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Résumeé

Le composant LazB est considérée comme métastable avec une structure inconnue pour
cela nous avons étudié leur stabilité dans un plusieurs structures de type RX> : Fe2B, Cr2B,
Be2B, Ag2Te, ZnMg, AlLCu, Cu2Mg, Ag20, AIB; et FeS,, par la méthode ab-initio qui basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT dans 1’approximation du gradient
généralisé parametré par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) pour 1’énergie d’échange-
correlation (XC). Implémentée dans le code ABINIT.

Durant notre étude, nous avons calculés les constantes élastiques et les fréquences des
phonons. Ces paramétres permettent de verifier la stabilité mécanique et dynamique.

A travers ces résultats, nous avons remarque que: la structure cubique FeS; est la
structure la plus stable parmi toutes les structures considérées.

Mots Clés: stabilité mécanique et dynamique, borures de lanthane, Phonon, constantes
élastiques, DFT, DFPT.

Abstract

The La;B component is considered as metastable with an unknown structure for this
cause we have studied their stability in several structures of RX; type: Fe:B, Cr.B, Be:B,
Ag-Te, ZnMg, Al.Cu, Cu:Mg, Ag20, AlB; and FeSz, by the ab-initio method based on the
DFT density functional theory and DFPT in the approximation of the generalized gradient
parameterized by Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA) for the exchange-correlation energy (XC),
implemented in the ABINIT code.

In our study, we have calculated the elastic constants and phonon frequency. These
parameters are used to determine the mechanical and dynamic stability.

By these results, we have observed this: the FeS2 cubic structure is the most stable
among all the structures considered.

Key Word: mechanical and dynamic stability, lanthanum borides, Phonon, elastic
constants, DFT, DFPT.
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Introduction Générale

Les matériaux métalliques sont parmi les matériaux les plus anciens que I'homme
synthétisés et utilisés. Ils sont caractérisés par des liaisons métalliques ou les électrons de
valence sont pratiquement libres de circuler a travers le métal. Ces électrons mobiles sont
responsables des bonnes propriétés de conductivité thermique et électrique et de leur aspect
brillant.

La température de fusion de ces matériaux est relativement élevée. Ils sont pour la
plupart ductiles et relativement tenaces. L'association de leur ténacité et de leur ductilité est
un atout majeur pour leur mise en forme. Par contre, ils sont souvent sensibles a la corrosion,
causée par des interactions physicochimiques avec l'environnement extérieur (air, eau,
humidité...). Généralement, les métaux sont des matériaux lourds et denses, ce qui peut étre

un handicap [1].

Plusieurs recherches ont été menées pour ameliorer les propriétés des surfaces de ces
matériaux sur le plan mécanique, physico-chimique et tribologique. C’est pourquoi, des
traitements de surface tels que la carburation, la nitruration, la carbonitruration, la
cémentation et la boruration sont appliquées pour satisfaire ces exigences sur le plan industriel

[2], dans notre travail on prit en considération le traitement de boruration.

La boruration est I'une des méthodes de durcissement de surface, qui est utilisée pour
améliorer la résistance a l'usure, la capacité de la boruration a combiner simultanément les
propriétés d'usure, de lubrification, de corrosion et d'oxydation a haute température sur un
revétement est depuis peu attrayante pour les applications militaires, industrielles et autres

nouvelles applications avancées [1].

Les métaux de terre rare et le bore forment un grand nombre de composés
intermétalliques dont les formules chimiques sont REB», RE2Bs, REB4, REBs, REB12, REBes.
Ces matériaux ont suscité un intérét particulier a cause de leurs propriétés magnétiques qui
s’aveérent étre assez complexes [3][4]. Au cours de ce travail on intéresse par le borure de
lanthane La-B, qui contient : deux composants stables (LaBa, LaBs), un composant de

structure inconnue (LaBy) et un composant métastable (Laz2B).

L'objectif principal de ce travail est trouvé la structure la plus stable de composant La;B

a travers les calculs des constantes élastiques ainsi que les phonons, par la méthode ab-initio.
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Le plan du mémoire se décompose en trois chapitres :

Le premier chapitre concerne I'étude bibliographique sur les terres rares, leur boruration
et de facon précise, la boruration de Lanthane.

Le deuxiéme chapitre on présente en un premier lieu un rappel sur les fondements de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les équations de Kohn et Sham et les
approximations utilisées pour traiter la partie d’échange et corrélation. Dans la deuxiéme
partie est consacrée a la théorie des perturbations a la fonctionnelle de la densité (DFPT), et le
code utilisé.

Le dernier chapitre a été consacré a la présentation des résultats de nos calculs avec une
discussion parallele sur la stabilité mécanique et dynamique de composant La2B.

Finalement, on termine ce travail par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux resultats, ainsi que nos futures visualisations et nos perspectives.
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Chapitre I: Borures de lanthane (La-B)

1.1. Introduction

La recherche de matériaux aux propriétés physiques ou chimiques spécifiques est un
enjeu majeur de l'industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’applications
considérés (matériaux émergents, micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie
etc.) et aujourd’hui les terres rares sont devenues indispensables pour ces domaines
d’application.

Dans ce chapitre nous allons aborder une étude bibliographique sur les terres rares, leur

boruration et de fagon précise, la boruration de Lanthane.

1.2. Métaux de terres rares

Les métaux de terres rares sont constitués des quinze éléments de la famille des
lanthanides (éléments dans la classification périodique de 57 a 71) auxquelles on ajoute
Iyttrium (Y n° 39) et le scandium (SC n° 21) en raison des grandes analogies de leurs
comportements chimiques. Les « Terres Rares » sont les éléments de la classification de
Mendeleiev encadrés en jaune montré dans la figure ci-dessous.

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

I Non-métaux [l Métaux pauvres [l Gaz nobles
B Métaux alcalins 1 me i [

| Métaux alcalino-terreux [l Halogénes W Actinide
[l Métaux de transitions

61 70
NTHANE CER!UM PRASE EOD ME NEODYME PKOMETNIUM SAMAR(UM EUROP\UM GADOLINIUM TEK\E}UM DVSPRBSNM HOLMKUM EREIUM TNULU M VTI’(KBIUM LUTEC!\JM
95 97 100
e Ac I P U Np P Am Cm Bk C Es Fm Md No Lr
ACTINIUM THORIUM PROTACTINIUM l|  URANIUM NEFTUNIUM l PLUTONIUM I AMERICIUM CURIUM BERKELUUM | CAUFORNIUM [l EINSTEINIUM FERMIUM MENDELEVIUM | NOBELIUM [l LAWRENCIUM
(227) 2320377 231,03 238,02 (237) (244) (243) (247) (247) (251) 1252) {257) (258) (259). (262)

Figure I-1:Classification périodique de Mendeleiev des éléments.

Leur configuration électronique est essentiellement caractérisée par la présence de sous-
couches insaturées 5d* et 4f et une sous-couche saturée 6s2. Ils sont répertoriés dans le tableau
I-1. De maniere générale, ces €léments n’existent pas individuellement dans les gisements,
elles ont été nommées "rares" car leur exploitation est compliquée en raison de leur faible

concentration dans les minerais.
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Au niveau des applications, toute la spécificité des terres rares tient dans leur structure
électronique particuliére qui induit des propriétés chimiques, structurales et physiques
uniques. Ces propriétés sont mises a profit dans des applications industrielles aussi variées
que sophistiquées : métallurgie, catalyse, verre, optique, céramique, luminescence,

magnétisme, électronique...etc, mais aussi nucléaire [1].

Tableau I-1: les configurations électroniques des éléments de terres rares.

Eléments de Symbole Numéro | Configuration Degré(s)
terres rares atomique | électronique d’oxydation
Scandium Sc 21 [Ar] 30 4s2 3
Yttrium Y 39 [Kr] 4d! 5s2 3
Lanthane La 57 [Xe] 4f° 50! 6s2 3
Cérium Ce 58 [Xe] 4f! 5d! 652 3-4
Praséodyme Pr 59 [Xe] 4 652 3-4
Néodyme Nd 60 [Xe] 4f* 652 3
Prométhium Pm 61 [Xe] 4f ° 652 3
Samarium Sm 62 [Xe] 4f° 652 2-3
Europium Eu 63 [Xe] 4f 652 2-3
Gadolinium Gd 64 [Xe] 4f" 5d! 652 3
Terbium Th 65 [Xe] 4f° 652 3-4
Dysprosium Dy 66 [Xe] 4f1° 6s? 3
Holmium Ho 67 [Xe] 4f! 6s? 3
Erbium Er 68 [Xe] 4f'? 6s? 3
Thulium m 69 [Xe] 4f'3 6s2 2-3
Ytterbium Yb 70 [Xe] 414 6s2 2-3
Lutécium Lu 71 [Xe] 44 5d! 6s? 3

1.3. Les borures de terres-rares

Au cours de ces derniéres annees le domaine de borures de terres-rares a connu un
grand essor, d aux propriétés intéressantes qui possedent : un point de fusion élevé compris
entre 1900 et 3000°C, une bonne résistance a I’oxydation a des températures supérieures a
1200°C, ainsi qu’une dureté et une conductivité électrique élevées. Ces matériaux sont
souvent utilisés comme outils de coupe, composants a hautes températures, renforts de

Céramiques ou bien encore comme revétements [2].

Six familles différentes ont été découvertes de borure de terre-rares : les diborures
(REBy), les tétraborures (REB.), les hexaborures (REBg) et les dodécaborures (REB12), RE2Bs
et REBes [3-6].
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Certains diborures de terres rares se cristallisent dans une structure hexagonale en
couches de type AlB,. Les hexaborures forment un cadre tridimensionnel de bore dont l'unité
structurelle est un octaedre de bore. Les tétraborures sont des mélanges de structures de
diborures et d'hexaborures. Les dodécaborures ont un réseau cubique, dont la structure est un
cubo-octaédre. Lorsque le rapport de composition est supérieur a 12, le bore forme des
icosaédres Bi> qui sont liés dans un cadre tridimensionnel de bore, et les atomes de métal

résident dans les vides de ce cadre [7].

1.4. Borure de Lanthane

1.4.1. Généralités sur I’élément de lanthane

Le Lanthane est un élément chimique métallique doux, ductile, gris argenté avec le
symbole atomique La et de numéro atomique Z = 57, il est situé dans le tableau périodique,
sur la sixieme période, dans la troisieme colonne. Il ternit rapidement lorsqu'il est exposé a
I'air et suffisamment doux pour étre coupé avec un couteau. Il appartient a la famille des terres

rares.

Le lanthane a une structure cristalline hexagonale a température ambiante. A 310 ° C, le
lanthane se transforme en une structure cubique a faces centrées. A 865 ° C, il se transforme

en une structure cubique centrée sur le corps [8]. Elle est facilement oxydée.

1.4.2. Diagramme d'équilibre de systéeme La-B

Le diagramme d’équilibre a évalué le systeme La-B riche en Bore, qui provient
principalement des résultats expérimentaux de R.W. Johnson, E. Storms et al [9,10].

Mentionné dans la figure 1-2.
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Figure 1-2 : Diagramme d’équilibre de systeme La-B [14].

Les points particuliers du diagramme de I’alliage binaire La-B sont illustrés dans le

tableau I-2.

Selon ce tableau on peut distinguer les phases stables suivantes :

e Le liquide;

e Les allotropes stables de La sont alLa et fLa ;

e Deux composés intermétalliques stables, LaB. et LaBs ;

e [ allotrope B unique et stable dans $B.

Tableau I-2: Les Points spéciaux du diagramme de phase La-B [14].

Composition des

Réaction phases respectives, = Température, °C Type de réaction
a.% B
L < (yLa) 0 918 Fusion
(yLa) <> (BLa) 0 865 Allotropique
(BLa) < (oLa) 0 310 Allotropique
L + LaBs < (yLa) ~0 80 0 918 Eutectique
L + (LaBe) «> LaBs | 66.7 85.7 80 1800 Péritectique
L < (LaBs) 86.1 2715 Fusion
LaBg <> (LaBe) + BB | 90 85.9 0 1527 Eutectique
(LaBg) + pB <> LaBs | ~87.3 100 90 2007 Péritectique
L < (BB) + (LaBs) @ <95 100 87 2052 Eutectique
L < (BB) 100 2092 Fusion
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1.4.3. Hexaborures de lanthane LaBs

Les hexaborures de lanthane cristallise dans le type structural CaBe (Symétrie cubique

simple, de groupe d’espace Pm3m (N°221)). Ce type peut étre assimilé & une structure CsClI,
dans laquelle les atomes de lanthane se substituent aux atomes de césium alors que les
positions du clore sont occupées par six atomes de bore se condensant pour former un cluser
octaédrique Be.

Les paramétres de réseau du cristal LaBe sont, a = 4,1572 A. Avec six atomes de bore
forme un octaedre en position centrée sur le corps, et les ions de lanthane situés aux coins de
la cellule unitaire comme le montre la figure 1-3. Les positions des atomes sont illustrées dans
le tableau 1-3. Comme nous voyons chaque atome de bore entouré de 8 atomes, les 4 atomes
les plus proches sont des éléments de bore qui interatomiques distance B-B est d'environ dB-
B =1,767A qui forme une liaison & courte distance, il a covalent caractére de liaison, les
autres 4 atomes presents dans l'atome de bore environnant sont le Lanthane atomes qui se
séparent par la distance dB-La=3,051A [11].

Figure 1-3: Structure cristalline de I'hexaborures de lanthane.

Tableau I-1 : les positions de I'atomes de LaB6.

Atome Site de X Y Z B Occ.
Wyckoff
O La 0 0 0 0.00157 1
La
o B 6f 0.1993 0.5 0.5 0.0027 1

10
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1.4.4. Tétraborures de lanthane LaB4

Les Tétraborures de lanthane sont plus compliqués que I'hexaborures de lanthane, LaB4
cristallise en systéme tétragonal de groupe d’espace : P 4/m b m (127). Les paramétres de
maille de ce composant sont : a = 7.324 A, c=4.181 A [11].

Il'y a vingt atomes dans une cellule conventionnelle, quatre atomes de lanthane, seize
atomes de bore dans les positions indiquées dans le tableau I-4. Il existe 4 distances
différentes entre les atomes de bore sont : di = 2,4608 A, d> = 1,902 A, d3 = 1,7748 A, ds =
1,839 A, et les distances interatomiques entre les atomes de lanthane et bore sont en moyenne
d=2,956 A. [11].

Les octaédres Be sont liés dans le plan ab au travers d’haltéres B2. Chaque unité B relie
quatre octaedres formant ainsi des heptagones de bore. Dans la direction c, les octaédres sont

directement liés par des liaisons B—B. Comme le montre la figure 1-4.

(b) Vue en plan XYZ

(a) Vue en plan XY

Figure 1-4: Structure cristalline des Tétraborures de Lanthane vue en deux plans.

Tableau I-2: les positions d'atomes de LaB..

La B B
(0.3166 0.8166 0.0000) (0.0000 0.0000 0.2088) (0.1743 0.0394 0.5000)
(0.8166 0.6834 0.0000) (0.5000 0.5000 0.7912) (0.6743 0.4606 0.5000)
(0.6834 0.1834 0.0000) (0.0000 0.0000 0.7912) (0.8257 0.9606 0.5000)
(0.1834 0.3166 0,0000) (0.5000 0.5000 0.2088) (0.3257 0.5394 0.5000)
(0.0884 0.5884 0.5000) (0.5394 0.6743 0.5000)

11
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(0.5884 0.9116 0.5000) (0.0394 0.8257 0.5000)
(0.9116 0.4116 0.5000) (0.9606 0.1743 0.5000)
(0.4116 0.0884 0.5000) (0.4606 0.3257 0.5000)

1.4.5. LaBg

La structure LaBg a la méme structure cristalline et les mémes parametres de réseau que
(LaBs) comme indiqué E. Storms [10], Mais cette hypothése n'est pas acceptée par T.

Lundstrdm [12]. En conséquence, cette phase est considérée comme métastable.

1.4.6. La:B

En 1965, Markovskii et Vekshina a signalé [I’existence de composé LaB pour les
borures des terres rares riche en metaux [13], Ils ont préparés cette phase en frittant des
mélanges de métal et de bore a 800 ° C. Cependant presque tous les hémiborures connus ont

la structure cristalline attribuée dans le tableau I-5.

Le diagramme de phase évalué proposé par Schlesinger et al [14]. Contient trois
composés : LaBas, LaBs et LaBg avec une structure inconnue. Ces auteurs indiquent également
le composé LazB dans la structure C1s comme métastable (Tableau 1-5). Mais les résultats du
calcul ab-initio de C. Colinet et al [15], montre que le composé La2B dans la structure Cis a

une enthalpie de formation positive et ne peut pas étre considéré comme metastable.

Le but de notre travail est trouvé la structure la plus stable de ce composé a travers le
calcul des constantes élastiques ainsi que les phonons par la méthode ab-initio. Nos résultats

seront illustrés dans le troisieme chapitre.

Tableau I-3: Les Données de structure du cristal La-B.

Phase Structure Prototype Paramétres du Référence
réseau [nm]
a b
LaB, Tétragonal ThB4 0.732462 | 0.418091 [16]
LaBs Cubique CaBs 04110 | - [17]
LaBy - - - | - [18]
La:B - - | [15]

12
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Chapitre I1: Théorie et méthodologie

I1.1. Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et 1’exploitation des propriétés des systémes
d’électrons et noyaux en interaction mutuelles. En principe, toutes les propriétés des
matériaux peuvent étre adressées si I’on dispose d’outils de calcul efficaces pour résoudre ce
probléme de mécanique quantique et en particulier I'équation de Schrddinger. La résolution
exacte de cette derniére équation reste trés difficile et n'est guére possible que dans de tres
rares cas, ce qui conduit a présenter de multiples approximations de maniére a rendre la
résolution de cette équation maitresse plus facile.

Dans ce chapitre nous allons présenter les étapes historiques successives du
développement des méthodes théoriques qui ont conduit a la formulation de la DFT, passant
par les théorémes de base et les approches traditionnelles. On va exposer aussi comment
calculer les différentes propriétés physiques du solide en utilisant la DFPT (Density
Functional Perturbation Theory). Finalement on a présenté brievement le code de calcul

utilisé dans ce travail.

11.2. Equation de Schrodinger

Considérons un systeme matériel constitué par n électrons et N noyaux atomiques.
Toute I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par
I’équation de Schrodinger [1-4] indépendante du temps :

Hy({r}, {R1}) = EY({r;}, {R}) 1-(1)
Ou H est 'opérateur hamiltonien du systéme, Y ({r;}, {R}) est la fonction d’onde a plusieurs
particules, ou I’ensemble {ri} contient les variables décrivant les électrons et {R} celles
décrivant les noyaux, E est I’énergie de I’état fondamental décrit par la fonction d’onde
Y ({r;}, {R;}).L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit :

H=T, 4+ To + Vyo + Voo + Vopy 1-(2)
T, : Energie cinétique des N noyaux de masse Mn.
T, : Energie cinétique des M électrons de masse me.
V,_. . Interaction coulombienne attractive noyau-électron.
V._. : Interaction coulombienne répulsive électron-électron.

V,_, . Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.

16
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Alors :

= - Zike?
H=X", o l+21 17%m, nxXYN 1|rl Ri] le¢]|r r| ZI:#]

ZIZ]ke
|Ri~Ry|

1-(3)

Ou m et M sont les masses des électrons et noyaux respectivement, Z; et Z; sont les charges
des noyaux | et J, V? et V# les opérateurs laplacien.

Afin de faciliter les calculs, il est plus commode de travailler avec les unités atomiques
que les unités du systéme international (SI), ces unités sont présentées dans le Tableau I1.1.

Tableau I1-1: Les unités atomiques utilisées en DFT.

Grandeurs Symbole ou Valeur en SI Unité atomique (u.a)
expression en Sl
Masse de I'électron Me 9,1094x 107! kg lu.a
Charge de I'électron e -1.6022 107 C lu.a
Longueur (rayon de _ Ameoh 5,2918x 107 "' m 1 u.a = 1Bohr
Bohr) T = et
Force o Ey 8,2387x10°* N 1 u. a =1Hartree/Bohr
=
Energie g h? 4,3597x 10718 ] 1 u.a=1 Hartree
* " ma?
Action . 1,0546 x 107°*J. s lu.a
21

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére étape dans la simplification de 1’équation I1-(1) est I’approximation de
Born et Oppenheimer faite en 1926 [5] qui consiste a découpler le mouvement des électrons
de celui des noyaux, compte tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons
(rapport supérieur ou égal a 1836), le temps de réponse des électrons est ainsi ”instantané” par
rapport a celui des noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fonction d’onde du systéme
sous forme de produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les noyaux et I’autre pour les

électrons:

YAr}, {R}) = Y ({r:}, {R;}) X oy {R}}) 1-(4)

Ou Y, ({r;}, {R}) est la fonction d’onde électronique et @y ({R;}) est la fonction d’onde
nucléaire.
On néglige ainsi I'énergie cinétique Tn des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-

noyaux devient une constante, alors 1’Hamiltonien du systéme peut donc se réduire a un

17
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Hamiltonien électronique :

He = Te + Vhe + Vee = _% {1= 1 121 1 |R + Zn ]>1 |r | 11-(5)
Si on remplace les équations 11-(4) et 11-(5) dans I’équation II-(1), on obtient :
He, {n}h R = EcW, bR 11-(6)

Bien que I'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les
coordonnées des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend
impossible la résolution de I'équation de Schrédinger pour un nombre d'électrons supérieur a
un. Afin de contourner ce probléme, nous obliges a passer par d'autres approximations pour

résoudre ce probleme.

11.4. Approximation de Hartree

Cette approximation a été introduite premierement par Hartree en 1928 [6], qui consiste
a supposer que chaque électron se déplace de fagcon indépendante (électrons libres) dans le
champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux, ce qui revient a ne pas tenir compte
des interactions entre les électrons et des états de spin. La fonction d’onde du systéme

électronique v, s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-électronique v, (r;) :

Ye(ry, Tp. .., By) = [1ig ¥i(1) 11-(7)
L’équation I1-(6) est alors transformée en un systéme d’équations mono-électroniques :
HyuWi(ry) = &;;(1;) 1-(8)
L’Hamiltonien électronique s’écrit de la forme suivante :
—_yn ke? n N Zike?
HH — Lj=1 m l + - Zl REJ] |r e | i=1>< Z[:l Iri—R;| ||-(9)

Le premier terme correspond a I’énergie cinétique de 1’électron et le second représente le
potentiel que subit I’électron (potentiel de Hartree), le troisiéme terme est le potentiel créé par
les noyaux.
Les conséquences de cette approximation sont :

e Larépulsion colombienne totale est surestimée.

o Le principe de Pauli n’est pas respecté.

e On ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.
Pour corriger tout ca, Hartree et Fock ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater.
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11.5. Approximation de Hartree-Fock

Le systéme électronique dans I’approximation de Hartree est non complétement décrit.
En 1930, Fock [7] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe

d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux

électrons. Il a remplacé la fonction d’onde ¥ (ry, Ia....... I'n) par un déterminant de Slater :
Yi(r) Yo(r) - Pu(ry)
r r,) - r
Vo = Wop = \/% l,[)1:( 2) 1/)2(: 2) . 1/’1\/:( 2) 11-(10)

l,[)1(.1'1v) 1/)2(.1'1\1) letrN)

N 1 . .
Ou — est la constante de normalisation.
VN!

Chaque fonction d’onde ; est dite spin orbital, car elle est composée de deux parties :
une fonction d’orbitale spatial et 1’autre est une fonction de spin (up ou down)
Cette manceuvre respecte la nature des électrons (fermions), alors le principe de Pauli est

respecté. Le determinant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel.

11.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme ¢électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Hewellyn Thomas [8] et Fermi [9] en 1927, elle a été développée en 1964 par
Hohenberg et Kohn [10] et complétée en 1965 par Kohn et Scham [11]. Elle consiste en la
réduction du probléeme a plusieurs corps en un probléeme a un seul corps dans un champ
effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base théorique principale pour
le calcul de structure de bande électronique. Il est, en effet, attractif d’utiliser la densité
¢lectronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales. En revanche, si I’on s’en
tient a la description d’un systeme avec une fonction d’onde a plusieurs électrons (N

électrons) celle-ci dépendrait de 3N variables pour un systeme sans spin.

11.6.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

Cette approche sapplique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction
évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :
11.6.1.1. Premier théoreme
Le premier théoréme démontre que 1’énergie de I’état fondamental d’un systéme a
plusieurs électrons dans un potentiel externe V,,, est une fonctionnelle unique de la densité

électronique n(r) et elle s’écrit :
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E[n(0)] = Tn(m] + [ n(r) Vexe (1) 1 + Voo [n()] = [ n(r) V(1) d* + Frygpn) -
(11)
OU Fyk[n(r)] = T[n(r)] + V,.[n(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn
ne dépend pas du potentiel qui agit sur le systéme. Cette fonctionnelle n’est pas connue de
maniére exacte.
11.6.1.2. Deuxiéme théoreme

Le second théoréme montre, conformément au principe variationnel, que la
fonctionnelle de I'énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un minimum
qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de I'état fondamental.

E, < E[n(r)] 1-(12)

Ou n(r) est la densité électronique exact du systéme a 1’état fondamental.

Malheureusement, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn n’est pas connue en pratique.
Ce probleme peut étre contourné par des approximations. La plus répondue est celle de Kohn-
Sham.

11.6.2. L’approche de Kohn-Sham
En 1965, Kohn et Sham [11] mettent alors en place une méthode pratique pour réaliser
ce calcul de maniére approchée. L’idée géniale est de remplacer le systéme de N particules
réelles en interaction, difficile a étudier, par un systeme fictif de particules indépendantes
(sans interaction) qui peut étre étudié facilement, tel que dans 1’état fondamental ces deux
systémes aient la méme densite.
L’¢énergie de 1’état fondamental du systéme réel E,s’écrit :
Eo[n(r)] = To[n(r)] + Uo[n(r)] 11-(13)
Ou Eo: la contribution électronique a 1’énergie totale de 1’état fondamental du systéme réel.
To: I’énergie cinétique du systeme réel.
Uo: I’énergie potentielle du systéme réel (externe et Hartree-Fock) : Uy = Uyp + Ugxe.
Egalement, I’énergie du systéme fictif s’exprime par :
E[n(r)] = T[n(r)] + Ux[n(r)] + Uex[n(r)] 11-(14)
Avec : E : la contribution électronique a 1’énergie totale du systeme fictif.
T : I’énergie cinétique
UH : I’énergie potentielle de Hartree.
Uext : ’énergie potentielle externe.
La soustraction de I1-(13) et 11-(14) donne :
Eo—E =Ty, —T+ (Uyr — Uy) 11-(15)
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Cette différence n’est que I’énergie de corrélation électronique exprimée par :

Uc=Ty =T 11-(16)
Egalement, 1’énergie d’échange s écrit sous la forme suivante :
Uy = —(Unr — Uy) 11-(17)
On peut définir 1’énergie d’échange et de corrélation par :
Uyxc = Uec — Uy 11-(18)
En remplacant 11-(18) dans 11-(13) on trouve I’expression de I’énergie du systeme réel :
Eo[n(r)] = TIn(r)] + Uy[n(r)] + Uxc[n(r)] + Uexe[n(r)] 11-(19)
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (équation 2-13) s’écrit :
Fuk[n(r)] =T + Uy + Uxgc 11-(20)

En appliquant le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique a 1’état
fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit de Kohn-Sham :
Hgs = T + Uy + Uxc + Ugxe 11-(21)
Les equations de Kohn-Sham sont :
HgsWi = &y, 1-(22)
Avec : |; est la fonction d’onde du i*™ électron.
Jusqu’ ici la DFT est une méthode exacte mais pour que la DFT et les équations
de Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une

formulation de Exc[n(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation.

I1.7. Approximations pour le terme d’échange et de corrélation

11.7.1. Approximation de la densité locale (LDA)

La plus simple est I’'approche LDA (Local Density Approximation) [12], qui consiste a
considérer la densité comme celle d’un gaz d’électrons homogeénes pour lequel la densité
électronique est constante en tout point de I’espace, c¢’est-a-dire que la densité varie lentement
en fonction de la position. La densité électronique est supposée localement uniforme,
L’influence des variations de la densité autour d’un point r sur I’échange-corrélation est

négligée, et la fonctionnelle d’échange- corrélation s’écrit :

EX2A([n(0)]) = [ n(r) €24 [n(r)]dr 11-(23)

Ou €.PA[n(r)] est la densité d’énergie d’échange-corrélation (énergie/particule) d’un gaz
d’¢lectrons uniforme de densité n(r).

La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre divisée en une contribution d’échange
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g, (n(r)) et une de corrélation &.(n(r)) :
exe (n(r)) = gx(n(r)) + e.(n(r)) 11-(24)

1

= 1
Avec gy (n(r)) = Z (%)3 n(r)s d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac.

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [13] ont par ailleurs permis
d’obtenir des valeurs précises de €.(n(r)). Ces valeurs ont ensuite interpolé par Vosko,
Wilk et Nusair (VWN) [14] et par Perdew et Zunger [15] pour finalement obtenir une forme
analytique de e.(n(r)).

L’approximation de la densité locale (LDA) donne de bons résultats pour les systeémes
ou la densité varie lentement. Elle est moins bonne pour les systémes de densité plus
inhomogene, pour cela de nécessaire de rendre plus précise la description de I’énergie

d’échange-corrélation afin de pouvoir représenter correctement le systeme.

11.7.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour améliorer ’approximation de la densité locale, une autre approximation qui rend
I’énergie Exc dépendante du gradient de la densité p(r) c’est bien I’approximation de gradient
généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) [16,17], c’est une méthode tres
puissante qui permet souvent de mieux décrire la liaison et donc de donner de meilleurs
résultats sur les énergies totales et de meilleures géométries sur les liaisons faibles. Cette
méthode est plus efficace que I’approximation LDA pour les systémes de densités

inhomogenes. L énergie d’échange et de corrélation s’écrit en GGA comme suit :
EcAn(m)] = [ &£¢*[n(r), Vn(r)] . n(r)dr 11-(25)

OU £584 est la densité d'énergie d'échange corrélation.

Il existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA suivant le choix
de ££&4[n(r), Vn(r) comme les formes de Becke(B88) [18], de Perdew-Wang (PW91) [19] et
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [20]. Dans cette étude, nous avons opté pour la forme
proposee par Perdew-Burke-Enzerhof (PBE).

Pratiguement, toutes les fonctionnelles GGA, cités ci-dessus, permettent une
amélioration par rapport a la LDA, mais, il faut cependant, noter que l'approximation GGA ne
meéne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que

I'on calcule et du systéeme que I'on traite.

22



Chapitre I1: Théorie et méthodologie

11.8. Les méthodes de calcul
11.8.1. La base des Ondes planes (PW)

Les bases d’ondes planes, associées a des conditions aux limites périodiques, sont

souvent adaptées a 1’étude des solides dans la mesure ou elles satisfont par construction le
théoréme de Bloch. La décomposition en ondes planes des fonctions d’ondes cp]k(r) consiste a

exprimer ces fonctions d’onde a I’aide de séries de Fourier :

@F(r) = QY235 CF(G)elK+Or 11-(26)

La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux
problémes majeurs, méme avec l'utilisation de 1'énergie critique. Premiérement, ¢’est que pour
avoir une représentation correcte de la fonction d’onde électronique ont doit utiliser un
nombre infini d’ondes planes, ce qui est impossible. Alors le choix de nombre des ondes plane
utiliser est tronquer par une énergie de coupure dite cut-off Energy Ecu: tell que :

B2
1K+ Gl < Ecyt 1-(27)

Pour déterminer ce paramétré de calcul tres important on doit toujours faire une étude
de convergence. Le second probléme, c’est que la fonction d’onde d’électrons de valences
présente des oscillations rapides pres du noyau, alors pour avoir une description exacte de ces
oscillations il faut prendre un grand nombre d’ondes planes, chose qui est impraticable, pour

résoudre ce probléme on remplace le potentiel colombien des noyaux et des €lectrons de coeur

senti par les électrons de valence par un pseudo potentiel.

11.8.2. Méthode de Pseudopotentiel (PP)

Les électrons de valence déterminent presque toutes les propriétés physiques des
matériaux en formant des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide. L’interaction
des électrons de valence avec les noyaux et électrons de ceeur peut étre remplacée par un
potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau. Ce potentiel
effectif est appelé un pseudopotentiel (Figure 11-1).

Le pseudo potentiel permet donc de réduire le nombre d’électrons a prendre en compte
dans le calcul et aussi de réduire le nombre d’ondes planes nécessaire a la description des
fonctions d’ondes du solide. Ceci conduit a réduire le volume de calcul et d’abréger le temps
d’exécution. Puisque les ¢lectrons de valence se comportent pratiquement comme des
électrons libres, dans les métaux, et qu’un solide est modélisé par un arrangement périodique
d’atomes, la base naturelle pour faire les calculs numériques est donc la base d’ondes planes

[21].
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| Fonction d’onde g

Potentiel

= Rrﬂi‘o_,ﬁl" .i'}R.,_—..mﬂ'

_____ Pseudo Potentiel PP
Full Potentiel FP

Figure 11-1: Variation de la fonction d’onde et de potentiel

dans les deux régions atomiques.

La figure 11-1 montre les variations de la fonction d’onde et de potentiel dans les deux

régions atomiques en fonction de distance (r) du noyau, et la corrélation qui existe entre les
deux méthodes (FP et PP) a partir d’une certaine distance du cceur, cette distance est connue
sous le nom (rayon de coupure) Rcutoff.
Il'y a des pseudopotentiels pour la plupart des éléments du tableau périodique qui ont été
calculés par plusieurs groupes de recherches, comme il y a des codes de calcul spécial pour
générer ce pseudopotentiel [www.abinit.org]. Dans ce travail on a utilisé le pseudopotentiel de
Troullier-Martins [22], générer par le code FHI [23].

Cette méthode de pseudopotentiel a base des ondes planes a de multiples avantages : sa
grande précision (car il suffit d’augmenter le nombre d’ondes planes pour qu’elle devienne de
plus en plus précise), la facilité pour le calcul des forces et par conséquent I’optimisation des

structures, et la fiabilité de ses algorithmes.

11.9. Theorie de la perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT)

La méthode DFPT est une méthode bien établie pour I’étude ab initio de la dynamique
des réseaux des solides [24]. Permet de calculer les réponses du systeme a des perturbations A,
elle est basée sur I’extension perturbative de la DFT. La réponse linéaire fournit une maniere
analytique de calcule le second dérivé de I’énergie totale par rapport a une perturbation

donnée. Selon la nature de cette perturbation, un certain nombre de propriétés peuvent étre
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calculées, par exemple une perturbation en positions ioniques (déplacement atomique) donne
la matrice dynamique et les phonons, une perturbation dans le champ magnétique et la
réponse est RMN, une perturbation dans les vecteurs unitaires de la maille (déformation) et la
réponse est les constantes élastiques, une perturbation dans un champ électrique et la réponse
est diélectrique [25] ... etc. Dans ce travail on se limite & deux types de perturbations, la
déformation et le déplacement atomique.
Ce nouveau probléme est décrit par I’équation de Schrodinger suivante [26] :
HWle) = EWlom) 11-(26)
Dans la théorie des perturbations le potentiel externe est donné par :

Vo) = VO 4 2av® 4 azy@y 11-(27)

ext ext ext

Et la méme chose s’applique aux autres quantités physiques X (énergie, densité électronique,
la fonction d’onde électronique, ...) [27].

X[A] = XO 4+ AXD 4 A2x@) 4, 11-(28)
Nous introduisons ici la notation X™ qui est reliée aux dérivées de la quantité X par rapport a

1 d"X

: . () —
la perturbation A : X T

11-(29)

A=0
La DFPT est implémentée dans le code ABINIT [31] pour calculer la matrice

dynamique, les fréquences des phonons, les charges effectives, et les constantes élastiques.

11.9.1. Etude des propriétés vibrationnelles a partir de la théorie de la structure

électronique - Réponse linéaire

Depuis la fin des années soixante, avec les travaux de De Cicco et Johnson [28], et ceux
de Pick, Cohen et Martin [29], il est notoire que les constantes de force harmoniques des
cristaux peuvent se déterminer par leur réponse électronique linéaire statique. De ce fait,
I’approximation essentielle, qui permet de découpler les vibrations atomiques par les degrés
¢lectroniques de liberté dans le solide, est I’approximation adiabatique de Born et
Oppenheimer [30]. Ainsi, en s’appuyant sur cette approximation, les distorsions du réseau
dans un cristal, associées a un phonon, peuvent étre vues comme une perturbation statique
agissant sur les électrons.

Le calcul de la géométrie d’équilibre et des propriétés vibrationnelles d’un systéme
s’obtient a partir de la premicre et de la seconde dérivée de I’énergie de I’état fondamental
d’un systéme d’électrons interagissant en mouvement dans un champ de noyaux fixes (E(R),

avec R = Ry I’ensemble de toutes les coordonnées nucléaires). Pour réaliser cette tache, nous
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pouvons appliquer le théoréme de Hellmann-Feynman [31, 32] qui nous dit que la premiere
dérivée des valeurs propres d’un Hamiltonien, H,, dépendant du paramétre A, est donnée par

la moyenne de la dérivée du Hamiltonien :

aE;\

= (YalHal) 11-(30)

Ou y, est la fonction propre de H, qui a comme valeur propre E;. Dans I’approximation de
Born et Oppenheimer, les coordonnées nucléaires agissent comme des parametres dans

I’Hamiltonien électronique. La force agissant sur I’I-i€me noyau dans 1’état fondamental est :

= (weR)| 2220 |y (w)) I-3D)

Ou Hgg est ’'Hamiltonien Born-Oppenheimer, qui dépend de R via I’interaction électron-ion,

F = aE(R)

laquelle couple les degrés de liberté électronique uniquement & travers la densité de charge
électronique. Dans ce cas, le theoreme de Hellmann-Feynman établit que :

v (r) JEN(R)
Fi = [dmg(n) 7= -1~

11-(32)
Ou ng(r) est la densité de charge électronique dans I’état fondamental correspondant a la
configuration nucléaire R. Vgx(r) est le potentiel d’interaction électron-noyau, et Ey(r) est
I’énergie d’interaction électrostatique entre deux noyaux différents. Tous les deux sont donnés

par :

Z1Z;
Ri—Ry|

VR(®) = X fIR” , En(r) = Zlill

rj

Ou Z; est la charge de I’I-iéme noyau.
La géométrie d’équilibre du systéme s’obtient quand les forces agissant sur un noyau

individuel deviennent zéro :

F=-2®_9 11-(33)

R,
Tandis que les fréquences de vibration, ®, sont déterminées par les valeurs propres de la
deuxiéme dérivée de I’énergie totale électronique dans 1’approximation Born-Oppenheimer
pour les noyaux fixes dans les positions fixes, E(R), par rapport aux positions des noyaux :

1 9*ER)
/M My OR; aR]

Par conséquent, les calculs des ”premiers principes” pour des relations de dispersion de

=0 11-(34)

phonons nécessitent la résolution de cette équation, et cela est possible en différenciant les

forces d’Hellmann-Feynman par rapport aux coordonnées nucléaires :

O'EMR) _ _ 0F _ dng(r) OVe() 92Vg(r) . 3%En(R)
OROR; —  OR; | dr dR;  OR; + J drng() OR; OR; * OR; OR; '1-(39)
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Dans notre cas,Vg(r), qui est I’’energie potentielle électron-ion, est décrite par le
potentiel effectif auto-cohérent, Veff(r). Cette expression représente la matrice dynamique
de I’approximation harmonique, comme une fonctionnelle de la densité¢ électronique de
charge ng(7) . Pour obtenir la matrice dynamique ou la matrice des constantes de forces
interatomiques, il suffit de calculer cette ng (1) comme sa réponse linéaire a une distorsion

de la géométrie nucléaire, dng (1) /0R; . Tout ce squelette théorique nécessaire pour obtenir
cette réponse avec la DFT est connu comme Théorie Perturbative de la Fonctionnelle de la
Densité (DFPT) [33, 34]. 1l est donc possible d’utiliser la procédure auto-cohérente pour le

calcul de dng(r)/JdR; qui s’obtient en linéarisant les équations de Kohn-Sham [35],

% ‘/’m|AVeff |¢n
) = 422 D ) ) - ) 1-(36)
r An(rr) | 0%Exc[n(n)]
AVepp(r) = AV(r) + [ dr — i) 11-(37)

Ou N correspond au nombre total d’électrons, 1, sont les orbitaux de Kohn-Sham de

particule unique, et €,, les valeurs propres du Hamiltonien de Kohn-Sham.

Il existe des codes différents qui permettent de calculer les propriétés vibrationnelles des
solides en employant la DFPT. Le formalisme de perturbation utilisé est différent et se base
par exemple sur : un orbital linéaire muffin tin (LMTO), une onde plane linéaire augmentée
(LAPW), et la combinaison pseudopotentiel + ondes planes (PSP). Les calculs présentés ici
ont été réalisés avec le code ABINIT [36], fondé sur un développement d’ondes planes des
orbitales de Kohn-Sham. Il utilise I’approximation de pseudopotenticl pour le potenticl

d’interaction électron-ion.

11.9.2. Perturbation dues aux contraintes

Si on applique une contrainte a un solide il subit une déformation. Cette déformation est
dite élastique si, en relachant la contrainte, le solide reprend sa forme d'origine. Si la
déformation est suffisamment faible, elle sera linéairement proportionnelle a la contrainte,
c'est la loi de Hooke [37], qui est définit grace aux constantes élastiques.

Dans le cas tridimensionnel, on definit le tenseur de déformation &; de la maniere

suivante : Soit x;, x; et xy les coordonnées avant deformation le long d'axes quelconques et X;

=Xx; + uj, Xj = x5 + uj et Xg = xi + uy les coordonnées apres déformation. E I'énergie et Q, le

j
volume d'équilibre en l'absence de contrainte sur le systeme. Alors le tenseur des
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déformations se définit par [38] :

1(0u; , Oy

aXi
Ou : u déplacement des atomes autour de leur position d’équilibre ;
i, j et k sont des indices cartésiens.

Si on effectue un développement quadratique de I'énergie par rapport aux «;; on obtient :

E _ E 1
Q_0=Q_0+Zij Cij &; +52ijkz Cij €ij€r 11-(34)
Avec
1 92E 1 ( OE
Cijia = 20 <m>g=o Cij = 2 (gij)gzo '-(39)

Le tenseur C;jx; est appelé tenseur des constantes élastiques. De plus le theoréme de Schwartz

permet d'écrire I'égalité des dérivées croisees :

0%E 0°E
6Si]'askl - Gsklasij “-(36)
Donc
Cijki = Ciaij 11-(37)
Et on définit, le tenseur des contraintes :
1 0E
oy == (g]) 11-(38)
On se place pres d'un point d'équilibre, I'énergie est minimale :
1 (0E
C--=—(—> =0 11-(39
lj -QO aSi]' £=0 ( )
Donc
oij = 21 Cijri€rl 11-(40)

L'équation 11-(40) définit la loi de Hooke. Sous une petite déformation, le réseau de
Bravais déformer A' est obtenu a partir de réseau initial A par la relation suivante (les
matrices A et A’ sont définies par les coordonnées des trois vecteurs du réseau de Bravais) :

A'=({+¢A 11-(41)
Ou | est la matrice identité.

Ainsi, la loi de Hooke se met sous la forme matricielle suivante :

o4 /C11 Ciz Ciz Gy G5 C16\ £
(o) [Cr Ca Co Cu G G [
O3 | _ I C31 Cs C33 Cau G35 Gz I €5 11-(42)
g‘* Car Cap Cu3 Cag Cys Gy 24
62 Cs;1 Gsz2 Csz Csy Css Cse Ez
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Le nombre des constantes élastique C;j,; indépendantes nécessaires a la description du
comportement élastique d’un solide cristallin dépend de sa symétrie.

Les constantes élastiques permettent de définir la stabilité mécanique du solide face aux
déformations. En effet, pour que le point d'équilibre soit un point d'équilibre stable, il faut que
la forme quadratique de I'énergie soit définie positive, ce qui impose des conditions aux
constantes élastique.

11.11. Code de calcul : ABINIT

Tout le travail contenu dans ce mémoire a été effectué en utilisant le code Abinit
[http://www.abinit.org] [39], est un logiciel permettant de trouver ’énergie totale, la densité
de charge et la structure électronique de systemes composés d’électrons et de noyaux
(molécules et solides périodiques) grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, et
la réponse linéaire (DFPT), en utilisant des pseudopotentiels et une base d’ondes planes.
Abinit comprend également des options pour effectuer des simulations de dynamique
moléculaire, ou de générer la matrice dynamique, charge effective de Born et les tenseurs
diélectriques.

Le programme Abinit est un programme de premiers principes qui permet de calculer
les propriétés des molécules et des solides. Une des avantages de ce code est que c’est un
logiciel libre. Abinit est un projet distribué sous licence GNU (GPL
http://lwww.gnu.org/copyleft/gpl.txt) par lequel les sources soient et doivent rester librement

accessibles a n’importe qui.
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111.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats et les interprétations sur la stabilité
mecanique et dynamique de composé La.B. La premiere partie, nous allons mettre notre
composant dans un plusieurs structures de type RXz, ensuite nous déterminons leurs
propriétés structurales. La deuxieme partie de ce chapitre on a calculé les constantes
élastiques et les fréquences de vibration au centre de la zone de Brillouin (point T'), afin
d'étudie la stabilité mécanique et dynamique. Dans la derniére partie, on va étudier la
dispersion des phonons ainsi que les propriétés thermodynamiques pour la structure la plus
stable.

111.2. Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons effectué une étude ab-initio basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de la fonctionnelle de la densité perturbé
(DFPT), en utilisant la méthode du pseudo potentiel avec les ondes planes (PP-PW),
implémentée dans le code ABINIT. Le potentiel d’échange-corrélation (XC) est traité par
I’approximation du gradient généralisé paramétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof (GGA-PBE)
[1], sachant que les configurations électroniques atomiques utilisées dans cette étude sont B :
[He] 2s? 2ptet La : [Xe] 5d* 65, on a traité seulement les états de valence.

En tout premier lieu, nous avons choisi les structures les plus simples de type RX2 pour
éviter le temps de calcule le plus long et la capacité de RAM élevée, donc notre choix est
(Fe2B, Cr2B, Be2B, Ag2Te, Zn2Mg, Al.Cu, Cu2Mg, Ag:0, AlIB., FeS;). Deuxiémes, on a varié
la grille des K-points de la premiére zone de Brillouin (ZB) selon chaque structure, et la
valeur de 1’énergie cinétique de coupure Ecut égale 50 Hartree. Pour la détermination des

dispersions des phonons, nous avons changé 1’énergie de coupure a 60 Hartree.

111.3. Proprietés structurales

Avant tout calcul, il faut tout d’abord optimiser la structure pour obtenir une structure
relaxée plus stable qui correspond a une énergie totale minimale par minimisation de la
pression et des forces exercés sur chaque atome du solide, dites forces d’Hellmann-Feynman
[2,3]. La structure est optimisée en variant les paramétres de maille (a, b, c), et les cordonnées
des ions dans la maille (X, y, z), tout en respectant la symétrie de chaque structure. Nous
avons utilisé l'algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfard-Shanno (BFGS), implémenté dans le

code ABINIT. Les résultats de 1’optimisation et les distances interatomique, sont rapportés

33



Chapitre I11: Résultats et discussions

dans le Tableau I11.1.

La visualisation cristalline de nos structures a été obtenue en utilisant le programme de

visualisation 3D VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis) [4]. Ces

structures sont illustrées sur les figures de 111-1 a 111-10, avec leurs les positions atomiques.

Tableau I11-1: Les propriétés structurales des différentes structures ; les Parametre du réseau optimal
et les distances interatomiques.

Groupe Systéme Parametre Multipli
prototypes | d’espace cristalline de maille diae | diaa(A) | des(A) |citédez
(N°) optimale(d) | (A)
Fe.B [-42m a=3.44708, | 1.1474 1.861 2.437 2
(121) Tétragonal c=4.05034 2.029
CrB | 4/mc a= 6.86856 ; | 0.63100 3.54832 2.93547 2
m(140) | Tétragonal c=5.87094 | 4.89762 | 3.19525 | 4.85681
3.02123 3.43428
Be:B Fm-3m a=4.80362 | 2.08003 2.40181 3.39667 1
(225) Cubique 3.39667 4.80362
4.16006
Ag:Te Pc a=8.52264; [ 2.01131 2.32230 2.32230 4
7) Monoclinique | b=4.64461; | 2.28188 | 2.27619
c=9.20837
MgZn; P63/mmc a=9.98862; | 2.60955 3.14849 1.58898 4
(C14) (194) Hexagonal c=6.29699
AlCu [4/mcm a=6.95183; | 0.65713 3.24697 2.96910 2
(C16) (140) Tétragonal c=5.93820
Cu:Mg Fd-3m Cubique a=9.08720 | 3.76735 | 3.93487 2.27180 2
(C15) (227) 1.96744
Ag20 Pn-3m Cubique a=5.98453 | 2.59138 [ 4.23170 5.18276 2
(C3) (224)
AlB: P6/mmm Hexagonal a=4.40091 ; | 3.62362 | 4.40091 2.54087 1
(C32) (191) c=5.16706
FeS: Pa-3 Cubique a=5.41700 | 2.26359 | 2.16173 3.83040 4
(C2) (205)
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OLa

Aux positions
(0.16670, 0.16670, 0.20000)

Os
Aux positions
(0.00000, 0.00000, 0.00000)
(0.00000, 0.00000, 0.50000)

Figure I11-1: Structure de type Fe2B.

O L

Aux positions
(0.18504, 0.68504, 0.00000)

(0.31496, 0.18504, 0.00000) 0 % o

c

Og !

Aux positions
(0.75000, 0.75000, 0.50000)

Figure 111-2: Structure de type Cr2B.

oLa

Aux positions
(0.25000, 0.25000, 0.25000)
(0.75000, 0.75000, 0.75000)

Os
Aux positions
(0.00000, 0.00000, 0.00000)

Figure 111-3: Structure de type Be2B.
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OL

Aux positions
(-0.00069, 0.25000, 0.37286)
(1.00069, 0.75000, 0.62714)
(-0.00069, 0.25000, 0.87286)
(1.00069, 0.75000, 0.12714)
(0.39150, 0.75000, 1.07205)
(0.60850, 0.25000, -0.07205)
(0.39150, 0.75000, 0.57205)
(0.60850, 0.25000, 0.42795)

Os

Aux positions
(0.23952, 0.25001, 0.23915)
(0.76048, 0.74999, 0.76085)
(0.23952, 0.24999, 0.73915)
(0.76048, 0.75001, 0.26085)

Os

Aux positions

(0.33333, 0.66667, -0.12383)
(0.66667, 0.33333, 0.37617)

Figure 111-4: Structure de type Ag.Te.

O L

Aux positions
(0.00000, 0.00000, 0.00000)
(0.37932, 0.18966, 0.25000)
(0.81034, 0.62068, 0.25000)
(0.18966, 0.81034, 0.75000)

Figure 111-5: Structure de type MgZn,.

36




Chapitre I11: Résultats et discussions

OL

Aux positions
(0.18316, 0.68316, 0.00000)
(0.31684, 0.18316, 0.00000)

O5

Aux positions
(0.75000, 0.75000, 0.50000)

0.

Aux positions

(0.00000, 0.00000, 0.00000)
(0.00000, 0.50000, 0.00000)

Os

Aux positions

(0.37500, 0.37500, 0.37500)
(0.62500, 0.62500, 0.62500)

oLa

Aux positions
(0.25000, 0.25000, 0.25000)
(0.25000, 0.75000, 0.75000)

OB

Aux positions
(0.00000. 0.00000. 0.00000)

Figure 111-6: Structure de type Al.Cu.

Figure I111-7: Structure de type Cu2Mg.

c

h N

Figure 111-8: Structure de type Ag20.
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OLa Wc

Aux positions
(0.00000, 0.00000, 0.00000) o o
(0.33333, 0.66667, 0.50000)

aL
> b

(0.66667, 0.33333, 0.50000)

Figure 111-9: Structure de type AlB,.

O

Aux positions
(0.38480, 0.38480, 0.38480)
(0.88480, 0.11520, 0.61520)
(0.38480, 0.11520, 0.88480)
(0.61520, 0.61520, 0.61520)

Os

Aux positions
(0.00000, 0.00000, 0.00000) |
b
(0.50000, 0.50000, 0.00000)

o

Figure 111-10: Structure de type FeS2.

I11.4.Stabilité mécanique et dynamique

Les constantes mécaniques et les fréquences des phonons sont indispensables afin
d’affirmer si le composé est mécaniquement et dynamiquement stable ou pas, pour cela, nous
avons déterminé les constantes élastiques et les fréquences des phonons au point (I') de
composé La;B dans les différentes structures de type RXz, en utilisant la DFPT implémentée
dans le code ABINIT.
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I11.4.1. Stabilité mécanique

I111.4.1.1. Les conditions de stabilité mécanique

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement
formulée par M. Born et K. Huang [5,6]. Les criteres de stabilité ont été obtenir en termes de
conditions sur les constantes élastiques. Ainsi une condition nécessaire a la stabilité
mécanique est que la matrice des constantes élastiques (C;;) soit positivement définie (critere
de Born).

a. Systéeme Cubique :
Le systéme cristallin cubique a la forme la plus simple de matrice élastique, avec

seulement trois constantes indépendantes, C;,, C;, et C,, ,réparties dans la matrice comme

suit :
Ci1 C2 C 0 0 O
/ . Ci1 C 0 0 O
Comae = o 0 0" 0 ol 11-()
\ 0 0 0 0 Cy O /
0 0 0 0 0 Cu
Remarque : dans cette notation, les points sont utilisés pour indiquer des éléments non nuls
contraints par la nature symetrique de la matrice.
Les conditions de stabilité pour le systéme cubique sont bien connues et sont souvent
appelées les « criteres de stabilité de Born » dans les équations au-dessous [7] :
Ci1 —Ci, >0
Ci1+2C;,>0 1-(2)
Cys >0

b. Classes hexagonales et tétragonales
Les deux classes de Laue du systeme cristallin hexagonal, ainsi que la classe tétragonale

(1) (4/mmm), ont la méme forme pour la matrice élastique :

C1 Ciz2 Cz3 0 0 0

/ . Cy1 C3 0 0 0

c |- . Gz 00 0]
hexa/tétral 0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 Cyu O

0 0 0 0 0 Ce

1-(3)

Les cristaux de la classe tétragonale (I) ont donc six constants élastiques indépendants,
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alors que ceux avec un systéme cristallin hexagonal n'en ont que cing, en raison de la relation
ajoutée :
Cos = (C11 — C12)/2 11-(4)

Les quatre conditions nécessaires et suffisantes suivantes pour la stabilité mécanique dans

le cas hexagonal et tétragonal (1) [7] :

P [Py
20 < C33(Ciq + Crp) 1-(5)
Css >0
Ce > 0

(Ou la condition sur Cgg, I'€q 111-(4), est redondante avec la premiere, pour le cas hexagonal).
c. Systeme monoclinique

Les constantes élastiques pour le systéme monoclinique sont constituées de treize

paramétres indépendants (Ci1, Ca22, Cs3, Cas, Css, Ces, C12, C13, Co3, Ci5, C25, Cas et Cus),

réparties dans la matrice comme suit :

Cll C12 C13 0 0 C16
/C12 Cii Gz 0 O C26\|
| Cis Cp3 Cs3 0 0 Cye |
| 0 0 0 Cu GCys Ol
\0 0 0 Cp Css O /
Cie Cis C36 0 0 Cg

Cmonoclinique -

11-(6)

Les critéres de stabilité de Born nécessaires et suffisants sont donnés par les équations
suivants [8] :
Ci;>0,i=1,273,45,6
[Ci1 + Cop + C33 + 2(Crp + Ci3 + C33)] >0
(C33Cs5 — C55) >0
(CaaCo6 — Cis) > 0 -(7)
(Ca2 + C33 —2C33) >0
[C22(C33Css — C55) + 2C33C55C35 — C35Cs5 — C35C33] > 0
{2[C15C55(C33C 5 — C13C33) + C15C35(Co2C13 — C12C23) + Co5C55(C11Co3 — C12C13)]
— [CF5(C32Ca3 — C33) + C35(C11Ca3 — CF) + C35(C11Cap — CF)] + Css93
>0

OU g = 611622633 - 6116223 - C336122 + 612613623
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111.4.1.2. Constants elastique C;;

Les valeurs calculées des constantes élastiques sont présentées dans les tableaux I11-2 et
111-3, pour les différentes structures. Aucune valeur expérimentale ou théorique pour ces
quantités n’est rapportée dans la littérature. C’est pourquoi la comparaison avec d’autres

résultats n’est pas possible.

Tableau I11-2: Les constantes élastiques Cj; (en GPa) pour les différentes structures de type RXa.

elastiques Ci1 Ci2 Ci3 C33 (W Cos

Fe.B -572.350 | 3276.794 | 3353.212 | -612.018 | -1979.374 | -1945.425
Cr:B -868.005 | 6578.247 | 7330.257 | -1485.726 | - 4401.553 | - 4312.534
Be:B 367.370 | 3989.192 -2653.900

Zn;Mg 30.977 15.837 6.706 26.782 -22.801 7.554
AlCu -228.912 | 380.674 20.335 114.173 40.191 41.658

Cu:Mg 59.856 21.516 37.698

Ag20 55.036 32.537 23.890

AlB> 237.808 | 15.418 -13.090 166.330 98.324 111.275
FeS: 81.784 31.498 27.791

Tableau I11-3: Les constantes €lastiques pour le composé La,B dans la structure Ag.Te (en GPa).

C11 CZZ C33 C44 655 C66
-432.904 | -451.377 | —452.663 | -1437.230 |-1421.932 | —1436.207

612 Cl3 CZ3 C15 C25 C35 C46
2422568 | 2425.197 | 2427.954 | 14.154 -11.828 | 6.018 | 0.691

Il est clairement démontré que les critéres relatifs a la stabilité mécanique de Born-
Huang [5,6] sont satisfaits, exprimes par les relations 111-(2), 111-(4) et 111-(5) pour les
structures Ag.0, CuMg, FeS,, et AlB», respectivement, d’ou les structures considérées pour
le composé La>B sont mécaniquement stables.

Par contre les autres structures : Fe:B, Cr.B, Be:B, Ag.Te, Al,.Cu et MgZn,, sont
mécaniquement instables, puisque les conditions de stabilité mécanique 111-(2), 111-(4), 111-

(5) et 111-(7) pour ce type des structures ne sont pas Vveérifiées.
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111.4.2. Stabilité dynamique

Dans un solide cristallin les atomes sont placés de maniere tres ordonnée, ce sont les
forces interatomiques qui leur conférent leur arrangement spécifique. Si on déplace
légérement un atome de la position initiale et qu’on le relache, il se met a osciller, étant donné
que cet atome est relié aux autres atomes par les forces électrostatiques, les autres atomes du
cristal se mettrons eux aussi a vibrer. Il y aura alors propagation d’une onde de déformation
dans le solide, la quantité d’énergie que peut posséder cette vibration cristalline est appelée
phonon.

Dans la physique de la matiere condensée 1’étude des phonons joue un rdle important
dans la stabilité dynamique de cristal, et donnes un grand nombre des propriétés physiques
dont la capacité calorifique, la conductivité thermique et la conductivité électrique.

Afin d'étudie la stabilit¢ dynamique de notre composant, nous allons calculer les
fréquences des phonons seulement au pointe I', ce point est le centre de la premiére zone de
Brillouin avec les coordonnées I' (0 0 0) pour les différentes structures. Les tableaux 111-4 et
I11-5 montrent les fréquences des phonons au pointe I' de notre composé dans différente
structures.

D'apres les tableaux I11-4 et 111-5, les fréquences des phonons sont tous positives au
point T" pour les structure : Fe.B, Be:B, Ag>Te, Al.Cu, Ag20 et FeS,, cela se confirmer la
stabilité dynamique du composant LaB dans ces structures. Par contre, dans les autres
AlB>,

fréquences négatives) au point I', ceci indique que ces structures sont dynamiquement

structures : Cr2B, ZnMg , Cu:Mg et il existe plusieurs modes imaginaires

instables.

Tableau 111-4: Les fréquences des phonons (en Cm™) au point I” de différence structures.

Numéro

de mode Fe.B Cr;B Be.B Ag.Te Zn,Mg FeS,
1 0 -9.571728 0 0 -41.63532 0
2 0,18477 -0.1362771 | 0,00000083 0,00947503 -29.77789E 0.000001
3 0,18476 0.02450113 | 0,00000334 0,01920568 | -0.09510439 | 0.000004
4 51,83686 0.02448495 | 450,91613 31,25688 -0.09509605 | 39,30218
5 86,79374 61.31159 450,91613 33,893 0.008200370 | 39,30218
6 88,27191 75.30757 450,91613 38,66205 13.95267 39,30218
7 90,49044 97.08344 807,44553 39,11706 13.95267 64,06281
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8 109,37845 112.3006 807,44553 41,30686 18.50388 72,75347
9 112,45535 112.3006 807,44553 62,44295 18.50388 72,75347
10 112,45535 114.6202 63,58949 23.88712 72,75347
11 113,45605 114.6202 70,35455 23.88712 79,23696
12 113,45605 127.8583 71,03632 30.00458 87,61933
13 293,36905 201.6076 80,87936 30.00458 87,61933
14 303,83385 201.6076 81,16393 38.60783 93,08599
15 333,59305 201.6076 84,03206 41.94578 93,08599
16 333,59305 253.3950 84,64615 43.44845 100,23479
17 353,47445 253.3950 86,34059 43.44845 100,23479
18 353,47445 265.7513 90,13513 59.44208 100,23479
19 96,68629 59.44208 114,72274
20 106,96577 90.25837 114,72274
21 107,24057 90.25837 114,72274
22 109,87867 121.4238 122,26674
23 113,96717 122.7600 122,26674
24 116,23667 136.5313 122,26674
25 198,57567 137.9293 215,72433
26 204,95147 144.0894 215,72433
27 208,28737 241.2934 215,72433
28 208,59347 241.2934 254,89354
29 211,52497 261.4510 297,05105
30 217,75787 261.4510 297,05105
31 231,29827 363.6566 309,98825
32 234,66467 363.6566 309,98825
33 348,15567 365.1403 309,98825
34 351,09347 365.1403 341,09604
35 351,55217 940.5600 341,09604
36 378,68187 943.3406 341,09604
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Tableau I11-5: Les fréquences des phonons au point I" de différence structures.

Numéro de AlCu Cu2Mg Ag.0 AlB;
mode
1 0 -136.7741 0 -50.03947
2 0 -136.7741 0 412.8851
3 0 -136.7741 0 412.8851
4 10.85702 -136.3050 35,73507 469.9516
5 62.74370 -136.3050 35,73507 523.1153
6 79.18037 -136.3050 35,73507 523.1153
7 101.9513 -88.46610 68,58123 1015.114
8 118.7562 -88.46610 68,58123 1026.963
9 118.7562 -88.46610 68,58123 1026.963
10 119.0895 -35.50336 90,18126
11 119.0895 -35.50332 90,18126
12 139.5595 -35.50321 145,2599
13 201.3457 66.02291 348,5746
14 240.6368 66.02291 348,5746
15 243.4751 145.2596 348,5746
16 243.4751 145.2596 372,8247
17 256.5083 145.2596 372,8247
18 256.5083 220.7109 372,8247
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I11.5. Dispersion des phonons

Pour Confirmer la stabilité de composant La,B dans les structures Ag-O, AIB: et FeS,
on a calculé la dispersion des phonons le long des points de hautes symétries de la zone de
Brillouin et les densités d’états totale (TDOS) et partielle des phonons (PDOS), sont
présentées dans les figures 111-11 a 111-16, respectivement.

Les bandes de dispersion des phonons calculée du composé La.B (figure I11-11) dans
la structure Ag-0 a présenté des modes imaginaires (fréquences négatives) au long des points
de haute symétrie ; ceci démontre que ce composé dans cette structure est dynamiquement
instable.

phonon energy (meV)

Figure I111-11: Le spectre de phonons du composé LazB dans la structure Ag.O.

! — Tot
. 251 I
> : —La
£ | —
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©
> 1,0 H I
5 1
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I \/\\
I
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0 10 20 30 40 50
Energy (meV)

Figure 111-12 : La densité d'états totale (DOS) et partielle des phonons du composeé La,B dans la
structure Ag.0.
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D’apres la figure 111-13, la dispersion de phonons montre qu’il existe plusieurs modes

imaginaires au long des points de hautes symétries, ceci démontre que ce composant est

dynamiquement instable dans la structure AlB..

La figure 111-15, est montrée que le spectre de dispersion des phonons dans la structure

FeS», ne manifeste aucune fréquence négative, ce qui démontre la stabilité dynamique du

notre composé dans cette structure.

On peut facilement observer a partir des densités d’états totales (TDOS) et partielles des

phonons (PDOS) (voir la figure 111-16), de La,B dans la structure FeS> que :

1-

2-

Le spectre des phonons est divisé en trois intervalles de fréquences autorisées
séparés par deux bandes interdites.

L’intervalle des basses fréquences, est attribué aux vibrations de [’atome
Lanthane avec une légére contribution de 1’atome de Bore, tandis que I’intervalle des
hautes fréquences, est dominée par le mouvement des atomes de B, avec une faible
contribution de I'atome de La. Donc la premiére bande interdite est due a la difference
de masse entre de I’atome de Lanthane et ’atome de Bore, cette bande est de 1’ordre
de 11.87782 MeV.

La deuxiéme bande interdite est située dans la région haute fréquence, est due
principalement a différence entre les modes optiques longitudinales et les modes

optiques transversales de I’atome de B.

Finalement, on conclut que la structure cubique FeS; est la plus stable mécaniquement

et dynamiquement parmi toutes les structures considérées.
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Figure 111-13: Le spectre de phonons du composé La;B dans la structure AIB..
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Figure 111-14: La densité d'états totale (DOS) et partielle des phonons du
composé La,B dans la structure AlB.
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Figure 111-15 : Le spectre de phonons du composé LayB dans la structure FeS;.
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Figure 111-16: La densité d'états totale (DOS) et partielle des phonons du
composé LayB dans la structure FeS;.
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111.6. Propriétés Thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques jouent un role trés important dans la compréhension
de la réponse thermique due aux vibrations des atomes du solide qui est étudié la variation des
grandeurs physiques en fonction de la température. Nous avons étudié la variation de
I’énergie interne, 1’énergie libre de vibration, la capacité thermique et I’entropie pour le
composé LaxB dans la structure FeS; en se basant sur I’approximation quasi-harmonique
(QHA) [9].

L’approximation harmonique se développe sur le modele des phonons harmoniques de
dynamique du réseau. Le modele des phonons harmoniques indique que toutes les forces
interatomiques sont purement harmoniques, mais un tel modéle est insuffisant pour expliquer
la dilatation thermique, car la distance d’équilibre entre les atomes dans un tel modéle est
indépendante de la température cad I’influence de la température sur la géométrie du
systtme est négligeable. Pour résoudre ce probléme, il est nécessaire d’utiliser
I’approximation quasi-harmonique, Cette derniére garde la simplicit¢ du comportement

harmonique, et tient compte des effets anharmoniques, a travers les effets externes.

I11.6.1. Variation des parameétres thermodynamique en fonction de la
température

111.6.1.1. L'énergie interne

L’énergie interne est une fonction d’état due a la vibration des atomes autour de leur
position d’équilibre. Elle est correspondante aux énergies cinétiques que 1’on peut assimiler a
I’agitation thermique des particules et a toutes les énergies potentielles d’interaction comme
les énergies de liaison chimique et aux énergies d’interaction entre les nucléons.

Dans I’approximation quasi-harmonique I’énergie interne est donnée par [10,11] :

h 00 hw
AE = Erfo w coth (m)g(w)dw 11-(7)
Ou r est le nombre de degrés de liberté dans la cellule unitaire, Kg est la constante de

Boltzmann, o est la fréquence des phonons, g(m) est la densité d’états des phonons.

111.6.1.2. L'énergie libre

En thermodynamique 1’énergie libre F ou I’énergie de Helmholtz est une fonction d’état
extensive dont la variation qui permet d’obtenir le travail dans une transformation réversible a

températu re constante.
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Dans I’approximation quasi-harmonique 1’énergie libre de vibration est donnée par
[11,12]:
AF = 71Kp [ In(2sin h%) g(w)dw 11-(8)
Les variations de 1’énergie interne et 1’énergie libre en fonction de la température pour

le composé LazB dans la structure FeS; sont illustrées sur les figures 111-17, 111-18.

Nos résultats suggeérent que [I’énergie interne augmente linéairement avec

I’augmentation de la température alors que 1’énergie libre diminue.

600000

500000

400000

300000

E (Joule/mol-c)

200000

100000

0

T T T
0 500 1000 1500 2000
T(K)

Figure 111-17: La variation de l’énergie interne E en fonction de la température.
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Figure 111-18: La variation de I’énergie libre F en fonction de la température.
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111.6.1.3. La capacite thermique

La capacité thermique, représente I’énergie thermique qu’il faut apporter a un corps
pour augmenter sa température exprimée en Joul/K. mol.

Dans I’approximation quasi-harmonique la capacité thermique est donnée par [10,11] :

hw
Cy =7Kg J;° (;—“’T)Z% g(w)dw 11-(9)
" [enl(mgr)]
La variation de la capacité thermique a volume constant Cv en fonction de la
température pour le composé La>B dans la structure FeS; est illustrée sur la figure 111-19.
Pour des températures inférieures a 200K, la chaleur spécifique Cv augmente
rapidement avec la température, et au-dela de cette valeur elle augmente lentement avec la
température et converge vers une valeur limite. Cette valeur, connus sous le nom de la limite
de Delong-Petit, est égale a 300 J/K.mol-c, ce qui corresponds a 3R X n = 36R .0u (n=12)
est le nombre d’atome par cellule unitaire, et R=8, 314J/K.mol est la constante des gaz

parfait.
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Figure 111-19: La variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température.

111.6.1.4. L'entropie

En thermodynamique, 1’entropie est une fonction d’état extensive notée S, exprimée en
Joul/K.mol.
L’entropie mesure le degré de désordre d’un systéme : plus I’entropie est élevée, moins

ses éléments sont ordonnés liés entre eux capables de produire des effets mécaniques.
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Dans I’approximation quasi harmonique I’entropie est donnée par [10,11] :

AS =r1Kjg fooo {( by ) [coth by 1] —In [1 — exp—2 ]}g(a))da) 111-(10)

2KgT 2KgT 2KgT

La variation de I’entropie S en fonction de la température pour le composé LazB dans
la structure FeS est illustrée sur la figure 111-20. On peut constater sur la figure que I’entropie
S augmente rapidement avec la température, elle prend une valeur finie a basse température

lorsque la grandeur de la masse des constituants s’approche et change graduellement avec la

température.
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Figure 111-20: La variation de l’entropie S en fonction de la température.
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Conclusion Générale

Le travail présenté dans ce mémoire de Master s'est porte sur I'étude de la stabilité
mécanique et dynamique de composant La;B dans différentes structures de type RX> : FezB,
Cr2B, Be:B, Ag:Te, ZnMg, AlCu, Cu:Mg, Ag20, AIB2, FeS; en utilisent la méthode du
pseudo-potentiels avec une base d'onde plantes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densite (DFT) et la théorie de la fonctionnelle de la densité perturbé
(DFPT) qui sont intégrés dans le code de calcule ABINIT avec I’approximation du gradient
généralisé paramétrées par Perdew-Burk-Ernzerhof (GGA-PBE) pour le terme d’échange et

de corrélation.

Nous avons commencé par la détermination les propriétés structurales apres
I’optimisation des parameétres de maille et les positions atomiques, qui correspondent a une
minimisation d’énergie totale et relaxation des structures, par l'utilisation de l'algorithme de
Broyden-Fletcher-Goldfard-Shanno (BFGS). Ensuite nous avons calculé les constantes

élastiques C jj pour les différentes structures et les fréquences des phonons au point I'.

Les résultats des C jj montrés bien que les structures Ag.0, Cu2Mg, AlB: et FeS,, sont
mécaniquement stables, par contre les autres structures sont mécaniquement instables. D'aprés
les résultats des frequences des phonons au point I', ainsi que la dispersion des phonons le
long des points de hautes symétries de la zone de Brillouin et les densités d'états totales
(TDOS) et partielles des phonons (PDOS), nous avons constaté que la structure cubique FeS;

est la plus stable parmi toutes les structures considérées.

Finalement, Pour Confirmer la stabilité de composant La,B dans la structure FeSz, nous
avons étudieé les propriétés thermodynamiques a travers le calcul de la variation de I’énergie
interne, 1’énergie libre, la capacité calorifique et ’entropie en fonction de la température, dans
le cadre de I’approximation quasi harmonique (QHA). Nous avons trouvé que tous les
parametres thermodynamique sont variés positivement avec la température, cela se confirme

la stabilité de ce composant dans cette structure.

Notre travail reste trés modeste en comparaison avec ce qui peut réellement étre
accompli expérimentalement mais il a le mérite de pouvoir étre un point de départ pour des

études plus complexes et plus poussées.
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Enfin, comme suite a ce travail, on continue sur I'étude de stabilité de composant La,B
dans les autres structures restantes de type RXz jusqu'a ce que on arrive a la structure la plus

stable.

En raison du manque de référence dans ce domaine, nous espérons que nos résultats

pourraient servir des références pour de futures études.
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