY;.xBi alloys in
the rock-salt phase by using the first principal calculations. Our
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Lag;5Y, 25 Bi

Lag Yy Bt

Fig. 11. The valence Electron charge density plots in (100) plane.

investigation of the effect of La doping concentration on the
calculated lattice parameters and bulk modulus, shows a linear
dependence for the lattice parameters with corresponding down-
ward bowing parameters equal to 0.043 A, while a nonlinear
behavior is observed for the variation of bulk modulus with cor-
responding upward bowing equal to 1.717 GPa, this nonlinearity is
mainly influenced by the large mismatch of bulk modulus between
LaBi and YBi binary compounds. The obtained elastic constants
confirm the mechanical stability of LayY;.xBi. The thermodynamic
parameters, such as specific heat at constant volume Cy, thermal
expansion o and Debye temperature 0p were successfully predicted
by using the quasi harmonic Debye model. Moreover, the specific
heat at constant volume, Cy is quite close to the Dulong-Petit limit
at high temperature. We have employed the Tran and Blaha-
modified Becke—Johnson (TB—mB]J) method to calculate the elec-
tronic properties. The electronic structures reveal that the com-
pounds with the concentration 0, 0.25 and 0.5 have semimetallic
characters. Furthermore, our results reveal a gapless semi-
conducting behavior for Lag75Yo25Bi alloy. The contour plots of the
valence electron charge distribution revealed that the bonding
nature for the studied compounds are covalent. Finally, we can note
that we believe that the current investigation offers new informa-
tion to understand the properties of the rare-earth monopnictides
compounds.
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