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Abstract

The main investigation goal of this work is to gneport on the effect of Lanthanide doping
in YBi. The present results were done by means BT [2alculations. The analysis of
structural calculations reveals that, the lattieeameters of LaxY1-xBi varies linearly with
the investigated concentration X, which indicateat tthe Vegard's law is valid for this
calculation showever, for the effect on bulk modullie results show the existing of a large
deviation from a linear concentration dependende). The elastic constants Cij and their
related macroscopic moduli was predicted. The erfte of La-doped on thermodynamic
stability was explored on the basis of regular sotumodel. Furthermore, the temperature
effect on: heat capacity at constant volume (CVWermal expansion (a) and Debye
temperature (qD) have been investigated by thei-dpaasonic Debye model. To calculate
the electronic structure of the investigated conmgsuwe have used the Tran and Blaha-
modified BeckeeJohnson (TBemBJ) method. The eleictratructures reveal that the
compounds with the concentration 0, 0.25 and Ove semi metallic characters. Furthermore,

the results reveal a gapless semiconducting behfrica0.75Y0.25Bi alloy.

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



Résumeé

L'objectif principal de ce travail est d'étudieffiet du dopage de Lanthanide sur le composé
YBi. Les résultats établient ont été réalisés ayanade calculs DFT. L'analyse des calculs
structurels révele que, le paramétre de maille erYL-xBi varie linéairement avec la
concentration étudiée x, ce qui indigue que ladei Vegard est valable pour ce calcul
cependant, pour l'effet sur le module de compré#éides résultats montrent I'existence d'un
grand écart par rapport a la dépendance de coatientiinéaire (LCD). Les constantes
élastiques Cij et leurs modules macroscopiquegtenprédit. L'influence de dopant La sur la
stabilité thermodynamique a été exploré en utitisgmmodeéle de solution réguliere. En outre,
l'effet de la température sur: capacité calorifiquslume constant (CV), dilatation thermique
( ) et température de Debye)) ont été étudiés par le modéle quasi-harmoniguBebye.
Pour calculer la structure électronique des copa@sudiés, nous avons utilisé la méthode
de Tran et Blaha modifié par Becke Johnson (TB-mBd$ structures électroniques révelent

gue les composeés avec les concentrations 0.25ebr@d. des caracteres semi-métalliques.



Ainsi que, les résultats révelent le comportemeamhissonducteur sans gap pour alliage
La0.75Y0.25Bi..

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

Lors des derniéres décennies, l'accroissement geissance informatique disponible ainsi
gue le développement d'algorithmes de plus en pduformants ont contribué a I'évolution
des techniques de modélisation des matériaux &ellécatomique. Il est actuellement
possible de caractériser fidelement les proprid&sombreux matériaux en appliquant des
méthodes basées sur les lois fondamentales dedanimée quantique et de I'électrostatique.
Méme si I'étude pratigue des systemes complexesssiée quelques approximations, les
résultats ne dépendent d'aucun parametre empaijgatble. C'est la raison pour laquelle ces
techniques sont communément appelées calculs t@h-iDepuis 1990, ces méthodes ont été
largement appliquées a I'étude des différentes dgpenatériaux telles que les 1ll-V et ont
contribué a améliorer notre compréhension de Ilgignicroscopique de leurs propriétés

La théorie de la fonctionnelle de la densité « DF&t les méthodes qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour I'étudepdeprietés des matériaux. Les progres
considérables des dix dernieres années, a la fams de domaine de la théorie, des
implémentations de cette théorie et des outils éthodes informatiques, font que la
modélisation de composeés réels (a structures ésarment complexes) devient parfaitement
envisageable avec des moyens et dans des délaestgrit « raisonnables ».

On sait tous que ces dernieres années les comip¥éslassiques tells que : GA, Si, As, N
..., intervient dans de nombreux contextes technqglegs : Aéronautique, Electronique,.... ,
mais vu que ces domaines nécessitent de jours @S e nouveaux matériaux pour
remplacer celles qui se sont épuisé au fil du tetnpause de I'utilisation abuse, cela nous a
poussé a aller chercher de nouveaux matériaux, Besmérance bien sur de trouver de
nouvelles propriétés. Les matériaux utilisaientsdem travail se sont comme suite : La, Y, Bi
, la question qui frappe I'esprit est la suivant€sSomment peut-on faire un alliage AxB1-xC
de qualité en rassemblant les matériaux parents-YBB pour aboutir a des nouvelles
propriétés Physico-chimiques des composés llI-\giajne vérifié I'effet de concentration et
la température sur L’alliage. A cet effet, nous revautilisé des méthodes théoriques plus
sollicitées diteméthodes ab-initig5] qui permettent de décrire les propriétés physico-

chimiques a I'état fondamental.

Parmi ces méthodesb-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisée
(FPLAPW) [6] est I'une des plus précises pour calculer la sirecélectronique des solides
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelldaddensité (DFT)[7], qui vise a rendre



compte de I'état fondamental d'un systeme, et dapiplication numeérique a été rendue
possible paHohenberg, Kohet Shamdans les années 60 et 70.

De maniere générale, I'utilisation de la DFT poer tcavail s’effectue d’abord au travers
l'optimisation d’énergie totale par rapport au vok, réalisé dans le but de connaitre la
stabilité d’'une phase, de confronter les résuttatsalcul a I'expérience. L’intérét principal de
'étude réside ensuite dans l'analyse des densitésits, des dispersions de bandes, des
populations électroniques, afin de permettre urterpnétation physique des propriétés,
interprétation qui consiste un premier pas versamélioration de ces propriétés. En fin nous
utilisons le modele de la solution réguliere orpascalculé les températures critiques de nos

matériaux.

Le travail que nous présentons dans cette thespreowh plusieurs parties :
Dans le premier chapitre nous présentons la DFY étpations de Kohn-Sham et
montrons les deux approximations bien connues dengiel d’échange-corrélation a
savoir celle de la densité locale ou LDA et cellegdadient généralisé ou GGA.
Dans le second chapitre, nous rappelons les foextsnthéoriques liées au principe
de la méthode FP-LAPW basée sur la DFT ainsi lee astilisé dans notre calcul
WIEN2K en rappelant certaines notions qui lui sasgociées.
Dans le troisieme chapitre, nous rappelons cedaim#ions liées a la théorie des
alliages ainsi que les différents types d’alliages
Dans le quatrieme chapitre, plus précisément lenigre partie de ce chapitre, nous
effectuons une étude des propriétés structuralasmarfetre de réseau, module de
compressibilité et sa dérivée premiere), élastiqedsctroniques et thermiques des
composés LaBi,YBi. Dans la deuxiéme partie en étdds méme propriétés cités
auparavant, mais cette fois ci pour l'alliages pour des concentrations de
0.25, 0.5, 0.75. Nous énoncerons en derniers tape éhcontournable de I'évaluation

de notre étude est la caractérisation des propribgmiques de nos matériaux.

Enfin, une conclusion résumera I'ensemble de ce lgaecalculs de premiers principes,
lorsqu’ils sont couplés aux résultats expérimentaix analysés, auront apporté a la

connaissance des divers matériaux étudiés.
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[.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DR¥@rmet de simuler les propriétés
électroniques de systemes allant de la molécutzisial sans parameétre ajustable.

Nous présentons dans cette partie toute la th&dfie et nous discutons surtout les points
essentiels et relatifs & notre travail. Dans cepitfea nous introduisons I'’équation de base
décrivant les propriétés électronique en matiénedensée, I'équation de Schodinger. Les
théoremes de Hohenberg-Kohn sont présentés dmegnistituent les fondements de la DFT,
et sont basés sur le concept de la densité élepa@igui remplace la fonction d’onde. Nous
discutons les limites d'une telle approche, en ipaier la fonctionnelle d’échange-

corrélation.

1.2 Equation de Schrodinger
L’étude a I'échelle atomique des propriétés stmadts, électroniques et optiques d’un cristal
périodique est un des sujets traditionnels de yaighe de I'état solidfl]. Plusieurs modeéles
théorigues ont été proposés dans le but dintepréies mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsidgueoncevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probléme peut &tabli d'une maniére simple. Ceci
consiste a résoudre I'’équation de Schrddinger @étyivant un systeme cristallin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction eflatat d’électrons de spin
H = E (I-1)

Ou E: estl'énergie totale du systeme.
:sa fonction d’onde.

H :son Hamiltonien
Cette équation de base, permet de trouver les iéseztjles fonctions d’'ondes associées aux
régimes stationnaires d’'un systeme .l est néoessade faire un certain nombre de
simplification.
ou dans le cas simple, 'Hamiltonien se composeirig termes : I'énergie cinétique des
noyaux et celle des électrons, ainsi que les @iffégs interactions entre eux.

e SR a—— (1-2)
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Ou :m: est La masse de I'électron.
I'; - est la distance entre I'électroet I'électron j.

Mk: est la masse du noyau.
Rk| . est la distance entre les centres des nokak.

Z,,Z, : Les nombres atomiques des noy&et! .

D’une facon condensée. H s’écrit.

! ! ! (1-3)
ou T, : est I'énergie cinétique des électrons.

Ty : estI'énergie cinétique des noyaux.
V.. est I'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 actuellessolution de I'équation (I-1) en
tenant compte de tous les termes de I'Hamiltoneeraméne a la résolution d’'un probléeme a
N Corps. Résolution impossible c’est pourquoi debreuses approches ont été faites afin de
pouvoir résoudre cette équation. A ce niveau, istexplusieurs méthodes de résolution de
I'équation (1.3) dont les premieres sont celles Hirtree et Hartree-Fock] basées sur
I'hypothese des électrons libres. Ces méthodes @astutilisées en chimie quantique pour
traiter les atomes et les molécules, mais pousdédes, elles sont moins précises. Ce pendant
il existe une méthode moderne et certainement plussante qui est la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densit®FT).que nous exposons ci-dessous.

[.3 L’approximation de Born- Oppenheimer
Les problemes auxquels nous nous intéressons iicinigas intervenir les degrés de liberté
internes des noyaux. En outre, ces derniers s'émgnslir une échelle plusieurs ordres de
grandeurs plus petite que celle des électronsreterrent I'essentiel de la masse, ce qui les
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rend beaucoup plus lents que les électrons. Paegoent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniére gassil est donc possible de découpler le
déplacement ionique (dynamique cristalline) de iceéés €lectrons, et ainsi présumer que la
mobilité électronique ne dépend pas de la viteks®e noyaux mais seulement de leurs
positions.

Selon Born — Oppenheimf], et du fait que les noyaux sont plus lourds qgelectrons et
donc plus lents. On commence par négliger le moewemmles noyaux par rapport a celui des
électrons dans le réseau rigide périodique. Onigeeginsi I'énergie cinétique Tn des noyaux
et 'énergie potentielle noyaux-noyaux devient woestante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies et I'équation (1.8yidnt :

= 41 4+ (I-4)

Alors

_ — = — (1-5)

On a donc réduit la complexité du probleme. Maisdltion de I'équation (I.1) reste toujours
difficile. Il faut faire d’autres approximations porésoudre ce probleme.

La séparation des degrés de liberté des électrensedx des nucléons, obtenue grace a
I'approximation adiabatique s’avere trés importawhe fait que si les électrons doivent étre
impérativement traités par la mécanique quantibpsedegrés de liberté ionique quand a eux

dans la plupart des cas, sont traités d’'une manliassique.

[.4 L’approximation de Hartree — Fock
Cette approximation consiste a supposer que chabtpotron se déplace indépendamment
dans un champ moyen crée par les autres électtarsyaux. On ramene donc le probléme
relatif & un grand nombre d’électrons a un probléme seul électron. L’'Hamiltonien peut
étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chadgénget le comportement d’'un seul

électron :
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(1-6)
Avec
—-& ' (t+, (+ (I-7)
Tel que
C O+ FEa (1-8)
L’énergie potentielle de I'électron i dans les clpgnde tous les noyaux k.
] (7+ - / _% * _ (I-g)
C’est le champ effectif de Hartree
Le potentiel effectif est la somme de ces deuxrdmutions :
Loo O+ ! 1 (+ 1 O+ (I-10)
234 Le potentiel de Hartree.
25 . Le potentiel d’interaction électron- toutes autmegaux.
En introduisant le potentiel effectif dans I'éqoatide Schrodinger. On trouve :
6 -4° 4! oo (J¥78()+ 49 :8 (5+ (I-11)

La fonction d’onde du systeme électronique a lenfod’un produit de fonction d’ondes des

électrons, et I'énergie de ce systeme égale afarsodes énergies de tous les électrons.
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8(J .y )s==>;3+8 (J8 (J+==>>8( + (1-12)

2 2 @>7 (-13)

L’équation (I-11) est bien une solution de I'égaat{l-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 I'équatiten Schrodinger. La différence entre
I'énergie du systeme multiélectronique réel, ehdgie obtenue dans l'approximation de
Hartree comme étant celle représentant le restentisctions électroniques. L'une de ces
interactions qui manque dans le modéle de Harsekéehange et la corrélation.

L’échange est d’origine purement quantique. C'estetfet qui exprime I'antisymétrie de la
fonction d’'onde par rapport a I'échange des coondes de n’'importe quels deux électrons

menant a décrire le systeme a N corps (électrard)qualité :
8(y ;=>k=>ki==>;J+ 8 (J;=>K=>k==>J+ (1-14)

C4loit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sau$drme d’'un déterminant de Slater.

80+ @ 8(+
8(J ) J==>)+ =H I J I K (I-15)
"8 3+ @ 8 (J+

I.5 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :
Le concept fondamental de la fonctionnelle de iiénsst que I'énergie d’'un systéeme
électronique peut étre exprimée en fonction de esssite. C’est en fait une idée ancienne
datant principalement des travaux de Thofegst de Ferm[7]. L'utilisation de la densité
électronigue comme variable fondamentale pour tkdds propriétés du systeme existe
depuis les premiéres approches de la structure@higue de la matiere mais elle n’a obtenu
de preuve que par la démonstration des deux thésrdites de Hohenberg et Koj&j.
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1.5.1 L’approche de Thomas-Fermi
La théorie de la fonctionnelle de densité consid&nergie d’'un systeme d’électrons en

interaction dans un potentiel dépendante de lailulision de densitér (r) de ces électrons.
Cette idée forme la base de la méthode de ThomaskFea théorie de Thomas-Fermi

considére un systéme d’électrons en interactios danle champ de coulom(r) crée par

I'ensemble des noyaux fixes.
L’énergie totale du systeme 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,théorie a fait une approximation tres
draconienne, et représente I'énergie cinétiquel'gaergie cinétique d’'un gaz d'électron
uniforme.
On sait que I'énergie cinétique par unité de voluaas un tel gaz dépend seulement de la

densité( des électrons donnée comme suit :

(e}
2. M(MN+ PoRDST (I-16)

1.5.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le développement de la théorie de la fonctionnddledensité a commencé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenbeigobh [8] (1964). Les deux théoremes
sont comme suit :

Théoreme 01 :

L’énergie totale de I'état fondamental E est upacfionnelle unique de la densité des
particulesr (r) pour un potentiel exterMg(r) donnée.

Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre senént la densité électronique pour

déterminer toutes les fonctions d’ondes.
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En conséquence, I'énergie totéled’'un systéeme d’électrons en interaction dans uerpal

extérieur est représentée comme une fonctionnadleladdensité électronique de I'état

fondamental/,, comme suit :
? WWWXY 2] \! o O+P(O+) (17
YR WW WX (-18)

T et U sont respectivement I'énergie cinétique 'attdraction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur.
On fait appel a 'approximation de Hartree, on treu

vA[ a2 ) czPl @)1

G[ ] Représente I'énergie cinétique plus la différeecgre I'énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme dinteraction de Hartiees fonctionnelles de la densité
électroniqueF[ ] et G[ ] sont valables quelque soit la forme du potergieiérieur et le
nombre d'électrons.

Théoreme 02

La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systew plusieurs particules possede un
minimum qui correspond a I'état fondamental. Lagieénde particules de I'état fondamental

vérifie :
?(Py+ efg?(P+ (1-20)

Hohenberget Kohnont montré que la vraie densité de I'état fondamdesiest celle qui
minimise I'énergieE| ], et toutes les autres propriétés sont aussiamaibnnelle de cette
densité. L’énergie de I'état fondamental d’un systeélectronique dans un potentiel extérieur

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

Kohn et Shanf9] ont introduit un développement supplémentairecgmisiste a remplacer le

systeme réel interactif en un systeme fictif noteriactif. Cette approche réalise une
correspondance exacte entre la densité électrgnigareergie de I'état fondamental d'un

systeme constitué de fermions non interactifs glatans un potentiel effectif et le systeme
réel a plusieurs électrons en interaction soumispaientiel réel. De ce fait, la densité
électronique et I'énergie du systeme réel sontewées dans ce systeme fictif.

Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenkérgohn s’appliquent également. La
fonctionnelle de la densité F [(r)] pour le systeme interactif peut étre exprinyse

I'expression suivante :
FI[ O)= o4+ 2 (PG ? G+ ! 4+ (1-21)

Ou : 444()3+[ est I'énergie cinétique du gaz d'électrons noreradissant?; 445 +[
désigne le terme de Hartree (I'interaction de Caodlcaclassique entre les électrons décrite a
travers leur densité de charg€), 44(3+[ est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
linteraction inter électronique appelée énergieéctiange-corrélation et n 44()+[
inclut I'interaction coulombienne des électrons@iles noyaux et celle des noyaux entre eux.
Le terme de Hartree et celui de I'énergie cinétiguent un réle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sorglussimportants dans le traitement de
I'interaction des électrons. La différence enténgrgie cinétique réelle et celle des électrons
non interagissant ainsi que la différence entneefgie d’interaction réelle et celle de Hartree
sont prises en compte dans I'énergie d’échangereilatiomt?; 44( +|

L’équation de Schrddinger a résoudre dans le caeldeapproche de Kohn et Sham est de la

forme :

k—4" 41, O+ ! 10+ ! w GoWG+q 9 BR(G+P  (1-22)

()’ +.: la fonction d’onde de I'électron i.

V,,,(r) : représente le potentiel ionique.
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V, (r) : représente le terme HARTREEdoNNéE par :

r(r.)r (r
VH (r) = Trl)- r(‘z)drl.drz (|_23)
1 2

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu &ipde la dérivée de I'énergie d’échange

corrélationE, . par rapport a la densité :

Ve (r) = 1-24
e Tr(r) (1-24)
Donc les équations d€OHN-SHAM peuvent s’écrire sous la forme :
6=—4" 41 oo (J+7W(j+q 9 BR(j+cP (1-25)

m

Ou chaque électron subit I'effet du potentiel efifearéé par tous les noyaux et les autres

électrons, ce potentiel est donné par :

D
oo O+ ! 1 O+ t ) Pix )5 ! Ot
(1-26)
Les orbitales des K-S sont décrites par I'expressigvante :
P4+ 4 yVW(7+W (1-27)

Les équations (1.22) correspondent aux équationéotha et Shamet doivent étre résolues de
facon auto-cohérentege. en débutant a partir d’'une certaine densité imitiah potentiel est
obtenu pour lequel I'équation (1.21) est résoluaired nouvelle densité électronique est alors
déterminée. A partir de cette nouvelle densiténomveau potentiel effectif peut étre calculé.

Ce processus est répété de fagcon auto-cohéreqgtégue que la convergence soit atteinte,
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i.e.jusqu’a ce que la nouvelle densité électroniqueégale ou tres proche de la précédente

(correspondant au critere de convergence fixé).

I.5.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation :
La seule ambiguité dans I'approche de Kohn et St est le terme d’échangecorrélation.
La complexité formelle de ce dernier rend la résoiu des équations de KS difficile,
Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumisesapproximations de I'ordre local ou

proche local de la densité, ceci dit I'énergjepeut étre écrite sous la forme :

2LZal \ 90+9 (D) +7) (1-28)

9. (4Ql;)+ est I'énergie d’échange-corrélation par électrarpaintr , elle dépend de(r )
dans le voisinage de.Ces approximations ont suscité l'intérét de pusescientifiques et
enregistré d’énormes progrés en la matiere. Ndassahpporter quelques définitions des plus
populaires d’entre elles.

a L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans leurs article original, Kohn et Sham ont gmédi le fait que I'on peut considérer les
solides trés proches d’'un gaz d’électrons homogenas cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractere ldoa$ deux auteurs ont proposé I'utilisation
de l'approximation de la densité locale (LDA), datequelle I'énergie d'échange
corrélation’?fﬂ' Zg[n'est autre qu’une intégrale sur tout I'espaces@goposant qu@, (4[;)+

est I'énergie d’échange-corrélation par particilsndyaz d’électrons homogéne de densité
?fl Zgl \ g+ ZgO+[_) (1-29)

\g0+-g" BOH 9" HO+[_9) (1-30)

Le terme d’échangé}[1 4()+[ peut étre exprimé analytiquement, tandis que riedede
corrélation a été calculé avec précision, utilidartechnique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder (CA) [10] et ensuite paramétré en difféerentes forfiés.
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Hormis la nature locale du terme d’échange-conaratl’approximation LDA suppose que
la distribution de la densité n’affiche pas uneatawn rapide. En dépit de sa simplicité cette
approximation a fait ses preuves notamment danaddraitant les systémes non homogenes.
La réussite de cette approximation a traiter degegyes différents, I'a rendue trés réputée et a
donné naissance a de nouvelles idées pour I'areélior

b L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Le succes de I'approximation de la densité locad@agendré le développement de différentes
approximations du gradient généralisé (GGASs), ggodpnt une nette amélioration de celle-
ci et ainsi une meilleure adaptation aux systentadiés. Cette approximation revient a
considérer le terme d’échange-corrélation non plusme une fonction uniquement de la
densité, mais de maniére plus générale comme unotido de la densité et de sa variation
locale WeWUne premiere approche (GEA7 ) a été introduite K@hn et Sham et ensuite
utilisée par d’autres auteurs notamment dans &&ux de Hermaet al. [12]. Cependant,
cette approximation n’a pu apporter les améliorstiescomptées a la LDA, aboutissant a de
faux résultats.

La notion d’approximation du gradient généralisé&{@J réside dans le choix des fonctions,
permettant une meilleure adaptation aux largesatrans de telle sorte a préserver les

propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa éogénéral¢l3] :

2l Zgl \ ()19 ZgWeWe> > 5) (1-31)
\ g0+ (g+ YL ZgWe W >>[<) (1-32)

Ou 9}[‘ est I'énergie d’échange d’'un systeme non polatesélensitén(r). Il existe de trés
nombreuses formes ¥Ye, les plus frequemment utilisées sont celles intites par Becke
(B88) [14], Perdew et Wang (PW916] et Perdew, Burke et ErnzerHab].

c La EV-GGA

La lacune majeur dans les deux approximations (&GRDA) est I'estimation de la valeur
du gap énergitique, qui est essentiellement duéeame de corrélation qui est jugé trop
simple, et pour corriger cette lacune, Engel etkdoen montré[17], que La GGA ne
s’améliorer pas sur I'expansion du second ordregdient généralisé due la plupart du

temps a I'annulation des erreurs locales, d’olblasction apportée au terme de corrélation,
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on mixons le second ordre du gradient généralige & terme exacte de corrélation de
Hartree-Fock. Cette nouvelle forme dite :(EVGEAY] s’avére meilleur pour le calcul du
gap, mais malheureusement elle demeure pauvre slirdgresse aux calculs de I'énergie

fondamental en fonction des parametres structurales

[.6 Résolution des équations de Kohn-Sham :
La résolution des équations de Kohn et Sham niéedsshoix d’'une base pour les fonctions
d’ondes que I'on peut prendre comme une combindiaéaire d’orbitales appelées orbitales

deKohnSham(KS) écrites sous la forme :

8O+ .1 W, (1-33)

La résolution des équations de Kohn et Sham seneésula détermination des coefficients
Cij pour les orbitales occupées qui minimisentdégie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premiére zen8rdlouin permet de simplifier les
calculs.

Cette résolution se fait d’'une maniére itérativauisant un cycle d’itérations auto-cohérent

illustré par I'organigramme de la Figure 1.1 On eoence par injecter la densité de charge

initiale N pour diagonaliser I'équation séculaire :
( n+41 yd (|'34)

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

Si les calculs ne concordent pas, on mélange lag densités in et out de la maniéere

suivante :

P (Dt 1P g (1-35)
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i : représente laémeitération et un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itéegpieut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergenceréalisée.

|.7 Techniques de résolution

En supposant connues les fonctionnelles d’échanhgke eorrélation, il est théoriquement

possible de résoudre les équations de Kohn Shapen@ant la résolution d’'un systeme

constitué d’un nombre infini d’électrons qui se ment dans un potentiel effectif généré par
un nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d¥@évident. Il est donc indispensable de
faire appel a des méthodes numériques complexesle®mrandes lignes seront exposées

plus loin.

1.7.1 Théoreme de Bloch

Les états propres de I'équation de Schrodinger poarmarticule indépendante, dans un
systéme ol les électrons baignent dans un potefiietif 2~ ) , telle que les équations de

Kohn et Sham, satisfont les équations aux valetagres :

S

w0()+:8 )+ 6 —4a" 41 oo (J+78()+ 49 :8 ()+ (1-36)

Dans un systeme périodique (cristal), le poteefiielctif a la périodicité du cristal et peut étre
exprimeé a l'aide des séries de Fourier :

oo O+ l 0o (€ +S<EA4(fc>)+ (1-37)

ouc sont les vecteurs du réseau réciproque, ainsi

too O+ 5V 1o () +S<«EA( fe)+_) (1-38)

ete | estle volume de la maille primitive.
Compte tenu de la symétrie de translation, il cent/que les états soient orthogonaux et régis

par les conditions aux limites du cristal (volumérii). Dans ce cas les fonctions propres de
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KS sont régies par le théoreme de Bloch: ellesrduteux nombres quantiques; le vecteur
d’ondek dans la zone de Brillouin (BZ8) et I'indice de bandplus le spin dans le cas des
matériaux magnétiques), et ainsi peuvent étre mgm$ par un produit d’'une onde plane

exp(k.r ) et d'une fonction périodique :

8. ()+ S«EA(fe>)+. ()+ (1-39)
O+ O (1-40)
‘ g>', g D;==F (1-41)

R sont des vecteurs de l'espace direct, définis’paaveci“{1,2,3} et F le nombre de

cellules primitives dans chaque directiéh » ” dans le cas du cristal idéal).
La résolution de I'équation revient a développeiolaction périodique r;_(4l=dans une base

de fonctions dépendantes des points Kk :

L0t g, ’ T 0 (1-42)

La fonction d’'onde ,est développée dans un espace a dimensions infoeiessignifie qué
devrait étre en principe infini. Cependant, enigag on travaille avec un ensemble limité de

fonctions de base, ainsi la description g¢ ne sera qu’approximative. Une fois cette base

sélectionnée, il suffit de résoudre le systeme :

(4 (++ 9 (o, (o (1-43)

4ot " L egooe’ g (1-44)

Pour chaque poink correspond un ensemble d’états propres, ayangliétiei =1,2,.... ,

obtenus par diagonalisation de I'Hamiltonien (1.30)
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|.7.2 La zone de Brillouin

Tous les états propres possibles sont caractépeésn vecteur d’'ond& dans une maille
primitive de I'espace réciproque périodique. Ailasguestion qui se pose : existe-t-il un choix
plus approprié de cette maille ? La premiére zanBrillouin (FBZ9), par définition la maille

la plus compacte possible la ou les excitationv@etétre représentées, est sans aucun doute
le choix de référence. La particularité de cettdlenprimitive est le fait qu’elle soit délimitée
par l'intersection des plans perpendiculaires aeoteursG . A l'intérieur de cette zone les
bandes sont continues tandis que ses limites sorgranhde importance car chaque point
représente un vectelw ou se produisent les diffractions de Bragg. Afiroldénir les
propriétés telles que I'énergie totale, la dendéécharge, etc., il est impératif d’intégrer sur
les pointsk dans la zone de Brillouin. Pour une fonctibf+ , oui définit I'indice de bande,

la valeur moyenne est :

4 o— 2+ — I\ z(e (1-45)

soite | le volume de la maille primitive dans I'espace ééeT—et le volume de la zone de
®Zm

Brillouin. Dans le cas des semi-conducteurs, cesrsesrsont déterminées grace a un
échantillonnage des poirits Ainsi, il est possible de transformer I'intégoatien une
sommation sur I'échantillon choisi. De nombreusex@dures d’élection existent pour ces
points. On citera en particulier celles de Baldeneg 8], Chadi et Koheiji219] et Monkhorst

et Pac20] comme les plus fréquemment utilisées.



Calculer V(r)

Résoudre les équations KS

Déterminer EF

Calculer 7 4t

Convergence ?

FIG 1.1 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctibarte la densité (DFT).
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1.1 introduction
L'utilisation d’'une base d’'ondes planes combinéainapseudo potentiel, représente une
méthode sans doute trés utile, cependant ellesgendvéler insuffisante quant & la description
des informations contenues dans la région prochendgaux (ex. les excitations des états du
cceur). Dans ces conditions, le recours a une base est inévitable. Or une telle base se veut
d’étre plus efficace et notamment doit étre impeemtent non biaisée. La premiére
alternative est la base APW introduite par SIf2ét, cette méthode en soi n’intervient dans
aucune application de nos jours, cependant desaat&ns apportées a cette derniere I'ont
rendue plus intéressante.
La méthode des ondes planes augmentées linéafigdee/) représente une amélioration de
la méthode APW. Cette méthode utilise une baseemplus efficace qu'une base d’ondes
planes. Cependant, elle apporte des complicatigpiémentaires qui rendent plus difficile le
calcul des éléments de la matrice des coefficieD#ss la méthode APW (ainsi que ses
dérivées), I'espace est divisé en deux régionsHi¢f. 11.1) dans lesquels différentes bases
sont utilisées : des fonctions atomiques a l'ietéride sphereSluffin tin (MT) centrées aux

positions atomiques et des ondes planes dansitmrigderstitielle.

/Régiml \

mterstitielle

Sphere
MT

L o

FIG 11.1 Division d’'une cellule unité en une région « muftim »MT et une région
interstitielle.
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En pratique I'idée se présente comme suit : &étietir de la région interstitielle, le potentiel
est presque constant et les électrons sont quasilibees, permettant ainsi I'utilisation
d’'ondes planes pour une meilleure description destions d’onde. Cependant prés du
noyau, les électrons se comportent comme dansoumedibre ce qui nécessite le choix d'une
base de fonctions atomiques pour décrire les fonsti’onde de maniere correcte.

Définition

La base de fonctions est définie comme suit :

(II-1)
"R () + -

| Représente le volume de la maille primitive 0 ; soit la position atomique dans la

maille primitive, est le rayon de la sphére Muffin tinlm{} est I'index du moment
angulaire, représentent des harmoniques sphérigues,vecteur d’'onde dans la zone de

Brillouin réduite et{ un vecteur du réseau réciproquesont des solutions numériques de la

partie radiale de I'équation de Schrodinger powr énergie ELes coefficients sont

choisis de telle sorte a satisfaire les conditiuns limites.

Pour un atome réellement libre, la condition amitis que doivent satisfaire pour r
infinie, limite le nombre des énergies E pour ledliggeune solution existe. Ce type de
conditions ne s’applique pas dans notre cas, dascsolutions numériques peuvent étre
obtenues pour chaque Ees  n’ont pas de realité physique, ils forment ici Wese qui
n’est pas celle des fonctions propres. Mais cometie base est malgré tout assez proche de
celle des fonctions propres dans cette région idtatrelle est tout de méme trés efficace.
Nous devons considérer que les ondes planes ariext des sphéresuffin tinse raccordent
avec les fonctions a l'intérieur de celle-ci, asstirainsi la continuité sur la surface des
sphéres. Pour construire ceci, développons lessoptimes en harmoniques sphériques a

l'origine de la sphére de I'ator@e
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—_45% )6=/8 45% )&
3 3

CoL ' ( <=3>7w@)> B (1)
Ou est la fonction de Bessel a l'ordret && représente la dépendance angulaire du

vecteur &' (. En identifiant cette équation ¢etma (I1.1) et ce erCy qui correspond a la

surface de la spherauffin tin,nous obtenons :

78 EG" K)o "

—— &' ( <=3>7 W -

Twong & (<3 8 ) (11-3)
Les parametres sont ainsi définis de facon unique mémeEsreste indéterminé.

L’équation (11.2) contient a priori une infinité dermes. Or ceci induit 'emploi d’'une infinité

de . En pratique nous introduisons une coupure a ttaing appelé&st . Se pose alors
le probleme de trouver la bonne coupure (donc lea Bgr ). Pour un Rst donné,

I'harmonique sphérique correspondantgr  a au pludJRt noeuds par sphé&" . Pour

convertir en nceuds par unité de longueur nousduoisons le rappor{% Rsr [\C p.

pour gu’une onde plane soit équivalente, elle dodir au moins le méme nombre de noeuds
Par unité de longueur. Une onde plane dont la @érlia plus courte e®l\[( st a 2/U\[

(st )=(st [\ noeuds par unité de longueur. Les coupures msuohdes plandsst et
pour les fonctions angulairé&f sont de « qualité » comparable si le nombre dedsgear

unité de longueur est identique. Ce choix induddadition suivante :

| (11-4)

Ceci permet de déterminer une bonne valeluge pour un( st donné. Une valeur finie de
Rst implique que pour chaque APW le raccordementawsphérenuffin tinn’est pas exact
mais suffisant. Les rayons des sphénesfin tinne doivent pas varier excessivement suivant
'atome sinon une valeur d&t devient difficile a déterminer. Pour que la dgstion de la
base APW soit compléte, il nous reste a détermi@mgrarametreE . A priori pour une

description correcte des états proprés nous devons prendEeégale aux valeurs propres

b? or c’est justement ce que nous cherchons! Pagcoiesit nous nous retrouvons contraint a
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introduire une valeur triviale pouE=b* avec laquelle nous construisons la base APW, les

éléments de la matrice hamiltonienne ainsi que &rioe de recouvrement. L'équation

séculaire est alors déterminée ebiedoit en étre une solution. Si ce n’est pas leucasautre
valeur deb? est de nouveau introduite et ce jusqu'a obtendr premiére racine appelée
b® *De méme, la procédure (cf. Fig 11.2) est entam@ar fa deuxiéme valelr®™  etc.

Une fois lesb® déterminées la méthode décrite auparavant estgappl pour calculer les

coefficients
[ ] | Chomxde K_ et ]
| Pour l{n k| & |
% | N
i b |
 Caleul des 5 | :
| A EDena |
| ol g W
o e
b /| Nea \ .
Onui ~/ [ oL L <[C_| = APw ‘
| '
I ]
E st selurion '
\ Het s l
=
i
FIG 11.2 Algorithme de la méthode APW.
Le probléme avec la méthode APW est qu’elle utilise construit en EB* que nous

cherchons. Or il serait intéressant de construire u b* a l'aide de quantités connues.

C’est ce que fait la méthode LAPW (Linearized Augteel Plane Waves). Un est
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construit & une énergk,  puis un développement de Taylor est effectuédd déterminer

sa valeur au voisinage de cette énergie :

b? .'  .0b? %Eﬁ«mln ,0b? (1I-5)

Mg Q

En remplacant les deux premiers termes du dévetogpedans (11.1) pour urdfixée, nous

obtenons la définition d'une base LAPW :

0 ' Yoph > B
e p e) (”'6)
"#$%& ( )* + ) -
Ou un nouveau coefficiemt = d. b* estintroduit. Afin de déterminer et
p il est impératif que le raccordement en bord desp soit continu (égalité en valeur et

en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant une exgi@ssimilaire a (11.2) avec sa dérivée radiale.
Nous aboutissons a un systeme de deux équatioasxartconnues.

Imaginons maintenant que nous voulions décriretanptopre de caractere prédomingutl
=1 ). Afin de minimiserp , coefficient d’'un second terme d’'un développemeat
Taylor, il est souhaitable de choisir dg prés du centre de la bande la différenced, b*

est alors faible. Nous pouvons répéter ceci poaged moment (étatss-, p-, d- etf) de

chaque atome et ainsi choisir un ensemble®eel que la définition finale de LAPW soit :

1 ' g opA 1)r> =7
"#$%& ( )* + ) -

(11-7)

Ou lesd® sont fixés. La pertinence de I'utilisation d’unese APW ou LAPW est jugée par

le produit C5® (g7 )  entre le plus petit rayonuffin tinet le( gt
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1.2 La base LAPW avec les orbitales locales
(LAPW+LO)

Jusqu’ici il n'a pas été spécifié quel état életimoe serait calculé par la méthode LAPW. I
faut en effet séparer les états de cceur qui niiparit pas directement a la liaison atomique
des états de valence qui s’y impliquent. Les @tatsceur se doivent de rester a l'intérieur de
la spheremuffin tin Mais a cause des hybridations électroniquesaiosriétats sont appelés
"semi coeur" puisqu’ils participent a la liaison snabur une faible part. Afin de résoudre ce
probleme de gestion des divers états, des orbithtes locales (Local Orbital : LO) sont

introduites dans la base LAPW. Une orbitale loesledéfinie par :

u VWP d? 'p VWP d® 'x YwP dPy> B2

D s; {

Une orbitale locale est définie pour uet unm donné et pour un atome a ¢ . Elle est appelée

locale car elle est nulle partout sauf dans la igaiméiffin tina laquelle elle se rapporte. Deux

énergies de linéarisatioth® d? sont définies pour deux états de méme |. L'unutitisé

pour I'état de valence le plus haut et l'autre pleuplus bas (pour celui-ci une description

avec uniquementP sans sa dérivée suffit car il est considéré comrasque libre). Il n’y a

Vi Vi

plus de dépendance énet ( . Les trois coefficients "' p "1 x sont déterminés de
facon a ce que l'orbitale locale soit normaliség@tlle ait une valeur et sa dérivée nulles
continlment sur la sphénauffin tin Ces orbitales locales sont alors ajoutées ada bAPW.
L’addition des orbitales locales augmente la taldda base LAPW. Si pour chaque atome les
orbitales locales des étgbs et d- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 foiscpan
atome dans la cellule unité. Ce nombre reste velaient faible comparé a la taille typique
d'une base LAPW (quelques milliers de fonctionsg gain en précision qu’offrent les

orbitales locales justifie amplement la faible aegmation du temps de calcul.
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1.3 La méthode APW+lo

Le probléme avec la méthode APW résultait en leeddance en énergie de la base utilisée.
Cette dépendance peut étre écartée dans la méatABI&+LO, au prix de l'utilisation d’'une
base lIégerement plus grande. Dans la méthode AP¥bemée a présent, la base utilisée est
indépendante de I'énergie tout en préservant uhe i@dentique a celle de la méthode APW.
Dans ce sens, la base APW+lo combine les meillezaesctéristiques de celle des APW et
LAPW+LO.

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

ensemble d’énergies fixées

1 A

" e () + .

(11-9)

Comme on a pu le constater avec l'utilisation digres fixées, cette base ne permet pas une
bonne description des fonctions propres. Elle esicchugmentée par un deuxiéme type de
fonctions. Ces derniéres ne sont autres que lésledlocales (lo), cependant elles different

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

(11-10)

Les deux coefficients ' p ' sont déterminés par normalisation, et en considégae
I'orbitale locale ait une valeur zéro en bord d&ésp muffin tin (mais sa dérivée est non
nulle). Désormais, 'APW ainsi que I'orbitale loeatont continues en bord de sphere, tandis

gue leurs dérivées ne le sont pas.
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1.4 La base mixte LAPW/APW+lo

La raison pour laquelle LAPW implique yngt plus important que celui nécessaire pour
APWH+lo peut étre liée a certains états qui sorficilds a représenter par la base LAPW. Les
exemples les plus fréquents sont :

Les états de valenck etf-.

Les états d’atomes ayant une sphaudfin tinrelativement petite comparée a celles

des autres atomes dans la cellule unité.
Il est plus avantageux de traiter ces derniers lvbase APW+lo, et limiter l'utilisation de la
base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ?lisation de la base APW+lo pour un état
signifie que par atome] 21 orbitales locales sont ajoutées a la base. @Gglique une base
APW-+lo, pour le mém@t? ( st , considérablement plus large que la base LAPW. Ce
dernier est compensé par le fait qu’un plus p&§if ( st est nécessaire pour obtenir de
bons résultats. Cependant il serait préférable diliser ces fonctions de base que
lorsqu’elles sont vraiment utiles. Une telle appi@aboutit a une base mixte LAPW/APW+lo

. pour tous les atomes et valeurd , I'équation (11.6) est utilisée. Mais pour certatomes
2. ,z p etcertaiR, I'équation (11.9) est utilisée. LesD‘i correspondantes suivant

I'équation (I1.10) sont ajoutées a la base destfons. Une telle base consiste en un choix
recommandé dans WIEN2R?2].

Pour finir, revenons a la définition du potentigcdvant les interactions entre noyaux et
électrons. Ce potentiel peut étre traité differemnseivant que I'on se trouve a l'intérieur ou

a I'extérieur de la sphérauffin tintel que :

} > ' 2D
} L oge) - (I1-11)

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a [lintérieur Patervention
d’harmoniques sphériques et de série de Fourielexdétieur de la spherenuffin tin.
L’introduction d’un potentiel de ce type nous dommenéthode FP-LAPW pour Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves, appelée ainseltamprend en compte la dépendance

angulaire dans tout I'espace.
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1.5 Wien2k

Dans ce travail, nous avons étudié la méthode FPMWAImplémentée dans le code Wien2k

[22]. Les principaux programmes nécessaires pour l&acalcul auto-cohérent sont :

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

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiquestetndine comment les

différentes orbitales sont traitées dans le caleula structure de bande, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupaadpdétermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, généneplinsion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale

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

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle S&Flg superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et tégésqu'a ce que le critere de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapasantes :

LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propies gecteurs 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 illustiédesdiagramme de la Figure4.
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FIG I1.3 : L'organigramme des programmes du code wien2k
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[11.1 Introduction

La structure électronique des solides cristalisisbasée sur I'hypothése de la périodicité du
cristal par translation du réseau primitif. Quevidet la structure de la bande si le cristal
n'est plus périodique, soit qu’il contient des imgtés occupant au hasard les sites du réseau
ou qu'’il soit un alliage dont on peut faire vari@rconcentration relative de ces constituant ,il
peut faire varier la concentration relative de cesstituants ,il peut étre binaire, ternaire,
guaternaire suivant qu’il renferme deux ,trois auatge éléments ,la symétrie de translation

n’est plus parfaite et le désordre est primorgilé).

Les alliages ternaires semi-conducteurs des corapbk¥® de la forme ou(x)
représente la concentration du composé AB et (ke du composé AC, ont attiré une
attention considérable pour différentes applicatioptoélectroniques grace a I'ajustement de
plusieurs de leurs parameétre physique en fonctola draction molair¢106].

[1l.2 Définition des alliages IlI-V :
Les matériaux I1I-V sont des corps composes forenpartir d'un élément de la lll colonne et
d'un élément de la V colonne de la classificatiériqulique de Mendeliev. Le (tableau 1lI-1)
regroupe un extrait de cette classification (lesffrels en haut et bas représentent
respectivement le nombre atomique et la masse qt@hi Ainsi de nombreux composeés

binaires peuvent étre réalisés.

1l \Y V

TAB Ill.1 Extrait de la classification périodique des éléraent
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l1I-3 Les composés binaires, ternaires et quaternaes des alliages
HV

[11.3.1 Les composeés binaires :

Parmi tous les composés binaires possibles, tom$ pas le méme intérét potentiel. L'étude
de leurs propriétés, et en particulier de la stmectie bandes montre que les éléments les plus
légers donnent des composeés dont laquelle la biatelelite est large et indirecte, et dans
laquelle la masse effective des électrons est élevges composés contenant du bore, de
l'aluminium ou de l'azote entrent dans cette catégds ont en général peu d'intérét pour
I'électronique rapid§23], qui demande des semi-conducteurs a forte moliéit@orteurs ou
pour l'optoélectronique ou une structure de baniblectd est nécessaire pour que les
transitions optiques soient efficadesl]. A l'autre extrémité, les éléments lourds comme le
thalium ou le bismuth donnent des composés a bageatium (GaAs, GaSb) ou d'indium (
InP, InAs,InSb) dont les propriétés sont les phidressantes.

[11.3.2 Les composeés ternaires et quaternaires :

L'intérét pratique des alliages Ill-V est encor@sidérablement renforcé par la possibilité
de réaliser des alliages par substitution partedld'un des éléments par un autre élément de
la méme colonne. On sait par exemple obtenir degyas ternaires, ou quaternaires qui sont

identifié de la fagon suivante :

Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur l'un des géssaux, soit, | -
Exemple | , lorsque la composition exacte compte peu, o tri court LaYBi.
Quaternaires 1+3 :S'il y a substitution de 3 atomes sur des soURU&SEOIt :

- .Exemple $.%
Quaternaires 2+2 :S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun deg deus réseaux, soit
v 4 4 .Exemple $, . & 4

La plupart des solution solides ainsi réaliséest smmplétes, la loi de Vegard (relation

linéaire entre le parametre de réseau et la cotiposest approximativement suivie, et on
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observe une évolution progressive et régulierepiepriétés (dont la bande interdite et les

parametres cristallins) en fonction du taux de stuib®n.

l11.4 Structure cristalline :
La plupart des matériaux lll-V se cristallisent gda structure sphalérite dite "Zinc Blende"
présentée sur la figure (lll-1). Cette structurej g'apparente a celle du diamant, est
constituée de deux sous-réseaux cubiques a fangge® I'un étant constitué des atomes de
I'élément I, l'autre des atomes de I'élémerjfl®5,26,27,28,29]Ces deux sous-réseaux sont
décalés I'un par rapport a l'autre le long de dégaimale du cube, d'une quantité (4, /4

," 14),(" étant le parametre cristallin, c'est-a-dire la leng de I'aréte du cube élémentaire.

iy
FIG lll-1 Réseau cristallin dans la structure Zinc-blende(G4#P,etc).

De ce fait dans les matériaux llI-V, les liaisores sont pas simplement covalentes comme
dans le Silicium. Elles reposent sur le transf&tedtrons des atomes du groupe V sur ceux
du groupe lll. Cette répartition est a l'origine @aractére partiellement covalent des liaisons
(semi-conducteur polaires). Cette composante i@nid@ la liaison est importante, elle se
manifeste par la présence de moments dipolairestrifiges qui interagissent avec le
rayonnement électromagnétique de grande longuende, au méme titre qu'il y a interaction

entre les cristaux ioniques et la lumiere infram{39)].
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l11.5 Dépendance de la concentration :

Un alliage ternaire semi-conducteur est suppos@énme, cependant I'effet de fluctuations dd
a la composition x est inévitable, plusieurs demametres physiques tels que la constante
du réseau, la structure de bande électronique gkseneffective, le potentiel de déformation
les propriétés dynamiques du réseau, les constdidiestriques et optiques varient selon la
composition X et peuvent étre représentés par um@les interpolation analytique des
propriétés de ses constituants plutét que de tregealliage comme un nouveau composant

chimique avec ses propres caractéristiq@gp

Le cristal ternaire est composé de molécules AB avec une fractionireakaet des

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

JHH AByCix=* Fag +!,-*"  Fac (111-1)

Certaines propriétés suivent la loi de Vegard [@2hme le paramétre de réseau donné par :

' Al H — %
1 0lz30 ° 4™

81, -*" (11-2)

S67 569

, est le parametre de réseau du composé AB.etle paramétre de réseau du composé

AC etxla concentration molaire.

D’autres propriétés par contre, suivent une intatpmn quadratique, comme I'énergie

électronique.

Plusieurs approximations ont été envisagees peétumdé des propriétés physiques de ces

alliages.
[11.5.1 Approximation du cristal virtuel VCA :

L’approximation du cristal virtuel VCA est I'apprbe la plus préférée grace a sa simplicité,
elle postule que l'alliage est approximativememtrésenté par un réseau périodique virtuel

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

145 =7 8@pCDBE@!C - @xc!CD (111-3)

:4- =2 8E@F!C8!,-E "@g/C" (111-4)

Ou @f et@g sont respectivement les potentiels périodiques\Beet AC.

La méthode pseudo-potentiel empirique (EPM) coupld@approximation du cristal virtuel

(VCA) reste la plus simple et offre des résultatsipatibles pour la structure de barig@].

Le gap énergétique pour la plupart des alliagesaiers est approximativement donné sous la
forme d’une fonction quadratiqug4] :

Ho!E' 4 E(He8 !, -E "Hi8 EI,-E" (I11-5)

Avec Hyg( : est les gaps énergeétiques des composeés AB.
Hyc : est les gaps énergétiques des composés AC.

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

linéaire » prouvé par I'expérience.

Cependant la VCA donne des parametres de courBomgirfg) du gap énergétique déviant
d’'une valeur importante de celle fournie par a pésence, pour remédier a cela, il est
nécessaire d’'introduire I'effet du désordre comtpiashel dans le formalisme de la VCA en

ajoutant un terme correctif a ’'Hamiltonien apppt#entiel du désordri@4].
[11.5.2 Le potentiel du désordre effectif :

Pour un alliage ternaire semi-conducteur avec x la concentration stoechiométrique du

composé AB et (1-x) celle du composé AC, pour uggidution des composés AB et AC
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dans les sites des deux sous réseaux le potentiEsbrdre ;« S'écrit d’apres Balderescki et
Maschke35] :

ljek 4 !, -* "LQ;7 MO - PR- * LQQ M!O - Py’ (1-6)
Oou:

MC 4 @!C" - @ng!C" (111-7)
S et S Indiguent que la sommation est sur les sites dettaules AB et AC
respectivement.

La VCA considere les approximations suivantes :

Ly, MC-TR4ELMIC-Ty (111-8)

Ly, MC-TR4!,-E" LMIC-Tg (111-9)

Ces approximations donneihg 4 Y,on aboutit donc a un désaccord entre les valeurs
calculées et celles fournies par I'expérience, équence d’avoir négliger I'effet du désordre
compositionnel, pour remédier a ce probleme I'efietdésordre est introduit par le potentiel

| jeC'est ce qu’on appelle la V.C.A améliorée qui cdesé les approximations suivantes :

Ly, M\C - T R4 ZEL MIC - T (111-10)
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Ly, MC-TR4 !,-E" LMIC-Ty (I11-11)

Ou et sont des fonctions du désordre qui dépendent derleentration x et de I'énergie

potentielle. dans ce cas, le potentiel du désatdveent :

ljek4! - "EL-E" LWMIC-TY (n-12)
On considére que le terme - " est un terme ajustable et par un calcul de pibtéaton
a
© AT gLk LE" L-E"" 1 - 1L-E™ D (ll-13)
Ou:

L : Représente la combinaison d’occupation deies par les composés AB ou AC.
Apres simplification des calculs on aura :
- =JdE,-E"" (111-14)
En substituant cette expression dans I'équatid+1id) on trouve :

'[ b LMIC-T (I11-15)

lJéK4_ a

Si on considere tout les sites du cristal étudigédression dé ;g aura cette formgL36] :

| ;4 -& 'EL-E" " L MIC-T (I11-16)
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Ou:

LS, [ Mids =]

|
&4 -
LE, [ M!dc"

(IN-17)

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

Oy : la distance entre ieme plus proche voisin .
[11.5.3 L’approximation du cristal virtuel amélioré e(VCAA) :

Dans I'approximation du cristal virtuel VCAA, le famtiel du désordre compositionnel est
ajouté au potentiel périodique du cristal, le psepatentiel du systeme devidB¥,38];

10" 41 4 81 jx (11-18)

11041, -&!'El,-E"" LMIC-T (111-19)

li1 :Le potentiel périodique du cristal virtuel.

| ;e : Le potentiel non périodique du au désordre casitiomnel.

L’équation (I11-19) peut étre écrite sous une forphgs étendu§l39] :

V) =E@!C8! -* "QC-&N2,-E "R N@!C - @ac!CR (11I-20)

Sous une forme plus condensée, en terme de sérfesiier(r) devient :
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V() =L, 1" Ek(llj O" (I11-21)

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

VG)=E@! "8!,-* "@Qg! "-&NE,-E "R NQg! "-@ac! "R (1-22)

@e! ", Qg Sont les facteurs de formes des composés AR eespectivement.

Ces facteurs de forme ont été utilisés pour leutales gaps d’énergies de I'alliage ternaire
semi-conducteur en faisant varier la valeur du parametre P justjakiention du
bowing optique expérimental. Les facteurs d forndes cet alliage sont calculés selon

I'expression (111-22) d’ou :

V(G) =E@np! "8, -* "@oqr! "-&NE,-E "R N@op' "- @nogqr ! "R
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Résultats Et Discussions CHAPITRE V

V.1 Introduction

Les propriétés physiques des composés a basesdautBi (Bi-V), dans la phase Rocksalt
(B1), ont été étudiées pour comprendre leurs effies dans les applications technologiques
mécaniques électroniques et pour comparer leursiptés avec celles des autres composeés
de type llI-V.

Nous nous commencant d’abord par la premiere paetiee chapitre qui consiste a étudié les
propriétés structurales, €électroniques, élastigesnfin thermiques des composés binaires a
base de bismuth LaBi etYBi . Apres nous comparonos résultats avec d’autre travaux
théorigues et expérimentales.

L'objectif majeur de notre travail est la deuxiepeatie qui regroupe les différents résultats
numeriques sur l'alliages ternairess¥aBi, sous différents concentrations (0.25 ;0.5 ;D.75
Ainsi que dans cette partie de ce chapitre, ont&®sse a la prédiction des propriétés
élastiques, structurales, tel que, le paramétrmaiie et module de compressibilité et enfin
les constantes élastiques en fonction de la coratemt (x) .Les calculs on été faite pour des
super-cellules cubique simple a 8 atomes pourriectsire ordonnée avec x=0.25 ;x=0.5 et

x=0.75 afin de les comparer a celles obtenuesdel@de la VCA.

V.2 Equations d’état

Les équations d'état (EOS) établies pour les naigripeuvent nous fournir une certaine
information sur les propriétés mécaniques, maissaabnditions vibratoires zéro. Elles sont
tres fréequemment déduites a partir des technigbesitio et mesurées expérimentalement a
I'aide des outils trés performants tels que lesg#s a enclume de diamant. Nous utilisons le

code Wien2K qui fait référence pour le traitememtalméthode FP-LAPW.

Les calculsab initio des équations d’états restent relativement fadlexécuter pour des
structures cristallographiques simples telles gog phases cubiques car, du fait de leurs
symétries, I'échantillonnage de la premiére zoneBd#ouin requiert peu de points. Les
exemples les plus fréquents des grandeurs extrdé@el®quation d’état sont le volume a

I'équilibre (parametre de maille), le module de poessibilité et 'énergie de cohésion.
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V.3 Détails techniques

Nous avons calculé par la méthode FP-LAPW les pEtdw structurales des composés a base
de Bismuth dans la structure cristalline Rockdakst important de rappeler que les codes
utilisés dans ce mémoire sont basés sur une thébrieitio. Il est donc naturel que leur
utilisation nécessite des réglages et que leurgltaés ne soient pas considérés comme
absolus. En pratique, il apparait que quelquessva@sepoint sont absolument essentielles, un
échantillonnage de la premiere zone de Brillouin ges points suffisamment nombreux et

bien placés ainsi que des parametres de coupyrespaies.

V.3.1 Test de stabilité :

L'exactitude des calculs auto-cohérents dépendesrmalement de la résolution de

'ensemble de base , de I'échantillonnage des points spéciaudans la zon de Brillouin.
Dongc, il est impératif de tester la convergence plrametres numeériques de la méthode FP-
LAPW implémentée dans le code WIEN2K1]. Dans cette méthode, il existe deux
parametres essentiels qui doivent étre raffinés d& décrire parfaitement les systemes

étudiés. Le premier parametre est le produit datrayon muffin tin moyen et le vecteur

( X , hoté R ). Ce produit représente le plus grand vecteur dedans

I'extension des ondes planes décrivants la régitarstitielle.

o= (V-1)
Avec# $ %

Ou$ sont des vecteurs du réseau réciproque est un vecteur d’onde défini dans la
premiere zone de Brillouin. Les solutions aux émuat de Kohn-Sham sont développées
dans cet ensemble combiné de la base a la FP-LAFRW k& méthode variationnelle linéaire.

Le choix particulier des rayons muffin-tin  est effectué de telle facon que la région

interstitielle entre les différentes sphéres sojtlls petite possible afin d’assurer une
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convergence rapide. En effet, des petites valeersce&s rayons impliquent une région
interstitielle plus grande et comme cette régidriregée par des ondes planes, le temps de
calcul sera plus important. Ces valeurs dépendeta garticularité de I'étude ainsi que de la
nature atomique et la structure du systéme étldiéeuxieme parameétre est le nombre de
points spéciaux utilisés pour lintégration dans la zone de Biiiln. Cette intégration
consiste en l'évaluation de la somme sur les aatspés en utilisant les opérations de
symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nédessau calcul des quantités physiques qui
nous intéressent (densité électronique, énergaetat). Les équations de Kohn-Sham sont

résolues dans I'espace réciproque en prélevanpalats spéciaux discrets dans la zone de

Brillouin. Le choix des points doit étre désigné soigneusement pour obtenir wmd

représentation de la fonction d’onde.

V.3.2 Considérations techniques

Nous avons procédé a une multitude de tests deeogences sur une large gamme de
systemes afin de déterminer I'importance du paremeét x# et le nombre des points
spéciaux dans les méthodes FP-LAPW. Dans cette étudeajems muffin-tin sont choisis
de telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvremeng dphéres muffin-tin. L&ableau V.1
donne les différents  utilisés dans nos calculs. Le choix de la grikds ¢ghoints spéciaux

dans la zone de Brillouin irréductible, et le x#

TAB V.1: Rayon muffin-tin ~ , parametres de convergence correspondant a chaque

composeés étudiés.

Composeés X# Grille de

La Y Bi
LaBi 2.5 - 2.8 9 10*10*10
YBi - 2.4 2.8 9 10*10*10
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A titre d’exemple nous montrons sur Fégure V.1 et Figure V.2 la variation de I'énergie

totale de YBI en fonction de I'énergie de séparati , ainsi que I'énergie totale du méme
matériau en fonction de K-point. Il apparait claient que I'on aboutit a une convergence sur
I'énergie totale du systeme a environ 200 eV. Al&die cette valeur, I'énergie totale devient

guasi constante.

-607801

-607802
-607803 4

607804 .

607805} \
-607806- \

-607807 iy

Energie(ev)

-607808 +—————————F——————1——————
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Energie De Coupure(ev)

Figure V.1 : Test de convergence de I'énergie totale en fondgolfénergie cinétique de

coupure (CWk energy) pour le composéBi.
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-607807,21 - \
o — T - =
-607807,22 -
T T T T T T
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Nombre De Points K

FigureV.2 : Variation de I'énergie totale en fonction du nombtegpoints k sélectionnés dans
la premiéere zone de Brillouin pour le composé YBi.
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V.4 Propriétés structurales

Les propriétés de I'état fondamental de nos matérsont obtenues en utilisant un calcul
scalaire relativiste basé sur la méthode FP-LAPW traitant I'énergie d’échange et de
corrélation par la GGA, ce choix est motivé parsasuci d’enrichissement de la base de
données existante. Une méthode ab-initio basédagyroximation du potentiel total «tout
électron», est actuellement une des meilleuresr pauer un systeme fortement corrélé.
Nous utilisons le code WIEN2K.9] qui fait référence pour le traitement de la méthbB&e
LAPW.

La procédure commune utilisée pour déterminer feprgtés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer I'énergie totalesyisteme pour différentes valeurs du parametre
de réseau. Les résultats obtenus sont ensuiteegjastine équation d’état semi empirique.
Dans le présent travail nous avons utilisé I'équratie Murnaghaf43] qui est donnée par

I'expression suivante :

+ %-

&() * 456%7 (V-2)

Ou 8yest le volume a I'état fondamental. Le parametreédeau a I'équilibreg est donné par
le minimum de la courbe d’énergie tot&le- (V) (équation V-2).

Le module de compression B est déterminé par lebcoe de cette courbe (équation V-3) et
la dérivée du module de compression B’ est déteentnpartir de I'équation V-4 :

?

(( o<B%—>" (V-3)
@ ( L Ew (V-4)
E(V)=C, %—2>— 8 / = 1 4896%— 848,) (V-5)

DD3)
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Les Figures V.3 et V.4 représentent la variation de I'énergie de cohésiorfonction du
volume dans la phase cubique a I'état Blet B2 fsucomposés binaire LaBi et YBI. Les
résultats obtenus (I'énergie de cohésion Echonpetr@ de maille a I'équilibre a0, le module

de compressibilité BO et sa dérivée premiére Bi} sgportés dans le tableau (V.2).

-6,8 = B

—o—B2

-6,9

/./l
LaBi-GGA+SO

7,04
i \.\."'&"’./t
714
7,24

7,34

Energie De Cohésion(ev)

7,4

7,54

76 . ; . ; . ; . ; . ;
55 60 65 70 75 80

volume( 3)

Figure V.3: Variation de I'énergie de cohésion en fonction dlume des composés LaBi
pour les phases BletB2.

6,5 —=—B1
—e B2

6,6
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] %9 o o o °
6,9

704 YBi-GGA+SO
7,14

7,2

Energie De Cohésion(ev)

7,3

7.4

T T T T T 1T T T T T T T
50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

volume( 3)

Figure V.4: Variation de I'énergie cohésion en fonction du woéudes composés YBIi pour
les phases BletB2.
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TAB V. 2 : Propriétés d’équilibres : constante du résegunadule de compressibilité B ; et
premiere dérivée du module compressibilité, Bos résultats calculé par la FP-LAPW :
GGA+SOC dans les phases B1(NaCl),B2(CsCl) sont eo@sp avec les valeurs

expérimentales et théoriques existantes dandéealitire.

Phase Référence Fo ' A) Cy(GPa) G
LaBi
NaCl Nos calculs 6.683 45.556 4.110
Exp
Théorie XYZ[" [ Y
CsCl Nos calculs
YBi
NacCl Nos calculs 6.353 50.475 4.640
Exp XX\ [ Z
Théorie X [XA K \" 55 F \ anyF
XXn F [5 aX \ a[ X
CsCl Nos calculs 3.905 50.683 4.548

D’aprés les parametres diableau V.2 et bien précisément les valeurs de paramétre de
réseau, il est claire que la phase B1(NaCl) eslua stable phase pour les deux matériaux
LaBi et YBi vu que leurs énergies de cohésion daate phase est la plus petite
contrairement a la phase B2(CsCl). Dan3&bleau V.2 on constate en premier lieu que la
valeur expérimentale deH, et plus ou moins grande par rapport au valeurritpées. On
retrouve également que nos résultats sur le parardetréseau a I'équilibre obtenus par la
méthode FP-LAPW : GGA sont légerement supérieurgugdque % aux données théoriques
reportées par les] X LIMN®D 1R LMSNR 1J" LMSIP avec un pourcentage de \t. 7.3V -
5.6V respectivement pour les composés LaBi et YBi. Noassidérons qu'un résultat
théorique est en bon accord avec I'expérience diff@rence entre les deux valeurs est de
guelques % , ce qui est vrai pour notre composé,l@aBla valeur de paramétre de réseau a
I'équilibre differe de quelgue pourcent par rappartla valeur expérimental (1.7 %,
IJ LMSW) et d'une dizaine de % pour le module de compridigsibLes différents

composeés ont également un module de compressi@litéscendant en fonction du numéro
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atomique Z du cation. Notre calcul prévoit poumeedule des valeurs de 50.4757 GPa pour
YBi et de 45.5569 GPa pour le LaBi sensiblement maste que les valeurs théoriques
13 K LMSHR 1J" LMSWP* 1J R LMSWainsi qu’expérimentale IJ I LMNNM pour le composé
LaBi. Le désaccord s’explique par la différencerenés approches utilisées. Par ailleurs,
nous signalons que lI'impact de cette valeur de 8t pe&oir une influence directe sur les

constants élastiques.

V.5 Propriétés élastiques :

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniquessgistemes étudiés, nous avons calculé
leurs constantes élastiques indépendantQ . Q4q & paritir de I'énergie total dans I'esprit
de la méthode développée par Mehlal [44], qui consiste a imposer la conservation du
volume de I'échantillon sous l'effet de la pressibes modules d’élasticité d'un cristal
décrivent sa "raideur" lorsqu’il est soumis a uréfodmation externe. Le calcul de la

différence des modules d'élasticités, C11-C12satle tenseur:

h Z Z
e o2 M o7 (v-6)
Z Z e
54 he)

Ou est la contrainte appliquée.

L’'application de cette contrainte influe sur I'égiertotale :

E) = E@k) =E(0)* 4 _)8*® %ILkIP (V-7)

Ou, V est le volume de la cellule unitaire et H@)ergie du réseau sans contrainte.
Par ailleurs, le module de compressibilités esali¢ constantes Cij suivant I'équation:

B=-'" 4a _.) (V-8)

m

Le calcule du module d'élasticitgy utilise, quant a lui, le tenseur:
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z N Z
nh <
2) i Ia Z Z r (V-9)
z z Miggpe
n q

N,z y4
N 4h <
e Z 'a ‘ (V-10)
n r
he;

L’énergie totale devient :

E(k) = E@k ) =E(0) #* 448*k° % ILk9P (V-11)

Pour caractériser le comportement mécanique denradériaux on a utilisé les constantes
élastiques pour estimer les parametres macrosaepiegh que : module de cisaillemeiit,
Young’s modulus E, via the Voigt-Reuss-Hill appro&tior{40-41]:

$, Ug VU (V-12)

c

Module de cisallement de Voigt® , ainsi que module de Reus$'s sont :

Y223y 28VMYy 7z -
$. — (V-13)
$, {y 22"y 223Y 28) (V-14)

dy zzvm'y 223y 2B)
Le module de Young ou module d’élasticité (longitade) ou encore module de traction,
constante reliant la contrainte de traction (owadmpression) et la déformation du matériau

isotrope :

E=12 (V-15)

a mDv}
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Le coefficient de Poisson estimé pour nos compdsés I'éventail habituel des matériaux

ioniques plutdt que dans celui des matériaux cons|é5]:

_ mD3~
== (V-16)

Les calculs d&y4q et7 Q¢ sont effectués a partir de quatre points obteous ges valeurs
h de {0.0 ; 0.03 ; 0.04 ; 0.05}. Ensuite les valedes744 et 7 Q7 sont calculées par
régression linéaire. Les résultats obtenus par éghode FP-LAPW ont été développés
suivant la technigue introduite dans le code Wiemp2K Charpif51]. Les valeurs obtenues
pour LaBi et YBi ainsi que les résultats théoriqueecédemment développés tel que:
7 QEQ4QS, A E, Y eter sont présentés dans [Eableaux V.3 et V.4 respectivement.
Il est important de souligner qu'a notre connaissata communauté scientifique ne dispose

d’aucune valeur expérimentale des modules d’élgsour ces composés

TAB V.3 Modules d’élasticit4f Q{ Qdy pour LaBietYBi.

Référence “.f YBi
EVISED Nos calculs 111.868 125.364
Théorie 136.680 159.250
120.638
SVRETD) Nos calculs 12.401 13.031
Théorie 10.549 15.276
11.859
s T4,) Nos calculs 47.696 54.849
Théorie 58.579 67.070
20.522

I3 LMNMQ 13 LMNW
TAB V.4 Module de Young Eet de cisaillement G, le quotient de poissagt I'anisotropie
A pour LaBietYBi.

Composition X &* $-* %* St @<
YBI Present 122.060 53.635 0.096 0.976 0.941
Théorie 156.00 68.996 0.130 0.920
LaBi Present 107.779 48.738 0.105 0.959 0.934

130.956 60.330 0.085 0.93C
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Pour estimer la valeur anisotropique de LaBi et,Ydi a calculé le facteur anisotropique :

E Sz (V-17)

*2723¢ 78
Les valeurs calculés sont illustrées dan$dbleau V.4 Pour un comportement isotropique
E 5, or une valeur plus au moins grande@endique l'anisotropie. D’apres [€ableau
V.4 on voit clairement que le coefficient A est diffat de I'unité pour les deux composeés, ce
qui nous permet de dire que nos composés se semateriaux anisotropes. Du point de vue
ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les dematériaux est en général en dessous de la
valeur critique 1.75 qui sépare les comportementdild / fragile (fragile<1.75<ductile) ce
qui nous permet de classifier les composés commsenuEeériaux fragiles. Nos résultats
montrent bien que le LaBi est Iégerement plus dr 4Bi avec un module de cisaillement et
un module de Young plus grands.
La valeur de Poisson pour un matériau covalenteastron 0.1, en revanche pour un
matériau ionique est en générale au voisinage 2e[86], d'apres leTableau V.4 on peut
déduire que le coefficient de Poisson pour LaBiBit¥st proche de l'unité ce qui montre le
comportement covalent de nos matériaux.
La stabilité mécanique des cristaux a été le gigstétudes théoriques extensives. L’'étude
systématique de la stabilité du réseau a étégait@orn et Huang qui ont formulé le critere
de la stabilité, il est exprimé en termes de conetad’élasticité Cij d’ou pour le cristal

cubique, elle est donnée (a8]:

7 47.727Z (V-18)
7 22 (V-19)
T4 2Z (V-20)
7 %ar, 2Z (V-21)
7 277 . (V-22)

Il est clair que la condition sur les critéres thbgités mécanique de cette structure cubique

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

V.6.1 Structure de bandes électroniques
L'importance des propriétés électroniques d’'un miateréside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la natuee lidégsons qui se forment entre les
différents éléments de nos matériaux et cela esafidiappel a la théorie des bandes. Les
bandes d'énergies donnent les énergies possihlestEctron en fonction du vecteur d'onde.
Ces bandes sont donc représentées dans l'espgmeqée, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la prerai@me de Brillouin sont traitées.
La structure électronique des composeés LaBi etY&iéavérifieée en calculant la structure de
bande le long des principaux points de symétries darzone de Brillouin (BZ) en utilisant la
méthode de Becke-Johnson modifiee par Blaha (TBym@dur I'énergie d'échange-
corrélation. La structure de bande calculée posraliages étudiés est représentée sur la
Figure V.7. Pour les composés binaires YBi et LaBi, les téssilde leur structure de bande
révelent le comportement semi-métallique pour YBilee comportement semi-conducteur
avec gap indirect ((X) pour LaBi. On peut noter que M. Shoaib et[ab] ont également

rapporté des résultats similaires pour les allidmesires.

/

N
A1

¥

i

L A r A X Z W K

W L A r A X zZz W K

Figure V.5 : Structure de bande du composé LaBi en utilisappfaches MB;.
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V.6.2 Densité de charge et d’états électroniques
La densité d'état comptabilise le nombre d’étaextebniques ayant une énergie donnée. La
densité d’état totale permet, par exemple, d’axabces aux propriétés de conduction
électronique d’'un matériau. De plus, pour chaquenat on définit une sphére de rayon
donné a lintérieur de laquelle on projette la d@nglectronique sur des harmoniques
sphériques de type s,p,d ou f. On obtient ainsd&ssités d’'état partielles qui permettent de
déterminer la structure des liaisons chimiquesedet atomes d’un cristal ou d’'une molécule.
Les projections de la densité d’état totale dépendes rayons des spheres sur lesquelles sont
projetées les densités d’état partielles et ne @anmlonc accés qu'a une information
qualitative
Afin de mieux comprendre la nature des structueebahde calculées, nous avons également
calculé le TDOS et le PDOS pour les alliages prépaians un large intervalle d'énergie [-12
eV, 10 eV] symétrique autour du niveau de Ferms ddférentes contributions a la densité
d’états total TDOS ainsi que les partielles le PDQfs composés LaBi et YBi sont

représentées sur kagure V.6 et laFigure V.7 respectivement.
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Figure V.6: Densité d’état partielle et totale du composé LaBi
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La bande la plus basse de YBi occupe essentielleureétat Bi-s, les bandes de valence au
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Figure V.7: Densité d’état partielle et totale du composé YBi.

dessus du niveau de fermi sont principalement duadorte hybridation entre Bi-pet Y-d.

Les bandes de conduction proviennent principalerdent-d. A partir du PDOS des deux
alliages binaires, on constate que les états Rirgribuent majoritairement a une énergie
inférieure de la bande de valence. La deuxiemaepdet la bande de valence au-dessus du

niveau de fermi est due a une forte hybridatiomeectgts états Bi-p et Y-d pour le composé

YBI, tandis que pour le LaBi est dominé principatgrnhpar I'état Bi-p.

Les bandes de conductions au dessous du nive&rrdeproviennent principalement des
états Y-d pour YBi et révelent une forte hybridatentre les états La-f et La-d pour LaBi. La

bande de conduction présente également pour leg demposés 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 électeovedence dans le plan (100).

V.6.2.1La densité de charge électronique de Valence etllaison

La nature de la liaison chimique entre le catiotiagion peut étre expliquée par la densité de
charge électronique des matériaux étudiés. Laildigion de charge électronique de Valence
des alliages LaBi et YBI le long d'un plan (100) représentée sur Eigure V.8. A partir des
courbes de niveau de la densité de charge élegtrenil convient de noter que la liaison
entre les atomes (Y, La) et Bi est principalememiatente. L'apparition de cette nature

covalente est provoquée par la forte hybridatiah p-

V.7 Propriétés thermiques

Les phonons sont I'équivalent en mécanique quaatidqune catégorie particuliere de
mouvements vibratoires connus sous le nom de muatesaux de vibration en mécanique
classique. Un mode normal de vibration est un nuades lequel chaque élément d’un réseau
vibre a la méme fréquence. Ces modes ont une grammgtance, notamment parce que tout
mouvement de type vibratoire dans un solide penat @&présenté comme la superposition
d’'un certain nombre de modes normaux de vibratienfréquences différentes)(: ils

peuvent étre compris comme les vibrations élémestaiu réseau, ou chaque atome le
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formant peut étre vue comme un oscillateur harmanicfinsi, I'énergie du cristal, sous

I'approximation harmonique sera sous la forme :

& *&g% Mo . . %-1 (V-23)

Ou &g dépend du volume et du nombre d’atome dans lgatris étant I'étiquette des
différents modes normaux de vibration, etest un nombre quantique vibrationnel associé au

mode j (j =0, 1, 2 - --). On applique le groupenoaique, tout en sous estimant d’'une facon
appréciable la contribution des micros états dwjgeacorrespondant a I'état fondamental.
Le terme vibrationnel qui peut étre obtenue erisatilt le modele de Debye pour la densité

d’état des phonons a la forme suivante :
E_'—"™) §™ {; %Yi¥64 > {4¢ /11> (V-24)

N : Le nombre d'atomes

£/ 51 : Représente l'intégrale de Debye pour le sokidéropique

Parmi les grandeurs thermodynamiques d’un cristapeut calculer la température de Debye

comme suite :

R VRLER b (V-25)

8 Etant le volume moléculaire,gle numéro d’atome par formule moléculaire &t la
moyenne de la vitesse de propagation du son damistal.

Et apres un calcul détaillé (voir rf82]) on peut avoir la capacité calorifiquea pression
constante en fonction de selon la I'équation suivante

s *Y-o NET, ) 417

3 '3

1 (V-26)

Cette expression est tres intéressante car eligeseigju’il y a une loi d’états correspondant a
la capacité calorifique en fonction de T. En effat, peut définir une température réduite,

2 %u ., de sorte que, selon le modele de Debye, tousesulastances ayant le méme
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nombre d’atomes par la méme formule, auront la méapecité calorifique pour toute valeur
de Tr.

V.7 .1 Modele quasi-harmonique de Debye

Dans le modele Debyes est constante, et doit étre obtenue a partir destantes élastiques
de cette méme géométrie. Toutefois, ce modele mmemmarmonique manque de I'un des
plus importants caracteres expérimentaux des grstalle que la dilatation thermique. En
effet, étant donné que la température influe seetersur la fonction du terme vibrationnel, et
ceci dépend a son tour des constantes de la forcéeé constantes élastiques), qui sont
considérés comme constantes, il n’existe aucuhgeimfe entre la température et la géométrie
du systéme.

Pour remédier a ce probleme, il est nécessair¢ralinire une interdépendance entre T et V
dans ce modele. Parmi les modeles suggérés, lelenqdasi harmoniques'impose. Ce
dernier garde la simplicit¢ du comportement harmoaj tout en introduisant des effets
anharmoniques a travers des effets externes,deéiela pression. Celle-ci agit comme une
force généralisée sur le cristal, déplacant amgglométrie de I'équilibre

Dans I'approximation du solide isotrope, le nombeeconstantes élastiques se réduit & deux.
A l'aide d’'un calcul simple, il est possible d’'ohte une vitesse moyenne sous une forme

simple :

= Zo— (V-27)

(+4 étant respectivement les vitesses de propagationson du mode transversal et
longitudinal, a partir de laquelle on peut obtdaitempérature de Debye correspondantes. Il
suffit de connaitre les constantes de Lanet du solide dans n'importe quelle géométrie,

pour pouvoir obtenir les propriétés thermiques.

Afin de réduire le nombre de constantes élastiques, eu recourt a une approximation qui se

base sur la valeur du coefficient de Poissopour un cristal. En effet, dans un milieu
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continu, le coefficient de Poisson se définit comiaerapport entre les déformations
transversales et longitudinales lorsque le sys&sheoumis a une tension axiale, et il est
possible de montrer que ce rapport est égad (2 + 2 ) pour un solide isotropg3]. Ce
coefficient est caractéristique de chaque substastcest entre -1.0 et 0.5. En introduisant

cette valeur de forme empirique, on poura calculer

D°»!>)1/ 1M 3c%o
1 22w -
8 T (V-28)
Doy vy 3%0
1 »I»Yalfong 270 _
8, Y- (V-29)

Ainsi la vitesse moyenne de propagation du son @etexprimée comme :

( 1 %W:]/) (V-30)
. L3 Z
- %o .B %o . B
J%  AYR/- 3“0%0180/0/;1 ;%OlBG A (V-31)

En supposant que des conditions isotropes exidtetempérature de Debye- pourra étre

réécrite sous la formé4] :

Vil

T £<E(?‘BE t223%0) (V-32)
Ou M est la masse moléculaire du composé, r le @miatomes par unité moléculaire,

est le coefficient de Poisson qui a été calculéadirpdes constantes élastiques dans une
section précédente. En principe; dépend du module adiabatique de compressildiBeV,

T), mais il suffit généralement d'utiliser le modustatique donné par la courbure de la
fonction E(V) :

@@ r ( 1521 (v-33)

Ou E est I'énergie totale du cristal a la tempéeaagale a 0 K. En considérant des valeurs de

I'énergie, pour une série de volumes molaires,raiggar la méthode FP-LAPW pour les
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conditions statiques (T = 0 K), le modéle quasnki@mique permet d’obtenir la fonction de

Gibbs hors équilibré ® donnée sous la forme :
$22QNQ( *&" () % N(% Sy 2Qp " () (V-34)

Une minimisation dé ® permet d’obtenir I'équation d’état thermique (EQSH], le volume

V (P, T) et le potentiel chimique correspondantRs T). Les relations thermodynamiques
standards en température et en pression, sonseéesli pour déduire les propriétés
macroscopiques.

Les propriétés thermiques de nos cristaux ont étérihinés en utilisant le modele quasi-
harmonique dans lequel la température de Deby#épend que du volume du crist&h:.
Cette méthode, mise en oeuvre dans le code GIBBSpn implémentation est décrite avec
tous ses détails dans la r@6]. Elle requiert seulement un ensemble de point&{V,)}
autour de la géométrie d’équilibre. La courburdalénction E(V) change avec le volume.
Elle augmente considérablement a mesure que lemeotlu cristal baisse, et diminue lorsque
le cristal se dilate. Cette asymétrie entre la loorg a gauche et a la droite du volume
d’equilibre est a l'origine de la dependance dwwwé en , (voire équation V.23), et c’est la
principale raison de la capacit¢é du modele quasmbaique de Debye a prédire le

comportement a basse température du cristal, y iemapdépendance de V (T).
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Figure V.9: Variation de la capacité calorifique a volume ¢ans des composé&H@O0QD@O*
avec la température ainsi que la que la pression.
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Les propriétés thermiques de nos comp@H@ GA@Ebnt déterminées pour la gamme de
températures [0-1000 K] sous les concentratior25f0.50-0.75]. L’effet de la pression est
étudié dans la gamme de température [0- 15 GRaJelation entre la le volume et la
température pour différentes pressions est illasti@ns laFigure V.10. D’apres laFigure
V.10 on voit clairement que le volume vari lentemeneava température-igure V.11
montre la variation du module d’incompressibilitgea la température pour différente
pression, la courbe indique que B décroit avec Ur poe pression déterminer, et inversement
la variation de B se croit avec P pour une tempégatonstante. On a aussi représenté la
variation de la capacité calorifique a volume ¢ansCv Figure V.9). Il ressort clairement
que lorsque © YZZ* , la capacité calorifique Cv dépend de la tempéeaninsi que la
pression. Ca est di a l'approximation anharmonidg@eur les hautes températures et
pressions, I'effet anharmonique sur la capacitérifajue est surpressé et Cv des trois deux
cristauxOH@ O*IO¥3@Bsez proche de la limite classique de DUREIGf57].

V.8 Etude de 'Alliages Ternaires*s, & sxf »

V.8.1 Choix de la super cellule

L'étude ab initio des systémes mixtes est desservie par la néceladépter des super
cellules tres larges (supérieure a 100 atomes)relaxation de grandes cellules par la
dynamique moléculaires quantique s’avere hors d&@dorsqu’on ne dispose pas de moyens
calculs tres puissants compte tenu du temps cagbeatsbitif nécessaire a sa réalisation. Une
alternative a cette difficulté est le recours awnaspt du cristal virtuel (VCA)Y56] qui
simplifie considérablement le traitement mais aépeahs de la description microscopique du
systeme. Dans cette approche toutes les configneagpossibles sont moyennées, ce qui
aboutit a représenter le systeme désordonné parsuper cellule constituée d’atomes
"virtuels". Chacun des atomes est décrit par un en@otentiel effectif et les propriétés
physiques des systemes sont simplement déduitexapolation linéaire de celles des
matériaux parents. Cette approche a vite révéldirm@des pour les systemes composés de
matériaux a large contraste. Pour décrire de fajos réaliste I'alliages mixte L¥;.,Bi,

nous représentons le systeme par une super cadiilBeatomes dont la taille correspond a
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Energie(ev)-(2855491)

celle de la maille conventionnelle de la structlieecksalt. Bien que la description en super
cellule représente un net progrés par rapportppi@aimation du cristal virtuel, nous devons
étre conscients des conditions inhérentes danad#eg s’effectue sa mise en ceuvre. D’'une
part du point de vue fondamental, le calcul depétés implique pour une concentration
fixée I'étude de toutes les configurations possilile maniere & prendre en considération le
désordre.

V.8.2 Propriétés structurales

Les Figures V.12 illustrent la variation de I'énergie totale en éion du volume des

l'alliages L&Y 1xBQen fonction de leur concentration en Lanthanejuyit, obtenue dans la

phase structuralecksaltrespectivement dans I'approximation PBE-GGA. Cdswa ont été

obtenues en considérant les différentes configuratutilisées pour chaque concentration.

Nous reportons auXableaux V.5 un récapitulatif des différentes valeurs du pataende

réseau, du module de compressibilité ainsi que aleléivée par rapport a la pression,

guantités extraites de I'équation d’état de systétudié.

-1,0

-1,2

1,4

-1,6

41,8

-2,0

-2,24

2,44

-2,6

La25 Y75 Bi

3

Energie(ev)-(2994534)

220

T
240

T
260

Volume(A*

Energie(ev)-(3133581)

T
280
)

-2,0

T
300

320

-3,4

-3,6

-3,8

-4,0

-4,2

-4,4

-4,6

-4,8

-5,0

La50 Y50 Bi
n
l\

. e

\/I

220

T T T T T T T T T
240 260 280 300 320
Volume(A ®)

-2,2 o

2,4

-2,6 -

-2,8

-3,0

-3.2 o

La75 Y25 Bi

240

T
260

T T
280 300 320
Volume(A 3)

360

Figure V.12 (a,b,c): Variation de I'énergie totale en fonction du vole pour la phase B1 de
l'alliage LaY1-xBi en fonction de la concentration de Lanthane.
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TAB V. 5 : Propriétés d’équilibre : constante du réseaunadule de compressibilité B ; et

premiere dérivée du module compressibilité;d@ergie de formation.

Référence o ' A) Co(GPa) Co &rs'lP)
*, oNGNT s

Nos calculs 6.444 48.954 4.337 -29.381
*, Ncnef s

Nos calculs 6.528 47.688 4.321 -29.488
NN

Nos calculs 6.610 46.231 3.963 -29.690

V.8.2.a La variation de parametre de maille et d'inompressibilité en
fonction de la concentration de Lanthane pour l'allage ternaire

La,Y1,B:

Pour calculer la constante de résegua I'équilibre thermodynamique, nous avons utilsé
méthode d’optimisation structurale basée sur teghende minimisation de I'énergie totale du
systeme en se basant sur la théorie FP-LAPW injdatés le code Wien2k. Les valeurs
: o'U), obtenues pour L 1.,Bi, pour différentes concentration de Lanthane iaiue les
valeurs des ¢'U), sont représentées sur Eigures V.13-V.14respectivement. Une relation
analytique est donnée pour la dépendance du paendet maille en fonction de la

concentration obtenu par un ajustement quadratique

U l_bl U) X Y[YZ % Z Y/\\X*U 4 Z Z\Y‘*UC***********AHH&)‘*****V*V-§51
@' U) [Z [Z‘a 4 X /\\5X*U % 5 /\5/\*0 C******************'$NHS*** *kkk
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La Figure V.13 représentent la variation de parametre de maillefanction de la
concentration de l'alliage L¥1xBi. Un petit écart par rapport a la loi de Vegarst e
clairement visible, en particulier pour les grandiestions molaired) ~0.5. On remarque
aussi que pour une super-cellule de 8 atomOHE; @Q@ tendance a voire de grandes
constantes de réseaux sous différentes concensatitrigine physique de la déviation par
rapport a la loi de vegard devrait étre principaeatrdue au large mismatch de la constante de

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

Pour la Figures V.14 qui représentent la variation de parametre diru@ssibilité en
fonction de la concentrationde Lanthane de notiagal OHO; @QEh constate que I'écart
par rapport & la V.C.A est trés important précisénpeur les fractiond) ~0.25%0.5* 0.75.
Cet écart ou bien la grande déviation montre quealameétre d’incompressibilié,'U) ne
dépend pas de la V.C.A.

Pour la variation deg' UQg¢'U) en fonction de la concentration de Lanthane akidye :
LaxY1Bi, nous ne sommes pas au courant de toutes les doexg&smentales indiquent a

guel point la constante de réseau suit la loi dgavie:

V.8.3 Propriétés élastiques :

Nous avons souligné dans la premiére partie dénapitte l'intérét accru porté aux calculs
des constantes élastiques Q . *I0*yy des composés parents dans I'esprit de la méthode
développée par Meldt al a cause de leur confirmations et prédictions iqées concernant

les pressions de transition de phase. Le but de deuxiéme partie est de compléter les
études antérieures en introduisant le calcul desstantes élastiques de notre alliage
OHO; @®ous différents concentrations. Notre contributionsiste a analyser les variations

induites par ces concentrations sur le comportehesmtonstantes élastiques.

Les valeurs calculées des constantes de C11, CCa4ebbtenues pour 0.25,0.5 et 0.75 de
Lanthane sont reportées dansTiableau V.6 Pour LaY 1,Bi, il n'existe pas de valeurs

expérimentales publiées.
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TAB V.6 Modules d’élasticit&; , module de Young Ede cisaillement G, le quotient de

poisson et I'anisotropie ApourLaY 1.4Bi.

Référence *, bNGNT *, nccf s *, NG
° ! $N|‘) 120.269 116.808 113.778
°c "$NH) & 13.297 13.128 12.457
° 10’ SNF) 3 51.946 50.369 47.717
S (@) 0.975 0.976 0.941
a a 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 deslasBi, LasoYs0Bi et LaysY2sBi, on a calculé le

. . Ce e . 7
facteur anisotropigu€E ——=—, les valeurs calculées sont illustrées dan§aeleau V.6
?B

0?730
Pour un comportement isotropiq@ 5, or une valeur plus au moins grande@Eadique

I'anisotropie. D’apres l&ableau V.6 0n voit clairement que le coefficient A pour notre

alliage est différent de l'unité et cela est vérfiour chaque concentrations ( 0<x<1 ), ce qui
nous permet de dire que notre alliage est anisestdpu point de vue ductilité et fragilité, le
rapport B/G pour La';..Bi est en général en dessous de la valeur critigue qui sépare les
comportements ductile / fragile (fragile<l.75<dl&)tice qui nous permet de classifier les
composés comme des matériaux fragiles. Nos résuitantrent bien que le kgX7sBi et
LasoYsoBi sont Iégerement plus dur que 76¥psBi avec un module de cisaillement et un
module de Young plus grands.

La valeur de Poisson pour un matériau covalentesiron =0.1, en revanche pour un
matériau ionique est en générale au voisinage 2ie[06], d’'aprés le tableau V.3 on peut
déduire que le coefficient de Poisson p@u Qy @QLasoY 50Bi*IOLarsY 25Bi est proche de
I'unité ce qui montre le comportement covalent de matériaux.

Il est clair que la condition sur les criteres thbgités mécanique de notre alliage est vérifié

pour chaque concentration ( 0<x<1).
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Les valeurs C11, C12 et C44 obtenues poyl LgBi, pour différentes concentration

de Lanthane, sont représentées siidare V.23. Une relation analytique est donnée
pour la dépendance des constantes élastiques etiofole la concentration obtenu

par un ajustement quadratique :

7 'U) 5a[aa 4ab55XxZ*0 % M0 ¢
av7.' U 5YZ\%Z \*U45 [‘A*U c ¥*********I*$NH*) (V—36)
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Figure V.15: Variation des constantes de C11, C12 et C44 metit;m de la concentration
de Lanthane de l'alliage L#;14Bi.
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Figures V.15 représentent la variation des constantes élastiq@dl, C12 et C44 en fonction
de la concentration La de notre alliagexX.aBi. On voit clairement que les trois constantes
élastiqgues C11, C12 et C44 décroit avec 'augmiemtate la concentration de La (0<x<1),

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

un paramétre de désordre égate’a"**$NH, 5 [***$NH pour C11, C12 respectivement, et
[[~*$NH pour C44.

V.8.4 Propriétés électroniques

Nous avons étudié dans la premiere partie de qaitohal’'intérét accru porté aux calculs des
propriétés électroniques ainsi que les deux demslge charge ainsi que électronique des
composeés parents LaBi et YBi dans I'esprit de ldhoe#e de Becke-Johnson modifiée par
Blaha (TB-mBJ) pour I'énergie d'échange-corrélatibans la deuxieme partie nous nous
tournons vers I'étude des mémes propriétés mais fues ci pour les alliages kY 75Bi,
LasoY50Bi, LassY2sBi. Notre contribution consiste a analyser I'impacte la concentration

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

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

directions de haute symétrie de la zone de Britloui

10
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Figure V.16 : Structure de bande du composeslyasBi, LasoY 50Bi, en utilisant les

I'approches MBJ.
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10

Figure V.17 : Structure de bande du composeéslyasBi en utilisant I'approches MB;.

La structure de bande des alliages ternaires pgédiles composeés 1 75Bi, LasoY 50Bi ont
des caractéres semi-métalliques car leurs bandesrdictions et de valences ne sont pas

bien séparées.

La structure de la bande 4s%>sBi a montré que le minimum de bande de conductZiBiV)
et le maximum de bande de valence (VBM) se chewenigtrés du niveau de Fermi au centre
de (BZ). Cette découverte indique que ce compossepte un comportement semi-

conducteur sans intervalle

En comparant les structures a cing bandes, nousumos que I'écart d'énergie au niveau de

Fermi est presque nul lorsque la concentrationapéd.a est diminuée.
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Figure V.19 : Densité d’état partielle et totale de l'alliagesdYa:Bi.

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

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

La bande de conduction présente également pouddas composés binaires une faible

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

Lag;s; ¥ - B

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

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

La nature de la liaison chimique entre le catiorl'ation peut étre expliquée par la
densité de charge électronique des matériaux étud#distribution de charge électronique
de valence des alliages k¥/sBi, LasoYsoBi, LassYsBi le long d'un plan (100) est
représentée sur Ikigure V.20. A partir des courbes de niveau de la densité ldege
électronique, il convient de noter que la liaisontre les atomes (Y, La et Bi) est
principalement covalente. L'apparition de cetteureatcovalente est provoquée par la forte
hybridation p-d.

La principale différence entre ces contours esk thinature covalente semble étre plus faible

lorsque la concentration de dopage x est augmentée.

V.8.5 Propriétés thermiques

lax Ylx B
204 a Lax Yl-x B ] |03
] Dlarg: Peitlimite :(?’755
2004 & o ! 200 l
—a— 024
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Figure V.21 (a, b):Variation de la capacité calorifique ainsi queddume de I'alliage

LaxY 1xBi Qvec la température pour les concentration x =,@Zbet 0.75 de Lanthane.
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Figure V.22 (a, b):Variation de la température de Debye ainsi qumédficient de dilatation
de l'alliage L&Y 1xBi Qvec la température pour d les concentrations 25, @.5 et 0.75 de

Lanthane.

Déterminer les propriétés thermiques de notregdligaY 1xBi, nous permet de comprendre
son comportement sous l'influence de la températliege grandeurs thermiques tel que,: C
Q1 *O*& sont déterminées pour la gamme de températureB0J0- K] sous les
concentrations [0.25, 0.50 et 0.75]. L'effet deplession est nul P=0. La relation entre le
volume et la température pour différentes concéotra est illustré dans lgigure V.21(b).
D’aprés la figure on voit clairement que le voluneie lentement avec la température. A
partir de laFigure V.22 (b) on remarque que I'effet de la température fMatempérature de
Debye : pour notre alliage est presque nul entre [0- 0@k dessous de cette gamme de
température ,  varie linéairement et d’'une fagon tres modéréecda température pour
chaque concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75. Les uvslede températures pour

OH ¢ @ (o @OQOB ; @Gt OH 5 Q; @Gont respectivement 388.00k378.01 K et 368.02
K.
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On a aussi représenté la variation de la capasit#ifique a volume constant Geigure
21(b). Il ressort clairement que lorsqu®¥ZZ* , la capacité calorifique Cv dépend de la
température. Ca est d0 a I'approximation anharmemnid?our les hautes températures et
pressions, I'effet anharmonique sur la capacitérdajue est supressé ou on remarque que la
courbe de Cv est assez proche de la limite classte Dulong-Petit [57] pour chaque
composition x= 0.25, 0.5 et 0.75, les valeurs miss desOH q Q  @OQEH ; @Cet
OH 3 @ @®Gont respectivement 181.699 J mole*, 184.123 J moléK™, 185.091 J molé

K™,

Le coefficient de dilatation thermiqueest illustré dans I&igure V.22 (b). D’apres la figure

la variation de se dernier pour les basse tempeératst sous la forme T culfeB], cela est
vrai pour chaque concentration. En revanche cedte&ation est presque linéaire pour les
hautes températurédt o @ (r @OQEH ; @6t O Q @Gont respectivement 5.510 *°10
K!, 3.653*10K™, 2.656*10K ™

V.8.6 Diagrammes De Phases

Nous utilisons le modele de la solution réeguli®edular Solution Model49, 50]tel qu'il a
été appliqué pour étudier la stabilité de phasesgistemes mixtes L¥;.Bi. L’énergie libre
de Gibbs de fusion s’exprime par la relation :

as & 42%33 (V-37)

Oua" et*aa représentent I'enthalpie et I'entropie du mélarigenthalpie du mélange

est définie par la différence en énergie entreecdd l'alliage et celles des constituants

pondérée par leur concentrations telle que :

& & peri 40841 454 0)& i (V-38)

8" & epege+ 4U&Rii4'54U)& ¢y (V-39)
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Les valeurs moyennes dé calculées a partir des cing configurations asesciéla super
cellule de 8 atomes ont été utilisées pour la détextion du parametre d’interaction relatif au
systéme concentration 0.25, 0.5, 0.75.

L’énergie de mélang&™ peut encore étre exprimée selon la forme :

g U540 (V-40)

Ou i représente le paramétre d'interaction relatif astésne étudié. En reformulant

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

at o
¢' 3¢)

(V-41)

Ainsi, on peut déduire pour chaggeune valeur dé a partir des valeurs calculées (DFT) de
a~ . Le parametre d’interaction dépendant de est ensuite obtenu par un ajustement
linéaire aux valeurs obtenuesad étant toujours positive, deux cas peuvent se préisen
Le cas ou est négatif qui engendre une énergie l@$e négative sur toute la gamme de
concentration a chaque température. Le cas est positif comme dans notre travail. L’effet
de la température sur le comportement de [I'énergiee devient trés important
particulierement aux températures élevées.

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

meilleure solution correspond a :

N wezs * *4_\Z[**U*%*a” X\Z (K.Joule/mole) (V-42)
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Figure V.23 : Evolution des parametres d’interactioren fonction de la concentration de

alliage LaY 1.xBi.

L’expression complete dé$ en fonction de la concentration s’obtient simpletnen

explicitant I'entropie de mélang& qui s'écrit :
4da 4 WHPI-U%'54U0)P1-54U)P (V-43)

OuRest la constante du gaz parfait. L'énergie librenddange est calculée a une température
fixée pour toutes les concentrations avec I'expoes§V-34) deda et avec le parameétre
linéaire i dépendant de la concentration. La cou#ie en fonction de la concentration
permet d’extraire pour une température inférieun@@température critiqlée

L’exploitation de I'ensemble des courba$ établies a différentes températures que nous
n'avons pas reproduites dans ce travail a permatallir le diagramme de phase présentée
dans lesFigures V.26 (a,b,c) . Le diagramme est bien assymétrique dioieples régions
stable, instable et métastable de chaque alliBgpetmettent aussi de définir les températures
critiques de notralliages. Tc [LRY 1.xBi]=1439.545[K], température au dessus de laquelle

I'alliage est stable a toutes les concentrations.
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Ces résultats indiquent que JYa.,Bi, est un alliage stables dans une large plage de
concentrations intermédiaires a des températumesailes de croissance.

bY

En derniers nous tenons a mentionner qu’il n'exisées dans la littérature de données

expérimentales et théoriques a-propos des propitiéeEmiques notre alliage.
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Figure V.24 : Diagramme de phase (déterminé en utilisant le headt® solution réguliére)
de l'alliage L&Y 1xBi. La ligne binodale est définie par { ; la courbe spinodale est définie

par ()



Conclusion Générale

Dans ce travail, en utilisant une méthode ab-irdiie méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théori denctionnelle de la densité, nous
avons étudié les propriétés Physico-chimiques @2 &8 Bi ainsi que de leurs alliages.

Les simulations de typab initio pouvaient venir compléter, voire méme se substitwer
données expérimentales. Les calculs théoriques sopntnesure d’apporter un appui a
I'expérience en confirmant des hypotheses ou eorggp une interprétation fondamentale a
un phénomene concret. Dans les cas les plus & lioat pourrait méme présumer que la
théorie puisse fournir des réponses fiables quieraidnt a la compréhension et a
I'interprétation des phénomeénes physico-chimigdficde a caractériser expérimentalement.
Toutes les approches théoriques utilisées jusgésept pour ce type de probleme n’étaient
gu'empiriques et ne permettaient donc pas d'accaedes données structurales ou
énergétiques suffisamment précises et fiables pter utilisées telles quelles. L'utilisation
d’'une méthode plus fine comme la Théorie de la #foncelle de la Densité, qui, par ailleurs,
a déja largement démontré ses capacités, est, doumic.a fait justifiée pour traiter ces
systemes complexes

Nous avons tout d’abord calculé les propriétéscairales du LaBi, YBi dans la phase
Rocksalt (la phase la plus stable). On a pu aiégrthiner les parametres du réseau, et le
module de compressibilité B. Les résultats obtesarg en bon accord avec ceux déterminés
par I'expérience et ceux obtenus sur la base @dautréthodes théoriques.

L’étude des propriétés dynamiques des alliages , sous différentes concentrations
0.25, 0.5et 0.75 nous a montré que la variatiomaametre de réseau en fonction de la
concentration obéit a la loi de Végard avec unipatee de désordre plus au moins petit ou
bien négligeable. Pour le parametre d'incomprelggiluin constate que I'écart par rapport a la
V.C.A est trés important, cet écart ou bien la deamléviation montre que le parametre

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

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

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

indirect (( -X) pour LaBi.



La structure en bande des alliages ternaires pmuakt les composés La0.25Y0.75Bi,
La0.5Y0.5Bi ont des caractéeres semi-métalliques lears bandes de conductions et de
valences ne sont pas bien séparées. La structueeldade La0.75Y0.25Bi a montré que le
minimum de bande de conduction (CBM) et le maximdenbande de valence (VBM) se
chevauchent pres du niveau de Fermi au centre dg (Bette découverte indique que ce

composé présente un comportement semiconductesiirgarvalle.

En outre on a calculé les propriétés élastiquastitsant la méthode de Mehl. Grace a
la puissance que procure la méthode FPLAPW, noossapu démontrer la stabilité du calcul
des modules élastiques pour notre alliage. Plusieonstantes dynamiques ont été ainsi
calculées. on constate ainsi un écart significatige constantes élastiques par rapport a la
V.C.A avec un parametre de désordre égale a , pour C11, C12
respectivement, et pour C44.

Nous avons de méme procedé a l'intégration detsefiiermiques et de pression pour
LaBi et YBi ainsi que leur alliage et on a remarqué que le calcul des cristaux purs
requiert un modeéle de la dynamique associée ablation dans le solide. Pour cela, nous
avons eu recours au modele quasi harmonique deeDdbys lequel les vibrations du cristal
sont traitées comme un continuum isotopique, olstednpartir des dérivées de I'énergie

électronique totale par rapport au volume.

En derniers on a pu calculer la température cetie au dessus de laquelle notre
alliage se trouvent dans une phase d’instabilité se basant sur le modéle de la solution
réguliere ou : Tc [ ]71439.545[K] .

Actuellement, il nexiste pas de résultat expéritatrsur les constantes élastiques et les
propriétés thermiques de la structure cubique denmatériaux. Nous espérons que ce travail
préliminaire pourrait servir de référence a dasdés expérimentales ultérieures afin de

promouvoir davantage les applications optoélectyoes 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 YBIi. The
present results were done by means of DFT calculations. The analysis of structural calculations reveals
that, the lattice parameters of La xY;.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 Cj and their related macroscopic moduli was predicted. The in < uence 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 (C v), thermal expansion ( @) and Debye temperature ( (p) have
been investigated by the quasi-harmonic Debye model. To calculate the electronic structure of the

Semiconductor investigated compounds we have used the Tran and Blaha-modi  ed Beckee Johnson (TBe mBJ) 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 La ¢ .75Y0.25Bi

alloy.

» 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The rare-earth monopnictides binary alloys have attracted a full
attention of the scienti ¢ community in term of their broad range
of properties [ 1e7]. 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. Amarietal.[ 10,11]
studied by rst-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

rst-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).
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ambient conditions in the rock salt (RS) structure [ 14]. The high
pressure ine uence on the phase transition of LaBi compound has
been explored both theoretically and experimentally [ 15,16], and
rst order phase transition often results in the transformation from
Stable crystal structure NaCl 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 0e 1400 K by Driss Khodja et all [ 13]. Also for this com-
pound, the electronic structure has been studied by various ap-
proximations [ 18e 22], the most recent approximations as the
Engele Vosko generalized gradient approximation [ 23]Jand the
Tran and Blaha-modi ed Beckee 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  Ims, 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 [ 25e28]. 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 speci ¢ 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 erst time by new ternary alloys La 4Y;xBi in the
objective to propose a new materials for optoelectronic application.
We have investigated the structural, elastic, thermodynamic and
electronic properties of ternary La xY1.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) [ 29e 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 muf ¢ n-tin sphere radius) values of La, Y and Biare 2.5, 2.4,
and 2.8 (a.u), respectively. The Ryt*Kmax parameter is set to 8. The
Fourier expanded charge density Gpaxis set to 14 (Ryd)llzfor all our
calculations. The Monkorst-Pack method in the e rst 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 » nd a good mesh. The convergence for k-point sampling was
checked and setoutto (13 13 13) k-mesh for the binary system.
Due to the cell symmetry the k-points have been reduced to
(8 8 8) k-mesh for the ternary system. To calculate the elec-
tronic structure of the proposed compounds we have used the Tran
and Blaha-modi+ ed Beckee Johnson (TBe 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 La Y14 Bi alloys in the rock-salt phase as
shown in Fig. 1, we « rst 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 * t
the total energy as a function unit of volume and < nd 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 (La 5Y0.5Bi 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 in uenced 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 - nite 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 (C11, G2 and Cy4) at normal
conditions for La yY;.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 La x\Y;.xBi are
consistent with available theoretical data at some selected
composition. For each concentration, it is noticed that,
Cy1 > Cyu > Cp» , 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 ful ¢ liment of the stability
criteria for cubic crystals [ 39]:

"Cr1! Cio#>0;$Cy; > 0;$C44 > 0;8C13 $ 2G> 0!

Investigation of the hardness and strength of La ,Yi.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 Gyand Young®©s modulus via the Voigt-Reuss-Hill
approximation [ 40e 42]:

%GNZSGR

Gy (1)

The Voigt©s shear modulussyand Reuss©s modulu&g can be
written as:

@

G\/%Clll 0152$3C44

5C4"Cry ! Cro#
4C $ 3"Cry ! Co#
Young®©s modulu€ and the Poisson©s ration are also predicted

from shear modulus Guand bulk modulus by the following
expressions:

9G,Br
Gy $ 3B;

Gr % (3

E % 4
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Table 1

The Calculated equilibrium parameters (lattice constant a o"A$ bulk modulus B (GPa), and its pressure derivatives B % for Lay Yy, xBi (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 4.273° e
6.567¢ 51.2¢ 4.258°
0.25 6.444 e e 48.954 e e 4.337 e e
0.50 6.528 e e 47.688 e e 4.321 e e
0.75 6.610 e e 46.231 e e 3.963 e e
1.00 6.683 6.305' e 45.556 55.36' e 4.110 5¢ e
6.24° 63.27°
2 Ref. [20].
b Ref. [21].
° Ref. [8].
4 Ref. [17].
© Ref. [18].
! Ref. [19].

Fig. 2. Composition dependence of the calculated lattice constant for La Y, «Bi alloys
compared with Vegard©s law (red curve). (For interpretation of the references to colour
in this « gure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

3Br! 2Gy
2"3Br # Gy$ ®)

The calculated Young©s modulug, the Poisson©s ration, 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 La xY1.
xBli is stiffer.

To estimate the values of anisotropy for La «Y;.xBi alloys at each

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

composition x, we have calculated the anisotropy factor:

2C44

C11 !

A (6)

C12

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 (C11, C», G4) and elastic modulus (Young©s modulus E, shear modulus Gy, (all are in GPa), Poisson®©s ratidl, shear anisotropic factor A and
ratio B/G).
Composition x Cuy Cio Cya E Gy n 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
136.6807 120.638" 10.5407 11.859" 58.570% 20.522" 130.950% 60.330% 0.085% 0.930% e
2 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 (Cy, in J mole 1K 1), isothermal and adiabatic bulk
moduli (B rand Bs, in GPa) for LacY; «Bi alloys, calculated at room temperature and
Zero pressure.

Composition x G B Bs

0.25 189.24783 46.79 48.16
0.5 189.08666 46.51 47.65
0.75 189.83676 45.39 46.50

crystal [ 43]. From Table 2, the calculated anisotropy values shows a
remarkable deviation from the unity which means that our alloys is
anisotropic for each composition x. For the covalent materials the
Poisson®s ratio value should be smaller than 0.1, whereas for ionic

Fig. 4. T-x phase diagram for LayxY; Bi alloys.

ratio N shows that LayY,.«Bi, 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 i) [46] and the Cau-
chy©s pressures 47,48] are the three traditional relationships to
check the ductile/brittle nature of our alloys. Through the investi-
gated: Cauchy®©s pressure, Pugh©s index of ductility and Poisson©s
ratio (N), we can classify LayY1.xBi as brittle materials.

5. Thermodynamic properties

In the following paragraph, we shed more light on thermody-
namic properties of ternary La 4Y;xBi alloys. On the basis of the

Fig. 5. The variation of the Heat Capacity C \ versus temperature at zero pressure of
LacY, «Bi alloys.
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regular solution model [ 49,50], to determine the thermodynamic
stability, we calculated the phase diagram of La Y14 Bi by employed
the Gibbs code. The Gibbs free energy of mixing DG, for crystal is
dee ned as:

DGn DHm! TDSy @

Where DHp, and DS, are the enthalpy and entropy of mixing,
respectively:

DHm Ux"1! x# E_ay, &' XEag!" 1! X#Eygi ®)

Dsy !

U 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 La 4Y1.xBi alloys
and LaBi, YBI binary compounds respectively, we can deduce the
DHp, 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 et we obtain the following relation:

R&INx % "1 ! x#n"1! x#& 9

U Kcalmol' !

- 28:640! 9:405x (10)
La Y1 «Bi

The average obtained value of the x dependent U for LayY;.4Biis
about 23.937 Kcalmol'  between 0' x' 1. As next step we calculate
the free energy of mixing DG, from equations (8) and (9), at
different concentration. Once the free energy of mixing DGy, is
calculated, one we can deduce T-x phase diagram which exhibit

Fig. 6. The variation of the Thermal Expansion a versus temperature at zero pressure
of LaxYq, 4 Bi alloys.

stable, metastable and unstable mixing regions of the alloys. The
calculated phase diagram of LaY;.«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 C \;, thermal
expansion a and Debye temperature (p 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]:

. 4 %SBIS
° eprvir e B (12)
Op Ke 6p M

Where V is the molecular volume, M the molecular mass of the
compound, kg is the Boltzman constant and f ( n) the scaling func-
tion [ 53,54], that depends on the Poisson®©s ratio n of the isotropic
material [ 55]:

& s ( WMERS

2 1060t (11062 :
g 32 -—F1+~ % = 12
310 2n  31ln (12)
Bs the adiabatic bulk modulus given by the static

compressibility:

Fig. 7. The variation of the Debye Temperature (| versus temperature at zero pressure
of Lax Yy, Bi alloys.
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d2E V!
Bsy Bstaic V Ve (13)

Where E (V) is the total energy per unit cell for La xY1.xBi, 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 de  ned by
Ref. [56]:
G T;PVI" EVI# PV# Ajp T;0p VI (14)

Where PV corresponds to the constant hydrostatic pressure con-
dition, Qp(V)is the Debye temperature and A i, is the vibrational
Helmotz free energy, given by:

" $ %

I
: #
9
Ap qT" nKT 2Dy 30 136 $D 2 (15)
8T T
$
Where D gT@ denote the Debye integral and nis the number of

atoms per formula unit. The equilibrium curve V (P, T) is calculated
by solving the following equation:

[ %
vG V;P;T!

W o 0 (16)

The isothermal bulk modulus B 1, the heat capacity Cy and the
thermal expansion coef « cient a are given by Ref. [51]

Fig. 8. The band structure of LaxY;44Bi alloys calculated with TB-mBJexchange potential. Fermi level is at 0 eV.
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*c vip T
PVI" YV — "0 17
Br " 7
" *4 $ oz P
G/" 3nkg 4D 2 # T (18)
T Py
. 9S
a BV (19)
Where @ is the Gr neisen parameter de < ned as [39]:
" #dlan V!
dinv (20)

Fig. 7, illustrate the variation of (p with temperature in the range
from 0 to 1000 K, it©s clear from the plot that, the temperature T has
no signie cant impact on (p variation between 0 and 100 k but
above this range Qp decreases linearly with enhancing temperature
forx " 0.25, 0.50, but for x " 0.75 decreases almost linear.

The calculated Qp values of the Lag25Y0.75Bi, LaysYosBi and
Lag.75Y0.25Bi 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 La g.25Y0.75Bi,
LagsYosBi and Lag75Yo2sBi  alloys are 181.699 J mol” 1K# 1
184.123 I mol? 1K#1 and 185.091 J mol” *k* 1, respectively. The ther-
mal expansion coef ¢ cient a versus temperature at zero pressure is
plotted in Fig. 6. It is deduce from the plot that, the thermal
expansion coefe cient a increases strongly as T3 [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
coefe cient of the La g 25Y0.75Bi, Lag 5Yp5Bi and Lag 75Y0 25Bi alloys at
room temperature and zero pressure are
5.510$ 10#°K*13.653% 10#° K*and 2.656 $ 10%5 K*?,
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 La 4Y;.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 |-decomposed
densities of states (TDOS and PDOS) by using the Tran and Blaha-
modie+ ed Beckee Johnson (TBe 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 ( G-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 La ¢.25Y0.75BI, Lay 5Yp.5Bi compounds have semimetallic
characters because their conduction and valence bands are not well
separated. The L&y 75Y0.25Bi 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 ¢ nding
indicate that this compound exhibit a gapless semiconducting
behavior. By comparing between the «ve 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, 10 eV] symmetric around the
Fermi level. The TDOS and PDOS are depicted inFig. 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 e rst region in the lower energy
around # 10eV are originated mainly from s-Bi states. The second
region between #4eV and 0eV are mainly due to the strong hy-
bridization between p-Biand 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.

Fig. 9. The total density of states TDOS dispersions of Lay Y;44Bi 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; 4Bi alloys calculated with TB-mBJexchange potential. Fermi level is at 0 eV.

7. The valence electron charge density and bonding

The nature of chemical bonding between the cation and anion
can be explained by the electron charge density of the materials
being studied. The Valence electron charge distribution of La yY1.4Bi
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-

d hybridization. The main difference between these contours is the
covalent nature appears to be weaker when the doping concen-
tration x is increased.

8. Conclusion

In summary, we predicted the structural, elastic, thermody-
namic and electronic properties of the ternary La «Y;1.xBi alloys in
the rock-salt phase by using the e rst principal calculations. Our
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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 <, 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 in ¢ uenced by the large mismatch of bulk modulus between
LaBi and YBi binary compounds. The obtained elastic constants
con rm the mechanical stability of La «Y;.xBi. The thermodynamic
parameters, such as speci c heat at constant volume C y, thermal
expansion a and Debye temperature (p were successfully predicted
by using the quasi harmonic Debye model. Moreover, the speci ¢
heat at constant volume, C y is quite close to the Dulong-Petit limit
at high temperature. We have employed the Tran and Blaha-
modi ed Beckee Johnson (TBe mBJ) 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 La ¢ 75Yp.25Bi 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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