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Introduction générale

Introduction générale

La physique de la matiére condensée joue un role de plus en plus important dans les
applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines.
Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer la qualité de

leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiere condensée est de
résoudre le probleme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure
électronique est utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats

expérimentaux, et pour servir comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par consequent
des propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des
modeéles dits : semi empiriques. De tels modeéles comportent souvent de nombreux
paramétres ajustables aux données expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus
rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio, basées sur la théorie quantique
fondamentale, utilisent seulement les constantes atomiques comme parameétres d’entrées pour
la résolution de 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil
de base pour I’étude des propriétés structurales, électroniques, mécaniques,
optiques,...etc. Elles sont aussi un outil de choix pour I'étude de certains effets difficiles ou
impossibles de déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés codteuses ou méme

irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : 1’approximation de la densité locale (LDA) et 1’approximation du
gradient généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de
Hohenberg et Kohn (1964)[1], qui repose sur la considération que I’énergie totale d’un

systeme est une fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode pseudo-potentielle (PP) qui est utilisée
actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie
de la (DFT).
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Ce mémoire de master a pour but de contribuer a la détermination par la méthode PP des
propriétés structurales, élastiques et les propriétés magnétiques du composé ThFeAsN sous

pression, dans le but de voir I’effet de la pression sur les propriétés cités précédemment.

Le composé ThFeAsN a attiré beaucoup d’attention aussi bien du point de vue recherches
fondamentales que celui des applications technologiques. Parmi ces derniéres, c¢a

supraconductivité .

Le probléeme de la coexistence de la supraconductivité et du ferromagnétisme a été étudié
théoriquement par Ginzburg des 1957[2]. Au cours des années 1970, on observe a la fois la
supraconductivité et le ferromagnétisme dans les composés ErRhsBs et HOM06Sg [3] et du fait
que notre composée est a base de fer (ferromagnétique), on voulait I’exploiter sous pression.

Le travail que je présente dans ce mémoire comprend trois chapitres ainsi qu’une
introduction générale et une conclusion générale.

Le premier chapitre et une recherche bibliographique des propriétés des supraconducteurs, est
parmi eux les pnictures a base de fer-arsenic est qui forment une famille de matériaux
supraconducteurs a base de feravec des températures critiques relativement élevées
(jusqu'a 56 K), et a la fin de cette premiére partie j’expose les propriétés cristallographiques

de mon composée ThFeAsN.

Le deuxiéme chapitre est composée de deux parties: la premiere est consacrée aux
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la deuxieme est une

généralité sur 1’¢lasticité

Le dernier chapitre est réservé aux résultats et les discussions de mes calculs, et qui
sont devisées ont deux parties : la premiére pour les résultats des calculs sans pression, la

deuxiéme partie est réservée aux calculs sous pression.

Finalement, on terminera par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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I.1. Introduction :
La supraconductivité (ou supraconduction) est un phénomeéne caractérisé par I'absence
de résistance électrique et I'expulsion du champ magnétique — l'effet Meissner — a l'intérieur

de certains matériaux dits supraconducteurs.

La supraconductivité découverte historiquement en premier, et que l'on nomme
supraconductivité conventionnelle, se manifeste a des températures tres basses, proches du zéro
absolu (—273,15 °C). Elle permet notamment de transporter de I'électricité sans perte d'énergie.

Ses applications potentielles sont stratégiques.

Dans les supraconducteurs conventionnels, des interactions complexes se produisent entre
les atomes et les électrons libres et conduisent a l'apparition de paires liees d'électrons,
appelées paires de Cooper. L'explication de la supraconductivité est fortement liée aux
caractéristiques quantiques de la matiere. Alors que les électrons sont des fermions, les paires
d'électrons se comportent comme des bosons de spinégal a 0 nommé singulet, et sont
« condensées » dans un seul état quantique, sous la forme d'un superfluide de paires de Cooper.
Un effet similaire de la supraconductivite est la superfluidité, caractérisant un écoulement sans
aucune résistance, c'est-a-dire qu'une petite perturbation que I'on soumet a ce type de liquide ne
s'arréte jamais, de la méme facon que les paires de Cooper se déplacent sans aucune résistance

dans un supraconducteur.

1.2. Bref historique:
En 1911 : Kamerlingh ONNES découvre la supraconductivité en proposant a G. HOLST
de mesurer la résistivité du mercure a trés basse température.
En 1933: Mise en évidence du diamagnétisme des supraconducteurs(Effet
MEISSNER).
En 1957 : Théorie microscopique BCS (BARDEEN, COOPER et SCHIEFFER) de la
supraconductivité
En 1982 : Premiére images IRM, assureront a la supraconductivité sa premiére application
industrielle et commerciale.
En 2003 : Record du monde de vitesse pour le Maglev 581Km/h.
En 2008 : Découverte des pnictures, (oxydes de fer). (Voire la Figure -1- 1)


https://fr.wikipedia.org/wiki/Z%C3%A9ro_absolu
https://fr.wikipedia.org/wiki/Z%C3%A9ro_absolu
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mod%C3%A8le_de_l%27%C3%A9lectron_libre
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Quantique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fermion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Boson
https://fr.wikipedia.org/wiki/Paires_de_Cooper
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Figure -1- 1 : I'évolution de la recherche dans le domaine des supraconducteus[1]

1.3. Manifestations expérimentales de la supraconductivité

Les matériaux supraconducteurs sont caractérisés par :

1.3.1. Résistance zéro :
Le phénomene de la supraconductivité a été découvert en 1911 par Kamerlingh

Onnes[2] qui a mesuré la résistance électrique extrémement faible dans le mercure ci-dessous

une certaine température critique Tc (~ 4,2 K). Ses données sont reproduites

dans la Figure -I- 2.

0.0020 o
d
[
0.0015 T
i
R{) '
1Hg
0.00101 :
i
I
0.C005 |I
<107® I'
1
0.000 \ 1 T (K)
400 410 4.20 430 440 450

Figure -1- 2 : Résistance en fonction de la température
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1.3.2. Effet Meissner :

C'est en 1933 que Walter Meissner et Robert Ochsenfeld [3] découvrent la deuxiéme
propriété des supraconducteurs : le diamagnétisme parfait. Un matériau supraconducteur soumis a un
champ magnétique extérieur crée des courants induits dans le matériau qui expulse alors ce champ
magnétique. Cet effet de non-pénétration du champ magnétique est nommé effet Meissner.

L’effet Meissner désigne 1’expulsion totale du champ magnétique (indiqué par les
lignes sur la Figure 1. 3) du volume d’un matériau supraconducteur, et ceci indépendamment
de la maniere dont le champ a été appliqué. C’est une des conséquences de la nature
quantique macroscopique de 1’état supraconducteur. Une description semi-classique d’un
métal hypothétique de résistance nulle aboutit a I’exclusion du champ magnétique, seulement
si celui-ci est appliqué aprés un refroidissement en dessous de Tc ; si on applique le champ
avant de refroidir, elle prédit que le flux magnétique reste piégé. La théorie quantique de la

supraconductivité prévoit 1’expulsion du champ électromagnétique dans tous les cas[4]

Conducteur parfait (classique) Supraconducteur {quamique}

4‘!- L e 4@
Refroidissement, suivi de i I I . — LL

‘n“i 1":’

EFimrriasgpreddtinrree prori it

magnétigque. "ﬁ + T
Application d’un champ ﬁ

Favm el erme lurmicses AT ARy

P Tl TR

I"application du champ
FOE T N T

- L[.]k

g Effasn AAa=iaa i

magnétique H < He suivie d'un

refroidissement. ﬁ -{w ‘ L .

Flaam awvng Effast Actlasimminag=¢

Application d’un champ

Figure -1- 3 : effet Meissner(phénomenes de lévitation)

La propriété du champ critique Hc dépend de la température et s’annule a Tc. 1l suit

approximativement une loi empirique en :
H.0)=H.O)|1-(4 )| D)

La variation Hc est une fonction de la température Tc est représentée dans la Figure -1-4
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ETAT NORMAL
p=0

ETAT MEISSNER
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Figure -I- 4:La variation Hc en fonction de la tempeérature Tc

I.4. Grandeurs critiques :

Tout matériau supraconducteur est caractérisé par les grandeurs caractéristiques suivantes :

Température critique (Tc),Champ magnétique critique, Densité de courant critique, et Surface

critique Figure -1- 5.

Densité de courant J
Région supraconductrice

Je

Ter Température T

He

Champ magnétique H

Figure -1- 5: surface critique des principaux supraconducteurs

Ou Jc represente la densité de courant critique est la limite supérieure au dela de
laquelle lematériau oppose une résistance non nulle au passage du courant. Autrement dit, un
matériau supraconducteur ne peut pas supporter des densités de courant trés élevées. Cette

limitation en courant va conditionner 1’utilisation des matériaux supraconducteurs en tant que

conducteurs de courant.
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I.5. Les grandes théories de la supraconductivité

1.5.1. Lathéorie microscopique BCS :

La théorie BCS (du nom de ses fondateurs John Bardeen, Léon Coopper et John Robert
Schrieffer) expliquent que le phénoméne de la supraconductivité est la manifestation des
électrons, qui a priori se repoussent par l'interaction coulombienne, s'apparient en paires de
Cooper (nom donné aux electrons liés entre eux a basses températures d'une maniére
spécifique )[5], autour du niveau de Fermi. Le mécanisme de la formation des paires de
Cooper repose sur une interaction attractive mediée par I'échange de phonons entre deux
électrons. La condensation des paires de Cooper forme une fonction d'onde macroscopique

dde aux déplacements des paires d'électrons.

1.5.2. Théorie de Ginzburg-Landau :

La théorie dite de Ginzburg-Landau, datant de 1950, est également une théorie
phénoménologique. Cette théorie s'appuie sur le postulat de Landau de I'expression de
I'énergie libre du systéeme supraconducteur. avec De par cette théorie, il est également
possible de retrouver le classement des supraconducteurs, grace a I'énergie magnétique, qui se
calcule en fonction de, et a I'énergie de mise en ordre électronique, qui, elle, se calcule en
fonction de. On retrouve ainsi I'énergie de surface, et selon son signe, on détermine le type du

supraconducteur. Si cette énergie est positive, le supraconducteur est de type 1, sinon il est de

type II.

1.6. Types de supraconducteurs

1.6.1. Supraconducteurs de type I :

Un supraconducteur de type | est un supraconducteur possédant un seul champ
magnétique critique figure (Figure -1- 6 a gauche)

1.6.2.  Supraconducteurs de type 11 :

Un supraconducteur de type 1l est un supraconducteur possédant deux champs

magnétiques critiques (figure 1-6 a droite)



Chapitre | Supraconductivité

A A
A "
|
o |
f‘ I
" - . |
TYPE I TYPE IT p I
I
|
- M |
| :
' |
' |
|
| E
Etat I Etat Etat fat
€< supraconductenr J'Jl normal € supraconduciens mixte =~ —— )’
L i >
H c H H €l H c H c2

Figure -1- 6 : courbes d'aimantation en fonction du champ appliqué d'un supraconducteur de
type | (a gauche) ou de type 11 (a droite)

1.7. Supraconducteurs conventionnels
Les supraconducteurs conventionnels comme étant ceux qui sont bien décrits par la
théorie BCS. D'autres, plus spécifiques, les définissent comme ayant un mécanisme de
formation de paire de Cooper qui fait intervenir l'interaction électrons — phonons.
1.8. Supraconductivité non conventionnelle
Les supraconducteurs non conventionnels désignent des matériaux qui ne peuvent pas
étre décrits avec la théorie BCS, ou dont on ne comprend pas encore théoriquement l'origine

de la supraconductivité.

1.8.1. Superconducteurs cuprates
En 1986, Bednorz et Miiller ont découvert une supraconductivité a une température de
35 K dans LaBaCuOs, Tres rapidement en remplacant le lanthane par de I'yttrium, est apparu
YBa2Cu307, un composé avec une Tc de 92K, ce qui était inimaginable a cette époque. L'état
supraconducteur pouvait étre atteint en refroidissant ces composés avec de l'azote liquide a
77K. Par la suite

1.8.2.  Superconducteurs pnictures a base de fer

Les supraconducteurs ont été découverts par I'équipe japonaise publiés des résultats
montrant que le composé LaO1-xFxFeAs est supraconducteur avec une T¢ max de 56K [6] , Ou
cette découverte a montré une nouvelle famille de supraconducteurs a haute température

critique. lls sont tous a base d'un métal de transition et d'un pnictogéne- Le terme pnictogéne
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désigne la famille d'éléments chimiques correspondant a la quinzieme colonne du tableau

périodique des éléments Figure -1- 7 .

nictogene
PP, Rs)

Fr

Frarecias
3 ¥ EZ] 5] - ur =] v [i] L]
Sm |Eu |Gd |Tb |Dyv |He Er [Tm (Yb |Lu
fomien_yaorin o T e -y = o
Fu |Am |[Cm [Bk [Cf |Es Fm |Md |[No |Lw
Pracsan | dbsian |Cuean  [Eebdn | Coonian |Fnosnen | Famaan | s tobiian | s,

Figure -1- 7 : Tableau périodique des élements

Puis la recherche a commencé a montrer d'autres types de tels composés, tels que :

Plusieurs familles ont été découvertes (La(F,0)FeAs, (Ba,K)Fe2As).....

Certaines familles ont des composes a base de fer : famille 11 (ex : FeSe, FeTe) ; famille 111
BaFe2As2, SrFe2As2) ; famille 1111 (ex :

(ex :
LaOFeAs, SrFFeAs) ..... (voir Figure -1- 8).

Notez que par la présence du Fer dont les propriétés magnétiques semblaient a priori

incompatibles avec la supraconductivité .

LiFeAs, NaFeAs); famille 122 (ex :

11

H He
Lo lee meétal de transition
s ot | (Mn, Fe, Co, Ni)
Na |Mg —
[ i 1 I:;/“‘{rn T

K L Ti A Cr

ot oo fhrte (e tpste oo

Eb |8r \ A fr [Nb  [Mo
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famille(11) famille(111) famille(122) famille(111)

‘ ¥ X C el G
. . “, /\ - - & ¢ ¢ &
~ . \‘\ \ N N\
Couche Fe- AR O 5\ X ﬁ \
Arsenic = - A T - - - ‘-\
A a® S R
/ e % N Bk
= ‘;/‘ X \" \\.& - 80
C b ).‘ i ' = \" N
4 » i FeS - o 0
c b [¢ J R " & e © ‘/O A
‘L/;, = b 'S Q -
a A LiFeAs < .
AR SrFe,As, -
p i"BR LaFeAsO/
Z‘h SrFeAsF

Figure -1- 8: Les Familles des supraconducteurs a base de fer (Pnictures)

1.9. Les applications des supraconducteurs:

En effet, les conducteurs classiques actuellement utilisés sont limitées par leurs
échauffements dus aux pertes par effet Joule. Pour leurs propriétés exceptionnelles, les
matériaux supraconducteurs sont utilisés dans quelques domaines comme la fusion nucléaire,
I’imagerie médicale, le train a l1évitation magnétique et le stockage d’énergie électrique. CeS
matériaux permettent le transport de courant avec des pertes négligeables en courant continu,
et inférieures aux conducteurs classiques en courant alternatif.

Suivant la valeur utile de I’induction magnétique générée par les matériaux
supraconducteurs, on envisage, alors, leurs utilisations dans les applications de
I’électrotechnique sous forme de trois catégories[7]:

» Faible champ magnétique : Cette catégorie concerne les lignes de transport d’électricité,
les transformateurs, les limiteurs de courant, Iévitation magnétique... etc.

» Forts champs magnétiques : Cette catégorie concerne les moteurs, les alternateurs, les
transformateurs, les systémes de stockage de 1’énergie... etc.

» Treés forts champs magnétiques : Cette catégorie concerne les bobines de champs, les

systémes de stockage d’énergie...etc. [7]

En 2004, le marché mondial de la supraconductivité a atteint 3,65 milliards d’euros et a
concerné avant tout les supraconducteurs conventionnels, a basse température critique. Les

pourcentages en volume ont été en 2004 respectivement 97,8 %, 1,5 % et 0,7 % pour le NbTi,
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le Nb3Sn et les SHTC (supraconducteurs a haute température critique). En effet si les SHTC
permettent un fonctionnement a plus haute température que le NbTi, ils n’ont pas encore
atteint le degre de maturité industrielle suffisant, tant en performances qu’en codt, pour étre
utilisés dans des produits. Cette situation devrait changer & moyen terme, compte tenu des

développements rapides des conducteurs a haute température critique [1].

1.10. Recherche bibliographie sur la supraconducteur ThFeAsN :

Dans la structure cristalline des composes supraconducteurs a base de fer, le bloc de
base est le bloc fer-arsenic, formé de tétrahédres FeAs4. Toutes les structures des différentes
familles sont formées d'alternance de couches quasi-2D de fer-arsenic et de couches
d'entretoise, ou “blocking layers' (Figure -1- 9). Elles sont toutes tétragonales a température
ambiante, de symétrie du réseau 4/mmm, c'est-a-dire que la maille est un parallélépipéde
rectangle & base carrée. Soit a, b et ¢ les paramétres de maille dans les trois directions de
'espace, repérées par un repere orthonormé (a,b,c), alors a=b#c . Souvent, une distorsion
orthorhombique du réseau apparait lorsque le systéme est refroidi a # b # c. La maille est

alors un parallélépipede rectangle a ase rectangle.

405 L Ln FeAsO ThFeAsN
La® *
| AkFeAsF H.
400 osr Ce x.
#Eu Pr s
395 > NE
T 5 5 s AtFeAsO
£ % Rﬁ B
® 390 S8 |
- RbFe As. X A
: o 0 Y Dy#9
f;
385 CaFeAsH N
380 : ! : ' : '
130 120 110 100

-—— lonic Radius (pm)

Figure -1- 9:Supraconducteurs a base fer-arsenic

1.10.1. Structure cristalline ThFeAsN
Le supraconducteur ThFeAsN recemment découvert [8] cristallise dans le groupe
d'espace tétragonal P4 /nmm (voire Figure -1- 10) avec les parameétres de maille et les

positions atomiques (voir chapitre 111, Tableau -111- 1.).
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Ce qui est inhabituel avec ce composé, c'est qu'il est supraconducteur, avec la température

critique Tc = 30 K, sans dopage ni pression [8], et qui est ferromagnétique.

L’ensemble des elément constituent ce composé sans cité dans le tableau I-1 et la figure 1-11.

Figure -1- 10:systeme crystal de ThFeAsN

Tablaeau-I- 1 : structure cristalline des élements (Th, Fe, As et N)

élément ion
Th Th*
Fe Fe*2
As As3
N N-3

Groupe  Structure

d’espace a(A)
FM-3M  cfc 5.084
IM-3M cc 2.866

R-3M Hexagonal 3.759

Pbnm  Hexagonal 3.541

b(A)

5.0843
2.8664

3.7598

4.7490

c(4)

5.0843
2.8664

10.547
4

7.873

Vi) a=p vy

131.4
23.55

129.1

132.3

90
90

90

90

90
90

120

90

Figure -1- 11 structure cristallographique des élements (de gauche Th, Fe, AsetN)
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II.1. Premiére partie DFT

11.1.1. Introduction :

La théorie quantique des matériaux solides qui se composent des constituants
microscopiques (électrons et noyaux) a pour objet de décrire et /ou de prédire les propriétés
d’un solide a partir de sa structure a leurs échelles atomiques.

La description quantique d'un solide est basée sur la résolution de 1’équation de Schrodinger
extrémement difficile pour plusieurs particules. Néanmoins, ce probléme est impossible a
résoudre de maniére exacte, pour cette raison, des approximations doivent étre faites[1].

11.1.2. Equation de Schrodinger :

Considérons un corps solide constitué de N noyaux et Ne électrons. L’équation
qui décrit ce systeme quantique complexe dans son état fondamental est 1’équation de

Schrédinger indépendante du temps [2] .
HY =EWY (11-1)

E : est la valeur propre de I’hamiltonien qui présente 1’énergie totale du systéme.
¥ : la fonction d’onde du systeme qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons.

Ou H est I’hamiltonien donnée par la relation suivante :

H =T, +T,+U,  +U_, +U, (11-2)

A e D

I=1i=1 i1 A7, ‘I’

‘ ZZ47750|R -R,| (11-3)

1=1J>1

N hZ
2 .
Ty = —Z V| : est I’énergie cinétique des noyaux.

=M,
Ne hZ )
T,==) —Vi:est I’énergie cinétique d’¢€lectrons.
—2m,
Ne Ne
Zz : est I’énergie d’interaction entre €lectrons.
i 47:50 ‘r ‘
= ZZ : est I’énergie potentielle de I’attraction colombienne entre
Y |R |

électrons et noyaux
e’
o001 4rng, |R R |

Uy : est I’énergie potentielle due a la répulsion entre noyaux.

Dans ces expressions, 7z est la constant de Planck h divisée par 2z ,M, et m, désignent
respectivement les masses du noyau 1 et de I'électron i , € et la charge de I'électron,
R, R, etr,r, etreprésentent respectivement les positions nucléaires I, J et électroniques i,
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j. Z, et Z, correspondent au numéro atomique des noyaux 1 etJ .retr, R, ,sont

respectivement les distances noyau/électron, électron/électron et noyau/noyau[3].
Les opérateurs Laplacien Vet V2 comportent des dérivations par rapport aux coordonnées de

' iéme

noyau et | ™™ électron, défini de la maniére suivante:
0 0 0
vV, = + +
YUoex oyl ezl (11-4)

11.1.3. Unités atomiques :

Afin de faciliter les calculs, il est plus commode de travailler avec les unités
atomiques que les unités du systeme international (Sl), ces unités sont données par :
m,=e=n=1 (11-5)
Grace a I’utilisation de ces unités atomiques, 1’équation de Schrodinger se simplifie sous la

formule :
N N Z N

DX TR AN Wi DRI B

1=1J=1 1=1J=1 1 1=1J>1

Toutes les propriétés observables du systeme électrons-noyaux sont contenues dans cette
équation. Il suffit donc de la résoudre pour avoir acces aux états du systéme et a ses propriétés
physiques.

Une solution exacte de cette équation n'est possible que pour I’atome d’hydrogéne (un seul

particule), mais pour un systtme de (N +Ne) particules en interaction , la mécanique

quantique ne dispose d’aucune méthode pour résoudre de tels grands nombres de particules.
Pour trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un systeme de particules en
interaction, on doit faire des approximations [4]
11.1.4. Approximations fondamentale
11.L1.4.1. L approximation adiabatique de Born-Oppenheimer :

M. Born et R. Oppenheimer (1927) [5]. Ont proposé une approche qui est
aujourd’hui a la base de beaucoup de calculs en physique de la matiere. Partant du constat que
les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux, on peut dire classiquement que leur
mouvement est beaucoup plus rapide. Par conséquent, on peut considérer que les électrons
évoluent dans un potentiel créé par des atomes fixes. On écrit la fonction d’onde sous la forme

d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire et d’une fonction d’onde électronique[6] :

w(r,R)=w,(r,R)4(R) (11-6)
Ou ¢(R )est la fonction d'onde nucléaire, y, (r,R )est la fonction d'onde électronique
correspondant & un jeu de positions R des noyaux fixés et I' des électrons.

Les Hamiltoniens électronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :
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Héléc :Te +Ue—e +UN—e (“-8)
H noyaux :TN +U N -N zU N -N
C’est-a-dire Hamiltoniens totale s’écrit :
H = Héléc + H noyaux :Te +U N —e +Ue—e +U N =N (“_9)

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des

mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables, ¢’est-a-dire lorsque la fonction
d’onde H,,, ou'?,,. ne subit pas de variations brusques lorsque les positions des noyaux

varient. Elle atteint ses limites lorsqu’on traite par exemple des problémes de collisions ou
bien des problémes de croisements de surface d’énergie potentielle. Dans ces cas, on fait un
développement multi-états de la fonction d’onde et on consideére les couplages non
adiabatiques du Hamiltonien pour résoudre 1’équation de Schrodinger[6].
11.1.4.2. Approximations Hartree et Hartree-Fock
L’une des premiéres tentatives de résoudre 1’équation de Schrédingr est proposée par

Hartree[7] Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

w =y, (), (), (r).w (r) (11-10)

approchée :

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothéese d’¢lectrons libres ce qui revient a ne
pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux
conséquences importantes :

- La répulsion coulombienne totale U, , du systéme électronique est surestimée.

- principe de Pauli n’est pas respecté.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere. Pour corriger ce défaut, Fock [3]
a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous
la forme d’un déterminant de Slater composé de spin orbitales mono-électroniques qui

respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

l//l(rl) l//l(rn)

(1-11)

n(B) e ()

Ou est la constante de normalisation.

1
JNT
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Ou chaque fonction d’onde /; est dite spin orbital, car elle est composé de deux parties :

une fonction d’orbitale spatial et I’autre est une fonction de spin (up ou down)[1]
Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne
peut donc traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des petites molécules. Elle ne
tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des systemes
étendus comme les solides reste difficile a appliquer [3].
I1.1.5. La Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
11.1.5.1. Introduction

Le concept fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est que
I’énergie d’un system électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité électronique.
C’est en fait une idée ancienne basee sur le postulat proposé par Thomas et Fermi qui stipule
que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la densité
électronique, en appliquant localement des relations appropriées a un systéme électronique
homogene [14]. La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) a €té initiée
pendant les années 1964 et 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham[8], [9]. Hohenberg et Kohn,
en 1964, ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré que 1’énergie totale d’un
systéme d’électrons en interaction est une fonctionnelle de sa densité électronique E [n(r)].
Associée au principe variationnel, ceci a permis de poser les bases de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Des applications pratiques de cette théorie ont ensuite été
possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS), qui ont proposé, en 1965, un ensemble
d'équations mono-électroniques analogues aux équations de Hartree-Fock a partir desquelles
on peut calculer la densité électronique d'un systéme et donc son énergie totale[3].

11.1.5.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
sont basés sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et
Kohn [8].

Le premier théoreme établit la correspondance biunivoque entre la densité électronique de

I’état fondamental p(r)et le potentiel externe V. En conséquence, 1’énergie totale du

systeme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, telle que :

= <€ [(p)] 22

Ce théoréme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde. C’est le résultat fondamental de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).
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Deuxiemement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle
est I’énergie exacte de 1’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la
densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi
fonctionnelles de cette densité[1] :

E (p,)=minE (p) (11-13)

Ou
P, :ladensité de I’état fondamental.

FLo(F)]=T.[p(F)]+V. [A(F)] (11-14)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(r)]=F[p(7)]+ Voo (Fp(F)d°F (11-15)
E[p(F)]= ([T +V |v) (11-16)

Soulignons que la fonctionnelle F () est universelle pour n’importe quel systéme a

plusieurs électrons. Si la fonctionnelle F (p) est connue, alors, il sera relativement facile

d’utiliser le principe variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de
1’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Dans le second théoréme, Hohenberg et
Kohn montrent que la densité électronique du systeme a 1’état fondamental est celle qui

minimise 1’énergie totale de ce dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit

satisfaire aux deux conditions suivantes :

p(r)>0 (11-17)
[p(r)d*r =N, (11-18)

avec N, est le nombre total d’électrons et €2 le volume du systéme[10].
Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la
forme de F (p).[1]
11.1.5.3. Les équations de Kohn- Sham
Kohn et sham [11]ont développé une approche (basée sur la DFT) dans laquelle ils

ramenent le systéme réel composé de N électrons interagissant a un systeme fictif de N

¢lectrons indépendants de méme densité électronique que le systéme réel. En effet, I’intérét
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vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle, pour un
systeme sans interaction sont connues[1].

Le choix de Kohn et sham de se référer a un systeme fictif de électrons sans interaction
implique la résolution de équations de Schroédinger « mono électroniques ». Cela nous amene
a réecrire le probleme sous la forme de trois équations interdépendantes. Les équations de
Kohn-Sham comprennent deux étapes :

Premiérement :

T [p(r)]=T.[p(")]+(T [2(r)]-T.[o(r)]) (11-19)

ou T, [,O(r)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons. On ne connait pas 1’expression de

T, enfonction de p(r), on sait en revanche la calculer en réintroduisant une description

orbitale.

n[ote) =S[00 120

Deuxiémement :
Veu[P(N)]=Eu (1) J+{Vee[o(r)]-Eu[(r)]) (n-21)

E, [n (I‘ )] est I’énergie coulombienn d’interaction électron-électron ou encore 1’énergie de

Hartree[2] qui s’écrit :

(11-22)

Finalement, E [p(r)] se sépare en trois parties :

€ [2(1)]T. [o(r) ] +E4 [o(r)]+E. [ (7)) (129

Ou on définit le terme d’échange et de corrélation comme :

Ec[P(N]=Voe[p(D]-Eu[p(D]}+{T [p(D)]-T.[p(r)]}  (F29
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E,. [ ,O(I' )J Comprend la correction a I’énergie cinétique pour un gaz d’électron en

interaction et la correction a I’énergie de Hartree dans 1’ interaction électron-électron. donc la

fonctionnelle de densité définie par 1’équation (1.29) s’écrie comme :

E[p(r)]=T jwdrdr WV () p(r)dr +E . [ p(r)] (11-25)

En appliquant le principe varationnel a cette fonctionnelle on trouve :

E[p(r)] _aT.[p(r)]
op(r) op(r)

OEyc[p(r)] (11-26)
op(r)

-[|r+r)|dr V. (r)+

La détermination de 1’état fondamentale du systéeme revient alors a résoudre un ensemble

d’équations appelées équation de Kohn-Shame .

P(r) 4, FExc [p(r)] _ (11-27)

— iy (N=g¢ (r),i =1,...,
>t e“(r)+J.|r+r'| 5P (r) o (r)=ge (r),i n
L cees N OBy p(r)]
Ces équations différentes des équations de Hartree par le terme V. = 8n—(r) encore

appelé potentiel d’échange-corrélation. On peut encore réécrire ces équations sous la forme

2 (11-28)
-5V ()] (r)=an (1)
11-29
eff ext J.;dr +V ( )
Ir+r]
Avec
(1-30)

N 2
p(r)=2e (r)
L’énergie de 1’état fondamental est, donc donné par[2]:
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(11-31)

E :Zi“:l P ” r dr—jvXc (r)p(r)dr+E, [ p(r)]

|r+r|

11.L1.5.4. Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour le quel on ne connait pas 1’expression
exacte de 1’énergie totale. la recherche d’approximation précise pour 1’échange et corrélation
est toujours d’actualité et on ne présente ici que les fonctionnelles qui ont été utilisées dans le

cadre de cette these.

11.1.5.4.a Approximation de la densité Locale (LDA)
Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation
Ec [,O(I’)], Kohn et Sham proposait des 1965 1’approximation de la densité local LDA

(Local Density Approximation ).Dans cette approximation ,on suppose que la densité
électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme pour que 1’on puisse
écrire [12]:

Exc"[o(r)]=]p(r)exc [ o(r)ar (1-52)
Ou &, est’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogene d’électrons de
Densité p(r).En d’autres termes, on postule qu’autour de chaque point r, on peut remplacer
le systéme réel par un gaz homogeéne d’électrons de densité p(r) [2].

Le potentielle d’échange-corrélation V,>"* (r) devient :

o aELDA[IO ]
ch (r)_ 8,0( )

Les équations des Kohn-Shame s’écrivent alors

_ ny2ec Lelr)]
=&yc I:p :|+ T (“-33)

Imdr W ()] e () =& (r)i =1..n  (11-34)

La fonction &y [p(r)] peut étre sépare en deux termes comme suite :

Exc [,O(F)]=SC [p(r)]+gx [p(r)} (1-35)
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Un terme de corrélation & | o(r)] etun terme & [ p(r)] qui représente la contribution.

d’échange donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange de Dirac [9]

3(3 )} _ 0,458
x [P(f)]=—z(;/0(f)) == 15 “ua (1-36)

S

3
Avec p(r)= £47rr3 j et I la distance inter électrons moyenne [4]

S

11.1.5.4.b Approximation De La Densité De Spin Locale (LSDA)

Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été
par la suite géneralisé pour donner la LSDA (Local Spin Density Approximation), en

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

B [p(n) T o(r)4]=]p(r)ec [o(r) T p(r) ¥ Jdr (11-37)

P (r) T : Densité d’¢électrons de spin Up.
P (r) v : Densité d’¢électrons de spin Down.

Bien qu’elle soit trés performante, le probléme de 1’approximation de la densité locale
est qu’elle ne convient pas pour décrire des systemes contenant de fortes délocalisations
électroniques. De plus, certaines erreurs du fait que les densités électroniques ne sont
généralement pas uniformes localement, sont systématiques. Par exemple, dans le cas des
cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les longueurs de liaison et a conduire a des
énergies de cohésion trop importantes[13].

11.1.5.4.c Approximation du gradient généralise(GGA)

Pour améliorer certains nombres de probléme de la LDA (ou LSDA) pour
certaines applications, il faut introduire des termes en gradient dans I’expression de 1’énergie
d’échange et de corrélation, c.a.d. tenant compte de I’inhomogénéité de la densité
électronique. Cette amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient

généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation) [14].

Ainsi la fonctionnelle  E, [p(r)} rend compte du caractere non uniforme du gaz

d’électrons. Dans ce cas, la contribution de E, [,o(l’)} a I’énergie totale du systéme peut

étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il

était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
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Es [p(1)]=[ p(rexc [o(r) [Vo(r)|Ja’r (11-38)

Ou &y [p(r).‘Vp(r)H représente 1’énergie d’échange-corrélation par €lectron dans un

systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. L’utilisation des
fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision des calculs
en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour I’énergie de liaison
des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans
les années 90. [15]
11.1.5.5. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions

d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbitales

de Kohn-Sham (KS) :
vi (1) =3Cy4, (1) (1139

Les ¢, (r) sont les fonctions de la base et les C; les coefficients du développement en

série de y; (') . Ces coefficients sont les seules variables du probleme, puisque la densité ne

dépend que des orbitales de Kohn et Sham . En utilisant le principe variationnel, les solutions
des équations de KS permettent de déterminer les Cij pour les orbitales occupées qui [4]points
de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
11.1.5.6. Méthodes de calcul
Dans ce travail on a utilisé deux méthodes de calcul, I'une est basée sur le potentiel de
noyau et de tous les électrons de 1’atome, dite (All electrons) ou Full Potentiel (FP), et 1’autre
sur le potentiel des électrons périphériques de 1’atome c'est-a-dire les électrons de valence.

Cette méthode est connue sous le nom de Pseudo Potentiel (PP).
I1.1.5.6.a Les pseudo-potentiels

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls
a intervenir dans les liaisons chimiques, les électrons du cceur, qui sont sur les couches les
plus internes, proches du noyau, sont trés peu sensible a 1I’environnement, en outre elles sont
difficiles a représenter sur une base d’onde planes car elles possédent généralement de fortes
oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les électrons du cceur avec les noyaux,
pour former des ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit
I’environnement dans lequel 1’atome sera placé; c’est I’approximation du cceur gelé[2]. On
peut aller plus loin en remplagant I’interaction des ¢électrons de valence avec I’ensemble
[4]par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau avec
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tous les électrons, c’est ce potentiel effectif qu’on appelle un pseudo potentiel, (voir la Figure
11- 2).

Figure Il- 1:lllustration schématise le potentiel de tout- électron (lignes continues) et pseudo-
électron (lignes discontinues) et leurs fonctions d’ondes correspondantes
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I1.2.  Deuxiéme partie Propriétés élastiques
11.2.1. Introduction
L'élasticité! est un sujet intéressant qui traite la relation entre déformations et contraintes
d’un solide sous l'influence des forces externes. Elle est présente dans beaucoup domaines :
En génie civil ou I’importance & l'analyse de déformation comprenant les barres, les
poutres, les plaques...etc.

En construction mécanique qui emploie I'élasticité dans de nombreux problémes dans
I'analyse et la conception des éléments de machine. De telles applications incluent I'analyse
des contraintes, des déformations de contact, lI'analyse de contrainte thermique, la mécanique
de rupture, et la fatigue générale.

En technologie aéronautique et aérospatiale incluent la déformation, la rupture, et
I'analyse de fatigue dans les aerostructures.

La théorie d'élasticité exige certaines connaissance mathématique afin d’établir un
modele mathématique du probléme de déformation, puis comprendre les procédés de
formulation et de solution.

Robert Hooke en 1678 a proposé pour la premiére fois le concept de la relation
élastique de force-déformation donc la relation entre déformations et contraintes en élasticité,
cependant, la formulation principale de la théorie mathématique d'élasticité n'a pas été
développée jusqu'au 19eme siecle, ou en 1821 Navier présenté ses investigations sur les
équations générales de I'équilibre, et ceci a été rapidement suivi par Cauchy qui a étudié les
équations de base d'élasticité et a développé la notation de déformation en un point. Une
longue liste de scientifiques et des mathématiciens ont continués le développement de la
théorie comprenant Bernoulli, Kelvin, Poisson, Lame”, Saint-Venant, Betti, Kirchhoff,
Rayleigh, Kolosoff, et d'autres. Pendant les deux décennies apres la deuxiéeme guerre
mondiale, la recherche d'élasticité a produit un grand nombre de solutions analytiques aux
problémes particuliers de la technologie. Les années 70 et les années 80 ont inclus le travail
considérable sur des méthodes numériques utilisant la théorie des éléments fini. En outre, au
cours de cette période, des applications d'élasticité ont été dirigées vers les matériaux
anisotropes pour des applications des matériaux composites. Récemment, I'élasticité a été
employée dans la modélisation micromécanique des matériaux avec des defauts ou

I'nétérogénéité internes.

L un milieu est dite élastique s’il ne subit que des déformations réversibles : en Supprimant les forces responsables de ces déformations, le

milieu retrouve sa forme initiale
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Dans ce chapitre on va rappeler les principales relations entre deformation contrainte
afin de calculer les différentes grandeurs tel que : modules de rigidités (YYoung, compression
et cisaillement) et coefficient de Poisson toute en utilisant la théorie de petite déformation

11.2.2. Elasticité cristalline

L’origine microscopique de 1’¢lasticité est la petite variation de la distance inter-

atomique qui engendre une forte variation de 1’énergie interne du systeme tel que :

e (11-40)

Ar

A

—L

Figure 11- 2 :L origine microscopique de [’élasticité

11.2.3. Relation contrainte —déformation

En élasticité on commence par définir deux tenseurs d’ordre 2 : le tenseur des

contraintes o et le tenseur des déformations gij qui sont tous les deux symétriques, c’est a
1

dire que o =O'ji et gij :gji En théorie de 1’¢lasticité linéaire on postule qu’il existe une

J

relation linéaire entre o et gij donnée par (loi de Hooke généralisée [2])

O \(Cur Cuze Ciz Cum Cinz Cup ) &
Oyy Con Com Coas Coun Cos Coy [l € vy
0, |[Car Came Casss Casnn Cans Casip || &2
Oy, C 2311 C 2322 C 2333 C 2313 C 2313 C 2312 || €y (|_4 1)
Oy [|Cian Cimp Cuisgs Ciann Cigg Ciapp || &
O \Cin Cim Cis Con Cuis Cup Jlé,
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Cijkl est un tenseur d’ordre 4 Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices i jkl est

de 3' = 81éléments appelé tenseur de rigidité élastique. Ce tenseur définit les constantes
élastiques du matériau.

Par raison de symétrie de Tiji et de £ C

J

[2], les éléments Cijkl se réduisent a 21 éléments indépendants dans le cas le plus général. En

et en appliquant la relation de Maxwell Cijkl =

I klij
outre, la symétrie du solide cristallin réduit notablement ce nombre [3]. Les constantes Cijkl

sont notées par une nouvelle notation, a savoirCaﬂ [2,3], telles que les indices ij ou kI sont

abrégés en remplagant chaque paire d’indices initialement quadruplés par un seul indice o ou

B. Ainsi, les abréviations seront comme suit :

11 —— 1 20u23 —_, 4
22 —» 2 31 oul3—— 5
33 ___, 3 21 oul2—*> 6
Exemple :

C1111 = C11 , C1112 =C16 , C2232 =Co4

O, &,

1) (11 C2 Gz G G5 e[ en
92| |Co1 Co2 Coz Cos Cos5 Cop |22
933|_|C3a1 C32 C33 Caa C35 Czp|%a3 (11-42)
93| |Ca1 Ca2 Caz Cas Cas Cup || %23
%31 | |%s1 Cs2 Cs3 Csa Cs5 Cop || 431
°12) (%61 62 C63 Cea Ce5 Ce6) %12

On peut écrire 1’équation ci-dessus (11-41) sous la forme matricielle :

Le nombre des coefficients C indépendants dépend de la symétrie du matériau. Il

af
croit si la symétrie du cristal est réduite : 3 pour un cristal cubique, 6 pour un cristal

Tétragonal, 5 pour un cristal hexagonal, 9 pour un cristal orthorhombique...etc.

e 211 212 213 214 215 216 X
wl |Ca1 C22 C23 Co4 Co5 Cog|“wy
%2 |_|C31 C32 C33 C3 C35 C36| %z (1-43)
%ve | |Ca1 Ca2 Ca3 Cas Cas Cus ||y
x| | %51 Cs2 Cs3 Coa Cos Cog || £
oy (61 62 Ce3 Cea Ce5 Ce6 )| cxy
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Tableau-11- 1 : Le nombre des constantes élastiques indépendant pour différente structure

cristalline avec leur groupe ponctuel

Structure (avec groupe ponctuel) Nombre des constants indépendant
Triclinique 21
Monoclinique 13

Orthorhombique

Tetragonal (4,-4,4/m)

Tétragonal (422,4mm,-4 2/m, 4/mmm)

Hexagonal et rhomboédrique (32,3m,-32/m)

Hexagonal (6,-6,6/m, 622,6mm,-62m,-6/mmm)

9
7
6
Hexagonal et rhomboédrique (3,-3) 7
6
5
3

Cubique

11.2.4. Réduction du nombre des constants élastiques

C, C, C, 0 0 C; Cu C, C3 O 0 0

C, C, Ci 0 0 0 C, Cy G 0 0 O
c |G Gy Cy 0 0 0 Cop = Cs C3 C3 0 0 O (11-44)
@70 0 0C, 0 0 “ 10 0 0 C, 0 O

0 0 0 C, O o 0 0 0 C, O

C, -Cz, 0 0 0 C, 00 0 0 0 G

Tetragonal (Contient 06 constantes indépendantes) Qui est le cas de notre structure ThFeAsN

11.2.5. Formules des modules d’élasticité

Le module de compression (B) permet de décrire la réponse d’un solide
polycristallin @ un changement de pression ou de volume. En effet, dans un solide
polycristallin les différentes réponses sont moyennées. Pour relier le module de rigidité du
solide polycristallin & celui du monocristal, il faut s’intéresser aux conditions expérimentales.
Expérimentalement, on peut transmettre la pression ou la déformation a la surface du
matériau, selon que 1’on utilise ou pas un milieu transmetteur de pression. Pour un solide
polycristallin la transmission a I’intérieur du solide de la pression ou de la déformation
dépend alors des différences entre constantes élastiques aux zones de contact. Pour obtenir
une relation macroscopique, on peut montrer que le module de Voigt correspond a faire une
moyenne sur la relation de Hooke sur toutes les orientations possibles des grains alors que le
module de Reuss correspond a la moyenne sur la relation inverse (faisant intervenir les
compliances). Le module de Voigt repose sur I’hypothése que la déformation est uniforme
dans chaque grain, alors que le module de Reuss repose sur I’hypothése que la contrainte est

uniforme. Hill [7] a montrée que le module de rigidit¢ B d’un solide polycristallin est
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forcément compris entre ces deux limites ; le module de Voigt étant la limite supérieure et le

module de Reuss la limite inférieure :

BR <B< B\/ (11-45)

Pour calculer les modules de rigidité B et de cisaillement G, on prend la moyenne entre ces

deux modules:

G +G
_ v

_v._"R
G=—"— (11-46)
B BV + BR
2

Le module de Young et le coefficient de poisson sont calculé par :

9BG
(3B +G ) (11-47)
,_38/2-G
3B +G

Pour la symétrie Tétragonal (ThFeAsN) on a les formules qui nous permettent de calculer le
module de cisaillement ainsi que le module de rigidité données par les relations [8] :
15

GR =

4(2X811+533_ZXS12_S1s)+3(2XS44+566) (11-48)
G :( 2011+C33 )_(2C13+C12)+( 2C44+C66 )

v 15 5

Ainsi le module de rigidité (compression) est :

— ( Cn+Cp )Css — 2C132
' C,+C,+2C,,—4C, (11-49)
B _ 1
" (2811 + Sss)+ 2(2813 + 812)
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11.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats de calculs menu par la méthode dite ab-initio base
sur la DFT[1], ou on a utilisé la méthode des pseudo potentiels moyennant le code de calcul
Castep [2]. Les propriétés visées sont : les propriétés structurales, électroniques et physiques
(magnétiques, élastiques et anisotropiques) du composée ThFeAsN. Les calculs sont divisés
en deux parties : la premiere pour les résultats des calculs sans ’effet de pression, la deuxieme
partie est réservée pour les calculs sous pression.

Dans la pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a
I’énergie de coupure et par rapport a la grille des K-points, mais du fait que le code de calcul
(Castep) utilise un algorithme BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) qui est une
méthode permettant de résoudre un probléme d'optimisation non linéaire sans contraintes [3].

11.2. Premiéere Partie

Dans la plupart des cas, a basse température, un matériau est soit un aimant, soit un
supraconducteur, dans certains cas trés spécifiques, il peut étre les deux a la fois.
Le probleme de la coexistence de la supraconductivité et du ferromagnétisme a été étudié
théoriquement par Ginzburg dés 1957[13]. Au cours des années 1970, on observe a la fois la
supraconductivité et le ferromagnétisme dans les composés ErRhsBs et HOM06Sg [14].

111.2.1. Propriétés structurales du ThFeAsN

Il faut signaler que le code Castep recommande des valeurs pour certains parametres
d’entrée : parametres de maille, positions atomiques et groupe d’espace, ainsi Il exige
également le choix pour certains parameétres comme 1’énergie de coupure et le nombre de K -

points dans 1’espace réciproque. Les criteres de convergence prisent dans nos calculs sont :
Energie (AE =2.107eV ) forces(0.01eV /A°), dépIacement(0.0Z A°), stress (0.01GPa)
et nous avons opté pour I’échange et corrélation 1’approximation GGA-PBE 96 (Perdew,
Burke and Ernzerhof )[4]. Le nombre de K- point dans la 1° zone de Brillouin est pris pour

63 points (12x12x6) et 1’énergie de coupure est de 400 eV. Le tableau IlI-1 regroupe

quelques parametres et grandeurs d’entrés pour le matériau ThFeAsN.
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Tableau -111- 1: Paramétres d’entrées du composée ThFeAsN.

a=b ; Electrons de =f= systéme
Structure ) c(A) a=p=y x,y,2) y |
(A) valence cristallin
m (0.25; 0.25; 0.1380)
65265602752 B Tétragonal
— . (0.75;0.25 ; 0.5)
ThFeAsN | 4.0367 8.5262 Fe : 3d%s 90
As : 4s%4p® (0.25;0.75 ; 0.6531)
N : 2s22p3 (0.75;0.25; 0)

111.2.2. Méthode de calcul

Pour le code Castep et avant le lancement du calcul, on doit d’abord faire le choix du
pseudopotentiel, dans notre cas on a choisie celui de Venderlbit (ultrasoft) [5]disponible sur le
package. Il couvre tous les éléments du tableau périodique. Les électrons de valence sont fixés
au préalable par le pseudopotentiel. Ils sont présentés dans le tableau I11-1 pour les éléments
constituants le matériau qui font objet de cette étude.

Le deuxiéme choix porte sur 1’approximation d’échange corrélation. Pour notre matériau, on a
choisi de travailler avec 1’approximation GGA.

I1 faut noter que d’autres données d’entré sont indispensables pour le code de calcul, tel que :
Les postions des atomes.

Le systéme cristallin (réseau de bravais, groupe d’espace)

Les parametres de la maille (a, b, c, a, B, 7)

REMARQUE :

Dans nos calculs on est toujours confronté a deux voies antagonistes, a savoir : réduire
le volume et le temps de calcul ou améliorer la précision. Sachant que I’augmentation de la
densité des K-points augmente le temps et le volume de calcul dans la recherche de 1’auto
cohérence ce qui nous a empécher de prendre des grilles importantes dans la premiére zone de
Brillouin pour le calcul (12x12x6) du fait que le calcul nécessite une capacité de mémoire
RAM importante pour le traitement du matériau ThFeAsN.

Pour la détermination de 1’énergie cinétique de coupure (Ecut) qui conduit a la convergence
de
I’énergie totale, nous avons utilisés une valeur de 400 eV quand le trouve largement suffisante

pour la convergence.
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Les résultats des calculs sont présentés dans le Tableau -111- 2.

111.2.3. Détermination Des Parameétres De Maille

Il est clair que le choix des parameétres structuraux est double : ceux obtenus de I’

expérience et ceux que 1’on peut calculer par minimisation des forces et d’énergie totale du
systéme, dites valeur théoriques.
Nous avons choisi, dans le cadre de ce mémoire, de considérer cette derniere valeur, ce qui
permet une cohérence interne des calculs. De plus, cette valeur théorique est nécessaire pour
mieux expliquer et comparer nos résultats avec ceux rapportés dans d’autres travaux
théoriques et expérimentaux. Pour mener nos calculs, I’optimisation des paramétres de maille
(a, b, c) et les parametres internes (X, y, z) se fait par:

Le code de calcul Castep (pseudo potentiel) qu’utilise 1’algorithme de Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [7]dans I’optimisation de la structure, Il suffit de bien
préparer le fichier d’entrée (.in )(input) pour bien optimiser.

Le ThFeAsN est un composé qui se cristallise dans le groupe d’espace P4/nmm (N°129)

avec 24 atomes par maille conventionnelle.

Tableau -111- 2: Les parametres de maille, les cordonnées des atomes pour la structure
ThFeAsN
Expérimentale Nos Calculs atome position
Parameétres de Th
maille (A) (4.04,4.04,853) | (6.58,6.58,14.84) | _, (0.25;0.25; 0.1380)
(@, betc) [a] 643.64 (0.75;0.25 ; 0.5)
volume(A?) 138.937 AS (0.25; 0.75 ; 0.6531)
Energie (eV) E=-13053.7651 | E=-13832.25938 N (0.75;0.25 ; 0)

Réf[a] [6]

La stabilité de notre composé peut étre évaluée en calculant les deux parametres

d'énergie : Energie de cohésion (Econ) et Energie de formation (Er) définie comme suit[8] :

Ew (ThFeASN ,Cell )—nE, (Th)—nE,, (Fe)-nE,, (As)-nE,, (N )

Ecoh (ThFeASN ): total iso is0 ( “l- 1)

n

E, (ThFeAsN )=E, (ThFeAsN )—E_, (Th)-E_,, (Fe)—E, (As)-E, (N) (1I-2)
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Les résultats sont présentés dans le Tableau -111- 3

Tableau -I11- 3 : Energie de cohésion et de formation de ThFeAsN

Energie/Compose ThFeAsN Th Fe As N
Atome isolé -983,734 -855,913 -335,639  -525,619
total -13832,25  -990,532 -865,133 -344,604  -530,718
Cohésion -757,15 -6,798 -9,21945 -8,964 -5,0988
Formation -733,87

Les valeurs calculées de I'énergie de cohésion et de formation de ThFeAsN sont,
respectivement de -757,15 eV et -733,87eV, indiquant que notre composé est stable
thermodynamiquement du fait que leurs énergies sont négative.

111.2.4. Bandes d’énergies, Densités d’états (DOS)

La méthode des pseudopotentiels et utilisé pour calculer les bandes d’énergies, les

densités d’¢états de notre composée ThFeAsN.

111.2.4.1. Bande d’énergie du ThFeAsN.

Les bandes d'énergie du ThFeAsN ont étaient calculées suivant le parcours des points
de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin présenté dans la Figure -IlI- 1. La
structure de bande de

ThFeAsN calculée par le code, est présentée dans la Figure -111- 2.

Figure -11l- 1 . Premiére zone de Brillouin(ZB) dans le réseau réciproque du ThFeAsN
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Tableau -I11- 4 : Points de hautes symétries dans la ZB de la structure ThFeAsN

DE A
Z:000,5 A:0,50,50,5
A:0,50,50,5 M :0,50,50
M :0,5050 G:000,5
G:000,5 Z:000,5
Z2:000,5 R:000,5
R:000,5 X:00,50
X:00,50 G:000,5

—— Band de Enregie up

Enegie (eV)

Figure -111- 2: Structure de bande de la structure ThFeAsN calculée entre quelques points de haute

| | —— Band de Enrgie dawn|

Enegie (eV)

symétrie dans la ZB avec spin up (Bleu) et down (Rouge).

T T
A M r z R X r

L’examen de la structure des bandes présentaient dans la Figure ci-dessus montre bien

le caractére métallique du matériau vue le recouvrement des bandes de valences et les bandes

de conduction. La bande de valence se situe dans le domaine énergétique [-40eV 0eV]

Toutefois, la structure calculée par la méthode des pseudopotentiel est plus consistante et

le nombre des bandes de valences obtenue sont 94 bandes, ce qui correspond au 188 électrons

par maille du matériau considéré.

111.2.4.2. Densité des états du ThFeAsN

Les bandes d'énergie du ThFeAsN ont étaient calculées suivant le parcours des points

de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin présenté dans la figure 111-1. La structure

de bande de ThFeAsN calculée par le code, est présentee dans la figure -111-2.

A partir de la Figure -111- 3, nous pouvons distinguer, trois régions de valence

importantes appelées (BV1 et BV et BV3) et une région de conduction (BCs) :

La premiére bande de valence (BV1) est située entre -20 et -15 eV cette bande est due a la

contribution des orbitales Th-p, Fe-p, N-s et N-p (up et down) avec une faible contribution des

états N-s et N-p (up et down) et forte prépondérance des états Th-p et Fe-p (up et down)
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La deuxiéme bande de valence (BV>) est située entre -12 et -5 eV : N-s, As-s et Th-p (up et

down) avec une faible contribution des états Th-p (up et down) et forte prépondérance des

états N-s et As-s (up et down)

La troisieme bande de valence (BV3) est situee entre -5 eV et a énergie de fermi (0 eV): Th-f,

Th-d, Fe-p, Fe-d, As-p et N-p (up et down) avec une faible contribution des états Th-f, Th-d,

Fe-p, Fe-d,As-p et N-p (up et down)

et forte prépondérance des états Fe-p et Fe-d (up et

down). L'aimantation du fer est la caractéristique prédominante du composé ThFeAsN

30
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Figure -111- 3: Densité d’états (DOS) totale et partielle (PDOS) de ThFeAsN
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111.2.5. Populations de Mulliken

L'analyse de population de Mulliken (APM)[15] est une méthode de calcul de charges
atomiques partielles basée sur la population de bases d'orbitales atomiques combinées
linéaires (LCAO). Ceci est implémenté dans CASTEP par Segall et al. [2] basé sur la méthode
de Sanchez-Portal [16]qui fournit le lien entre les méthodes utilisant LCAO et celles utilisant
des ondes planes. La méthode APM nous a permis de calculer les longueurs moyennes entre
les atomes (moins de 3 A).

Le Tableau -I11- 5 présente les interactions entre les populations électroniques des
liaisons atomiques dans le composé ThFeAsN.
En comparaison avec le ThFeAsN, les populations électroniques de la liaison N - Th et Fe -
As sont plus importantes dans le cas du ThFeAsN. Selon la Figure 111.4, la population de la
liaison N - Th et Fe - As indiqué le caractére covalent fort liaison dans le ThFeAsN. Alors
que les autres liaisons ioniques sont faibles dans ThFeAsN.

Tableau -lll- 5: Distance interatomique et Spin pour ThFeAsN issues de [’analyse de
population de Mulliken
Bond Population Distance interatomique
N -Th 0.84 2.05403
Fe - As 0.74 2.26672
0 025 0.5 0.75 | 1
P : — — —>
Ionique fort Tonique faible Covalent faible Covalent fort
Figure -111- 4 : Classification des liaisons selon leur population électronique

111.2.6. Propriétés élastiques
111.2.6.1. Calculs Des Constantes Elastiques

Le calcul des constantes élastiques C jj, nous a permis de déduire les modules élastiques
(compression, Young et cisaillements) ainsi que le coefficient de poisson moyennant

I'approche contrainte (tension)/déformation basé sur la loi du Hooke [9] pour des petites

déformations € . (Voir chapitre Il équation (11-46) ).
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Le calcul de ces constantes a été conduit dans le cadre de la théorie de
Strain/Stress(Contrainte/Déformation) de la théorie de la fonctionnelle de densités (DFT) par
la méthode des ondes planes et pseudopotentielles moyennant le code Castep.

Signalons d’une part, que les données expérimentales des Cij pour le ThFeAsN sont
inexistants tandis que les valeurs calculées ¢a existe mais trés peu et d’autre part qu’aucun
calcul théorique n’a été entrepris pour les constantes élastiques de ThFeAsN.

Le Tableau -I11- 6 illustre les résultats de calcul des constants élastiques du ThFeAsN.
Le tenseur d’élasticit¢é de la structure tétragonale comporte 6 composantes de
constantes élastiques: Ci1, Cs3, Ca4, Ces, C12 et Ci3 . Les resultats de calcul des Cij du

composé ThFeAsN sont énumérés dans le Tableau -111- 5.

Tableau -I11- 6: Modules d’élasticité du composé ThFeAsN

Cij (GPa) Modules d’élasticité (GPa)
Cu Cas Cua Ces Crw Cis B G Y
Cal | 87.03 | 373.07 | 20.72 |[17.66 |15.33 |4.4 46 35.71 | 85,107 | 0,19

Les constantes élastiques Ci1 et Css détermine la résistance a la compression linaires
dans les directions x, y et z axes, respectivement. La valeur de la constante est Ci1 est
inférieure a Cs3 ce qui explique que la structure dans la direction de 1’axe z est incompressible
que dans la direction des axes X et y. La constante Cas représente la résistance a la contrainte
de cisaillement appliquée sur le plan {100} suivant la direction [010] et Ces représente la
résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur le plan {010} suivant la direction
[100]. Les valeurs relativement élevée de Ci1 (104.4 GPa) et Css (315 GPa) expliquent la
résistivité de ce matériau a la compression (attraction) axial. En regardant au Tableau 111.4 ont
peut remarquer que les valeurs de Cas (16.6 GPa) et Ces (7 GPa) sont trés faibles par rapport a
celle de Ci1 et Css. Ces valeurs basses signifient que le ThFeAsN représente une faible
résistance au cisaillement.

En examinant les valeurs du tableau (Tableau -I11-6) on peut dire que nos résultats sont
incohérents avec les autres calculs est cela est due celons notre opinion aux différences des
parametres de mailles optimisée par notre code de calcul est d’autre mentionnée dans la
littérature, sachant que les constants élastiques sont liées directement aux parametres de
mailles. De plus la structure est stable mécaniquement du fait qu’elle obéit aux conditions

suivantes[11] :
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C, >0(i =1,3,4;5;6) ;C,,—C,, >0;C,, +C,;,—2C,, >0 (11-3)
2(C,+Cp,)+Cy;+4C,; >0

111.2.6.2. Calculs Des Modules Poly Cristallins

Les valeurs expérimentales des constants élastiques monocristallines ne sont pas
disponible pour ThFeAsN car il est tres difficile d’obtenir un échantillon monocristallin pour
ces phases.

En traitant les matériaux poly cristallins comme agrégats des monocristaux avec des
orientations aléatoires, Les modules d’élasticité tels que le module de compression, Young
cisaillement, et le coefficient de Poisson sont calculés a partir des constants élastiques
moyennant les formules présentées au chapitre Il (équation (I11-52) et (11-53)). Les modules
élastiques polycristallins isotropes peuvent étre calculés comme des moyennes des constants
élastiques monocristallins anisotropes. Les limites inférieures et supérieures théoriques au
véritable module de compression poly cristallin B et au module G de cisaillement sont
données par Reuss et VVoigt [Chapitre |1, équation 11-52] .

Hill [12]a prouvé que les valeurs de Voigt et de Reuss sont les limites supérieure et inférieure,
des modules élastiques efficaces (B, G) des matériaux poly cristallins statistiquement
isotropes :

Pour la symétrie Tétragonal (ThFeAsN) on a les formules qui nous permettent de calculer le
module de cisaillement ainsi que le module de rigidité (compression) données par les

relations:

15
R 4(2xS,,+5,,—2xS,,-S,5)+3(2xS,, + Sy,

G
(111- 4)

G = ( 2C11 +C33 )_(2C13 +C12) + ( 2C44 +C66 )
v 15 5)

B = ( C:11 + C12 )Css — 2C132
C,+C,+2C,;-4C,, (1-5)

B; = !
(2811 + S33)+ 2(2813 + S12)

Ainsi le module de rigidité (compression) est :
G, +Gy (m-6)

G=
2
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(-7)

Le module de Young, le coefficient de Poisson ainsi que le module de cisaillement Peuvent

alors étre calculés comme :

—_9BG (1-8)
(3B+G)

,=3B/2-G (11-9)
3B+G

Tableau -111- 7:Modules élastiques poly cristallins calculés de ThFeAsN

Structure | By Br B Gv Gr G Y v

ThFeAsN | 53.88 539 | 53.89 | 55,626 | 16,66 | 36.14 | 71,45 | 0,28

Nous Remarquerons tout d’abord qu’il y a un accord global entre ces valeurs car elles sont
toujours du méme ordre de grandeur. Toutefois en retient les remarques suivantes :

Le module de compression, cisaillement, Young et coefficient de poisson ont étaient calculés
a partir des constants élastiques monocristallins obtenues strictement dans le régime linéaire

d'élasticité (c.-a-d., de petites contraintes autour de I'état d'équilibre).

111.2.7. Anisotropie élastique

L'anisotropie (contraire d'isotropie) est la propriété d'étre dépendant de la direction.
Quelque chose d'anisotrope pourra présenter différentes caractéristiques selon son orientation,
exemple, I'os est un matériau anisotrope. L'os adulte n'a pas les mémes propriétés mécaniques
selon la direction des contraintes. Il est 1,5 a 2 fois plus résistant aux contraintes en
compression qu'en tension. Ceci explique la fréquence des fractures par torsion.

Le moyen le plus simple d'illustrer I'anisotropie des modules mécaniques est de les
tracer dans I'espace tridimensionnel en fonction de la direction. Pour la classe des cristaux
tétragonaux, la dépendance directionnelle du module d"Young (Y) et du module d'élasticité
(B) peut s'écrire en [17, 18] :

1
E:sn(l;‘ 13 )+ (28,5 + 84 ) (1715 #1712 )+ S gl +(25 1, +S ) 1717 (111-10)
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. (m-11)
Ez(sll+812 +513)(|12 +|22)_(2813 +833)|32
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Figure -111- 6-a-:1llustration des modules d'élasticité directionnelle dépendant du
composé ThFeAsN a pression nulle (présentation 3D).

gauche . Module de Young, droite : Module de compression.
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Figure -111- 6-b-: Illustration des modules d'élasticité directionnelle dépendant du
composé ThFeAsN a pression nulle (projection 2D).
Haut : Module de compression., Bas. Moadule de Young
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D’apres la figure ci-dessus, il est claire que notre matériau ThFeAsN présente un degree
d’anisotropie pour le module de compression que pour le module de Young (Figure -111- 9-a-)
et il est apparente en 2D (Figure -111- 9-b-) pour tous les plans de projection pour le module
de Young que pour le module de compression sauf sur le plan X,Y du module de

compression.

11.3. Deuxieme Partie ThFeAsN sous pression

Dans cette Partie, nous avons calculés les parametres de maille, le rapport c/a, moment
magnétique, les constantes élestiques, 1’énergie total et la densité d'état sous pression (2, 5,7 et
9 GPa).

111.3.1. Parameétres de maille de la structure sous pression

Le Tableau -111-8 illustre les variations des paramétres de maille de la structure sous
pression, il est évident que la pression change I’interaction intra-atomique ce qui influe
directement sur la géométrie de la maille élémentaire sous les pressions appliquées: 2, 5, 7 et
9 GPa. Ou, a chaque pression, une optimisation complete des paramétres du réseau est
effectuée. Les résultats de calcul de ’effet de la pression sur la variation des paramétres de
maille a et c sont illustrés dans la figures I11.7 de plus le moment magnétique M sont donnés

dans le figure 111.8.

Tableau -111- 8:Variations des paramétres structuraux et le moment magnétique en fonction de
la pression

Pression | a=b(A") |c(A") |V (A®)|c/a |E(eV) |M(g)

(GPa)

0 6.76 14.80 676.48 |2.189 |-13835.568 | 11.92

2 6.70 14.71 660.74 | 2.19 -13835.59 | 11.50

5 6.44 14.49 602.95 |2.25 -13833.80 | 3.96

7 6.36 14.41 583.10 | 2.26 -13807.07 | 3.7682

9 6.134 14.28 537.42 | 2.32 -13798.607 | 0.001381
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Figure -111- 7:Effet de la pression sur les parameétres structuraux au ThFeAsN,

Il est clair que I’augmentation de la pression appliquée provoque une décroissance du
volume comme une conséquence de la décroissance des parametres de maille a et ¢. L’allure
des courbes des parametres (a(p), c(p) et V(p)) présente une dépendance linéaire en fonction
de la pression ( Voir figure 111-7).

La figure 111-8 présente I’effet de pression sur le moment magnétique ou la structure
était ferromagnétique a I’ambiante (pression nulle) et en augmentant la pression on remarque
bien qu’il y’a une décroissance linéaire du moment magnétique jusqu’au point ou il y’a une

extinction de ce moment (phase paramagnétique).

12 +

10

moment magnetiqueM(upg)
=]
1

0 2 4 6 g8 10
Perssion (GPa)

Figure -11l- 8: Moment magnétique Vs la pression.
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111.3.2. Propriétés électroniques de la structure ThFeAsN sous I’effet de pression

La Figure -111-9 résume I’évolution de la densité d’état total de notre composée
ThFeAsN en fonction de la pression appliquée ou on a présenté uniquement trois pression 0, 5
et 9 GPa. La pression 0 GPa concerne 1’état fondamentale (ground state ) ou le ThFeAsN a un
moment magnetique totale élevée (M= 11.92ug) sachant que la définition du moment
magnétique et la différence entre la densité d’état du spin Up moins la densité d’état du spin
down (Dn), la deuxieme pression qui est 5 GPa présente un état intermédiaire entre 1’état
fondamentale et 1’état d’extinction du moment magnétique (M= 3.96ug), et la derniére
pression (9 GPa) ou notre composée ce comporte comme un matériau paramagnétique du fait
de I’extinction de son magnétisme, on remarque bien que la densité d’état du spin Up et Dn

présente une miroir entre eux (M=0 g ).

30 . .
[} — ) GPA
' +es 5GPa
T | t=—9GPa
[ ]
20 4 '
)
]

DOS (éléctron/ev)

=20 -

Energie (ev)

Figure -111- 9: Pression appliquée ou on a présenté uniquement trois pression 0, 5 et 9 GPa

111.3.3. L’effet de pression sur les propriétes élastiques du ThFeAsN

Les expériences sous pression fournissent un outil unique pour caractériser les

matériaux; la pression a l'avantage que la liaison chimique peut étre modifiée sans changer la
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composition. Specifiqguement, la substitution chimique introduit un désordre et une
déformation locale dans le réseau atomique, tandis que la pression externe préserve
I'nomogénéité du réseau.
On calculons les constantes élastiques sous pression on a pas pris les mémes critéres de
convergences que dans 1’état fondamentale (pression nulle)

Les coefficients linéaires des Cij(p) en fonction de la pression sont calculés et reportés
dans le (Tableau -111-9)

Tableau -111- 9: Effet de la pression sur les modules d’¢élasticité du composé ThFeAsN.
P (GPa) Cij (GPa) Modules d’élasticité (GPa) | Poisson
Cu Css Cua Ces Cr2 Cis B G Y v

0 87.03 373.1 | 20.72 |17.66 | 1533 | 44 |46 35.71 | 85,11 0,19

2 41.04 | 204 2189 | 1.7 6.68 11.19 |23.08 |54.8 |91,73 0,16

5 122.7 402.1 | 2854 |5.03 |[28.23 |13 73.71 |33 86,12 0,30

7 172.5 812 31.40 | 29,69 |59 25 103.2 | 62.6 156,2 0,24

9 196.9 377.5 | 40.36 | 27.66 |90 30 |1155 |504 |131,9 0,30

D’aprés ces résultats, on remarque que cette structure est stable mécaniquement vue les
six conditions de stabilité mécanique pour un systéme tétragonale qui doivent étre
vérifiés[11]

C,-P>0 C,-P-[C,+P|>0
(C33—P)+(C11+C12)—2(C13+P)2>0 (1-12)
C,-P>0:C,-P>0

(Ces—P)(Cyy—C1, —2P)2(Cy)" >0

111.3.4. Anisotropie élastique :

Afin de prédire la pression de transition critique entre les états ferromagnétique (FM) et
non magnétique (NM). En outre, les anisotropies mécaniques dans les deux cas sont discutées
et d’apres le tracage des surfaces tridimensionnelles (3D) et les contours planaires des
modules de Young et de compression du composeé ThFeAsN le long des plans
cristallographiques (100) et (001) afin de révéler leur anisotropie élastique. J’ai démontré que

toutes les propriétés précédentes changent fortement avec la pression croissante.
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Dans les équations 111-10 et 111-11,S; représente la matrice de conformité et l,,1.et 1, sont les
cosinus de direction, qui sont donnés comme |, =sin(#)cos(p), I, =sin(d)sin(p)et

|, =cos(¢)dans les coordonnées sphériques. Dans une représentation 3D, la distance entre

I’origine du systéme de coordonnées a cette surface est égale a la valeur du module représenté
dans une direction donnée. Dans une représentation 3D, un matériau isotrope est présenté par
une forme sphérique, et I'écart par rapport a la forme sphérique indique le degré d'anisotropie
Les résultats de calcul de la surface 3D du module de Young appliquée par 1’équation ( I11-
10) dans le cas de la structure ThFeAsN sont illustrés dans la Figure -111- 10 Il est clair que
les formes des surfaces du module de Young différent considérablement de la sphére, ce qui
indigue que ce compose est caractérisé par une forte anisotropie élastique.

Les sections transversales des surfaces 3D du module linéaire de Young selon le plan (XY),
(YZ) et (XZ) représentées sur la figure I11.11 montrent clairement I'anisotropie élastique

prononcée de matériau étudié dans ces trois directions
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Figure -111- 10: Illustration des modules d'élasticité directionnelle dépendant du composé
ThFeAsN a pression critiqué (9 GPa) .
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Figure -111- 11: lllustration des contours planaires des modules de Young et de
compression du composé ThFeAsN a pression critiqué (9 GPa) .
Haut . Module de Young, Bas.: Module de compression.
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1.4, Conclusion

Dans ce chapitre on a étudié le composé ThFeAsN en deux catégories : la premiére est
I’étude sans ’effet de pression, la deuxieme est sous pression, toutes ses études sont menus
par les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans lI'approximation de
densité de spin gradient genéralisée.

Motivé par le manque de données expérimentales appropriés, nous avons réalisé une étude
théorique des propriétés structurales, électroniques et élastiques du ThFeAsN, en utilisant des
calculs de premier principes (ab- initio). Les parametres calculés de maille a I'équilibre et les
coordonnées atomiques internes et I'ensemble complet des constants élastiques monocristallin
du ThFeAsN calculées nous paraissent consistant.

Le composé ThFeAsN présente un dégrée d’anisotropie au niveau du module de Young et le

module de compression.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire on a étudié le supraconducteur ThFeAsN recemment découvert
(2016) qui ce cristallise dans le groupe d'espace tétragonal P4 /nmm. Toutes ses études sont
menus par les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans
I'approximation de densité de spin gradient généralisée.
Motivé par le manque de données expérimentales appropriés, nous avons réalisé une étude
théorique des propriétés structurales, électroniques et élastiques du ThFeAsN,
Ce qui est inhabituel avec ce composg, c'est qu'il est supraconducteur et ferromagnétique avec
un moment magnétique totale 11.92uB. Cette coexistence du magnétisme et de la
supraconductivité risque de détruirent les paires de Cooper et par conséquent la
supraconductivité. Les calculs des deux parameétres d'énergie : Energie de cohésion (Ecoh) et
Energie de formation (Ef) confirme sa stabilité thermodynamique. L’analyse de la densité
d’états (DOS) totale et partielle (PDOS) montre bien l'aimantation prédominante du fer. Les
valeurs des constantes élastiques (Cij), obéit aux conditions de la stabililé mécanique. Sa
Résistance a la compression et au cisaillement sont quantifier par 46 GPa et 35 GPa,
réspéctivement. Le composé ThFeAsN présente un dégrée d’anisotropie au niveau du module
de Young (E) et le module de compression(B). Des basses pressions sont appliqués a ce
matériau pour prédire I’extinction de son moment magnétique provoque une décroissance du
volume comme une conséquence de la décroissance des paramétres de maille a et c. La
densité d’état du composés ferromagnétiques est significativement modifiée sous I’effet du
pression ou on remarque bien une décroissance linéaire du moment magnétique jusqu’au
pression de 9 GPa, ou il y’a une extinction de ce moment, qui cause une miroir entre la
densité d’état du spin Up et la densité d’état du spin down (Dn),
En outre, en traitant les matériaux poly cristallins comme agrégats des monocristaux avec des
orientations aléatoires, les modules d’¢lasticité tels que le module de compression, Young
cisaillement, et le coefficient de Poisson sont calculés a partir des constantes élastiques et
leurs anisotropies mécaniques dans les deux cas sans et /sous pression sont discutées. La
representation des surfaces tridimensionnelles (3D) et 2D des modules de compression et

Young demontrent le dégrée d’anisotropie
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Résumeé:

Le but de ce mémoire est le calcul ab initio des propriétés : structurales, électroniques,
magnétiques et élastique de ThFeAsN. Le calcul a été mené dans le cadre général de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) moyennant la méthode pseudo potentiels (PP) avec I’approximation
GGA implanter dans le code CASTEP. L’étude, sous pression du composé qui contient le métal de
transition ferromagnétique Fe montre a une certaine pression I’extinction du moment magnétique. Les
résultats obtenus sont consistantes. Pour une bonne description du comportement mécanique du
matériau considéré sans/sous 1’effet de la pression, nous avons calculé d’abord leurs constantes
élastiques en état monocristallins. Les valeurs numériques obtenues pour les Cij ont été ensuite
employées pour quantifier I’anisotropie élastique du matériau étudié. Les modules d’¢élasticité isotropes
(module de compression B, module de cisaillement G, module de Young Y et rapport de poisson v), sont
présentés en 3D et 2D, pour révéler leur anisotropie élastique.

Mots clés: DFT, Pseudo potentiels, Pression, moment magnétique, propriétés élastiques et

anisotropiques.
Abstract:

The aim of this work is the ab initio calculation of the properties: structural, electronic,
magnetic, and elastic anisotropy of ThFeAsN. The calculation is conducted in the framework
of DFT through the pseudo potential method (PP) with GGA, which is implanted in the
CASTEP code. The study, due to the pressure of this structure containing ferromagnetic
transition metal Fe show at a certain pressure an extinction of magnetic moment. The results
are credible. the mechanical behavior of the considered, I first calculate their elastic constants
of single crystal without / with the effect of pressure. The values obtained for the Cij are used
to quantify elastic anisotropy of the structure studied. I plot the three dimensional (3D) surfaces
and planar contours (2D) of bulk and Young moduli of ThFeAsN.

Keys words: DFT, Pseudo-potential, Pressure, Magnetic moment, Elastic properties.



