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SCF: Champs Auto-Cohérente, En Anglais: Self-Consistent Field.
t: Facteur de tolérance, En anglais: Tolérance factor.
TB-mBJ: Potentiel de Becke et Johnson (Tran-Blaha modifié).
En anglais: Tran-Blaha modified Becke Johnson Potentiel.
TDOS/PDOS: Densité d’états totale / partielle.
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Introduction Générale

Les matériaux magnétiques font partie intégrante de notre vie de tous les jours. Ils sont
en effet a la base de nombreuses applications aussi bien dans le domaine de 1’énergie, avec
la production et la distribution d’¢lectricité, que dans le domaine du stockage et du traitement
de I’'information, avec les disques durs et autres supports de stockage, ou encore dans le
domaine médical, avec I’imagerie par résonance magnetique (IRM).

Dans le contexte de miniaturisation introduit en 1959 par R. Feynman lors de son
fameux discours sur I’approche top-down, “There is plenty of room at the bottom”, la
volonté de ramener a 1’échelle moléculaire les principes du magnétisme a donné naissance,
au début des années 1990, au magnétisme moléculaire. Ce domaine, qui fait aujourd’hui
encore I’objet d’une intense activité de recherche, consacrée en particulier a 1I’étude ab initio
des propriétés électro-magnétiques de la matiere a 1’état solide.

Depuis une dizaine d’années, les ions lanthanide sont en effet employés avec succes
pour la synthese de composé-aimants. Possédant une forte anisotropie intrinséque de méme
que des états de spin élevés, ces ions sont des candidats de choix pour la synthese de
molécules caractérisées par une forte anisotropie magnétique, une barriere pour le
renversement du moment magnétique allant d’une dizaine a quelques centaines de nombres
d’onde et une relaxation lente du moment magnétique. Ces Propriétés sont liées notamment
a la coexistence du couplage spin-orbite et de I’interaction de champ cristallin dans les
complexes a base d’ions lanthanide.

La plupart des matériaux a base de terres rares ont été produits a partir d'oxydes de
terres rares R.Oz ou RBO3 (R : élément de terre rare ; La - Lu, Sc, Y et B : métal de
transition). Ces oxydes ont des applications industrielles immenses et dans divers domaines,
a savoir les formulations de catalyseurs (comme dans la catalyse automobile), dans les
industries liées au verre (fabrication du verre, décoloration ou coloration, polissage du verre
et autres applications similaires), ainsi la fabrication d'aimants permanents représente pres

de 70 % de l'utilisation des oxydes de terres rares.

D'autres applications industrielles importantes concernent I'industrie métallurgique (utilisée comme
additif dans les alliages métalliques Fe ou All), la céramique (notamment dans le cas du Y), les
applications liées a I'éclairage (sous forme de phosphore), en tant quecomposants d'alliage de batterie,
ou en piles a combustible a oxyde, entre autres. De plus, mais non moins importantes, il existe des
applications a petite échelle, telles que les utilisations biomédicales de systémes nano-particulaires
contenant des oxydes de terres rares



pour le traitement du cancer ou comme marqueurs de détection tumorale, ou comme écrans
solaires cosmétiques pour la protection de la peau.

Dans le cadre de notre travail, on s’intéresse a une étude théorique par la DFT en
utilisant la méthode des ondes planes FP-LAPW des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de I’oxydes de holmium Ho020s; en fait rationaliser du comportement
électronique et magnétique de notre oxyde. Le manuscrit est subdivisé apres cette
introduction en trois chapitres, dans le premier chapitre, un rappel bibliographique sur les
oxydes de terres rares : la structure et quelques propriétés physico-chimique. Le chapitre
deuxieme contient le cadre theorique, et présente les fondements théoriques de I’outil de la
simulation quantique utilisé, a savoir la méthode FP-LAPW basée sur la fonctionnelle de la
densité DFT. Le troisieme chapitre consacré aux résultats obtenus pour le composé étudié
par la méthode utilisée FP-LAPW, a savoir les propriétés structurales électroniques,
magnétiques et aussi I’effet de pression sur le gap énergétique et le moment magnétique de

notre cCompose.
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Chapitre I : Généralites sur les oxydes de terres rares

. Introduction

Les Terres Rares (RE : en anglais Rare Earth) ont été découvertes a partir de la fin du
18°™ sigcle, mais les différents éléments de ce groupe n'ont été découverts et séparés que
progressivement au cours du 19°™ siécle, le dernier élément & en étre isolé étant le lutétium,
en 1907. Leurs usages ont été tres limités jusqu’aux les années 1960 (ferrocérium des pierres
a briquet), puis divers usages technologiques ont commencé a apparaitre dans les années
1970 (europium pour les écrans cathodiques couleur, lasers, etc.) puis se sont diversifiés et
étendus [1].

I1. Présentation des terres rares

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides (noté de fagon générique Ln par
la suite) constitué de quinze éléments dont le numéro atomique varie de Z=57 (lanthane) au
Z=71 (lutécium), situés tous dans une méme ligne du tableau périodique, auquel on ajoute,
du fait de propriétés chimiques voisines, I'yttrium (Y) et le scandium (Sc). L'yttrium (colonne
I1lb, 5éme période) se trouve dans le tableau périodique immédiatement au dessus des
lanthanides. Ayant la méme valence, le méme rayon ionique, et la méme électronégativité
que le dysprosium, I'nolmium et I'erbium [2,3]. Elle est essentiellement caractérisée par la
présence de sous-couches insaturées 5 d L et 4 f et d’une sous-couche saturée 6s2. A partir
du xénon, gaz rare qui précede les lanthanides, la configuration électronique s’écrit :

[Xe] : 6s? 5d 10f 0-14]4].

Les éléments des Terres Rares n'ont pas de roles biologiques connus et n‘ont pas de
toxicité aux doses d'exposition usuelles, et a partir du lanthane jusqu’au lutétium, les
éléments suivants proviennent du remplissage de la sous-couche 4f par quatorze électrons
successifs. Ils sont donc classés dans la méme case de la classification périodique des
éléments. L’existence de la sous-couche 4fnon saturée confere aux lanthanides des
propriétés magnétiques et optiques remarquables : moments magnétiques tres élevés, en
particulier pour Tb, Dy, Ho, Er, spectres d’absorption et d’émission a bandes fines, etc. Ces
propriétés sont a I’origine de nombreuses applications, en particulier en électronique
(luminescence, magnétisme) [1]. D’autres caractéristiques et proprietés physiques des

oxydes sont rassemblées dans le tableau 2.
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Tableau 1 : Les éléments des terres rares

Symbole | Dénomination N.A (2) Masse atomique
Sc Scandium 21 44,96
Y Yttrium 39 88,91
La Lanthane 57 138,91
Ce Cérium 58 140,12
Pr Praséodyme 59 140,91
Nd Néodyme 60 144,24
Pm Prométhium 61 (145+)
Sm Samarium 62 150,35
Eu Europium 63 151,96
Gd Gadolinium 64 157,25
Th Terbium 65 158,92
Dy Dysprosium 66 162,50
Ho Holmium 67 164,93
Er Erbium 68 167,26

Tm Thulium 69 168,93
Yb Ytterbium 70 173,04
Lu Lutétium 71 174,97




Chapitre I : Généralites sur les oxydes de terres rares

Tableau 2: Les propriétés physiques des oxydes des terres rares : [4]

Formule de - Forme Température

Element I’oxyde calciné Densite de cristalline de de fusion de

a air Poxyde Ioxyde I’oxyde (°C)
Sc Sc203 3,85 Cubique 2400
Y Y203 482a5,0 Cubique 2415
La La203 6,51 hexagonale 2250
Ce CeO2 7,3 Cubique 1950
Pr PreO11 6,57 hexagonale 2200
Nd Nd203 7,24 hexagonale 2272
Sm Sm203 7,43 Cubique 2325
Eu Eu203 7,42 Cubique 2050
Gd Gd203 7,4 Cubique 2340
Tb Tho07 7,87 Cubique 2200
Dy Dy20s3 7,8 Cubique 2340
Ho Ho203 8,45 Cubique 2360
Er Er.03 8,6 Cubique 2355
m Tm203 8,6 Cubique 2400
Yb Yb203 9,2 Cubique 2346
Lu Lu203 9,42 Cubique 2490

2-Usages et consommation
Les différents éléments des Terres Rares ont des secteurs d'utilisations variés, avec un

large éventail de tonnages et de taille des marchés selon les éléments [1].
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Figure 01 : La distribution de la production et de la consommation mondiales de terres rares en

2015, les données de consommation obtenues [5], les données de production adaptées [6].

I11.Les oxydes de terres rares

1. L’importance des oxydes de terres rares

De nos objets personnels tels qu'un lecteur de disque compact portable a un super
ordinateur ou un énorme acceélérateur de destruction d'atomes, de nombreux matériaux de
terres rares jouent un role crucial dans tels systemes. Une automobile est un ensemble de
masse de terres rares. C'est parce que les ions de terres rares présentent des propriétées
uniques. Notons ici l'utilité des terres rares pour les aimants permanents et des matériaux
luminescents pour les systemes de télévision et d'éclairage.

La plupart des matériaux de terres rares ont été produits a partir d'oxydes de terres
rares. Les oxydes mixtes de terres rares de type pérovskite sont bien connus pour les
supraconducteurs a haute température, les matériaux ferroélectriques ou les procédés de
raffinage des métaux des terres rares qui ont besoin de leurs oxydes comme matériaux de
départ.

Les oxydes de terres rares sont importants pour I'industrie du verre, par exemple, non
seulement les composants en verre mais aussi le polissage de surface. La plupart des oxydes
de terres rares sont genéralement stables et chimiquement actifs. Comme on le voit ci-
dessous, les sesquioxydes de type C R203, sont liés a la structure de fluorite CaF2 ou RO, &
partir de laquelle les sesquioxydes de type C sont dérives en éliminant un quart des anions
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oxydes. En d'autres termes, les sesquioxydes de type C ont beaucoup de défauts qui peuvent
agir comme des chemins de diffusion efficaces pour les réactifs lors de réactions chimiques.

2. Variété d'oxydes de terres rares :

Les états d'oxydation des ions de terres rares dans les oxydes peuvent étre compris en
termes de potentiels de réduction. Généralement, I'état trivalent est le plus stable en solution
aqueuse et par conséquent, les sesquioxydes R203 existent pour tous les ions de terres rares.
Cependant, certaines conditions permettent des oxydes inférieurs ou supérieurs.

Bien entendu, la composition de tout oxyde de terre rare dépend de la température, du
potentiel d'oxygene et qu'il soit en équilibre ou non, bien que la stabilité de I'état de valence
d'un ion donné en solution aqueuse soit une bonne référence rapide pour la stabilité des
oxydes.

Les sesquioxydes R>Os cristallisent sous trois formes, structures de type A
(hexagonale), de type B (monoclinique) et de type C (cubique), selon le rayon ionique de
I'ion de terre rare. Les ions de terres rares plus légers, de La®* a Nd** donnent la forme A.
Ces ions se sont avéres former la structure de type C, mais cette observation semble étre due
a la stabilisation des impuretés ou a une phase métastable.

Un exemple d'oxyde de type B est donné par Sm>0s. D'autres sesquioxydes de terres
rares donnent les oxydes C-type. Les oxydes supérieurs ou le rapport oxygéne/métal x dans
les oxydes est compris entre 1,5 et 2,0 sont observés pour le cérium, le praséodyme et le
terbium. Ces oxydes exhibent des dioxydes de type fluorite, ce qui ne signifie pas
nécessairement x = 2,0 mais généralement la valeur x est légérement inférieure a 2,0.

Encore une fois, la composition de ces oxydes dépend de la température, du potentiel
d'oxygeéne et de I'état physique, et bien évidemment de leur mode et conditions de préparation
et de traitement.

3. Simplicité et complexité des oxydes de terres rares :

Il est inévitable d'avoir certains types de défauts dans les solides, en particulier dans
les oxydes de métaux de transition et les oxydes de terres rares, car les molécules d'oxygéne,
qui est un contre-composant de I'oxyde métallique, sont trés volatiles méme a basse
température et peuvent s'échapper facilement du solide.

Plus fondamentalement, le terme d'entropie d’état requiert 1'existence de défauts. La
plupart des phénomenes de transport dans les solides, par exemple la diffusion d'ions, sont
contr6lés par des défauts. Au dernier siécle, la connaissance des défauts d'un solide, en
particulier d'un oxyde, a été explorée de maniere approfondie. La contribution de Schottky
et Wagner a réussi a cerner le probleme sur une base quantitative et a promouvoir la
découverte du transistor semi-conducteur. L'idée de non-steechiométrie a été développée par
Berthollet.
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La facon dont I'existence d'un défaut ponctuel dans un composé est : une distribution
statistique aléatoire ou la structure liee ? Les données expérimentales sont le meilleur moyen
d'explorer la vérité. Les observations indirectes et directes de I'arrangement des atomes d'un
solide sont une méthode expérimentale puissante. La théorie et les techniques de diffraction
des rayons X, des neutrons et des électrons ont éteé développées pour I'observation indirecte
de la structure atomique d'un compose (14) et la microscopie électronique a haute résolution
a été développée pour I'observation directe de I'arrangement des atomes d'un composé au

niveau atomique [7].

4. Propriétés des oxydes des terres rares :

Les oxydes des terres rares possédent une ionicité importante, ce qui les rapproche des
halogénures d'alcalins, mais leur moindre sensibilité a la contamination permet d'envisager
des études expérimentales plus approfondies.

Ces matériaux sous forme de nanoparticules font déja I'objet d'études en raison de leurs
propriétés spectroscopiques, mais en raison des méthodes de synthéses employées,
principalement chimiques, ou la contamination est importante, peu d'études fondamentales
poussees ont été réalisees. Ces différentes caractéristiques font des oxydes de terre rares des
matériaux d'étude particulierement intéressante [2, 3].

4.1. Les propriétés électriques :

La conductivité(e) des sesquioxydes de terres rares diminue avec 1’augmentation du
numéro atomique (Z) selon le tableau 3 [8] avec une conduction de type p. Une coupure
apparait a 550-600 °C (Tg : break température) dans relation de log & vs. 1/T pour la plupart
des oxydes de terres rares. En revanche, ’augmentation de 1’énergie d’activation avec
I’augmentation de Z a été observée simultanément avec une diminution de la conductivité.
Une augmentation considérable de la conductivité ionique a été observée pour les oxydes de
terres rares a des températures plus élevées du point d’inflexion (Ts) mentionnés. Les
contributions électroniques et ioniques a la conductivité électrique ont été étudiées et de la
dépendance a la pression d’oxygene, il a été conclu que la conduction ionique est

principalement due sites vacants d’oxygene.
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Tableau 3. Données sur la conductivité électrique des sesquioxydes de terres rares (R203).

E1 (ev) E2 (ev) G 400°C G 650°C
R Ts (°C)

(T<Ts) (T<Ts) (*10°Qtecm™) | (*10°Qicm?)
La 270 0,7 1,05 230 1700
Pr 320 0,4 0,95 300 3450
Nd - - 1,15 25 1450
Sm 560 0,6 1,28 20 880
Eu 570 0,6 1,35 5 150
Gd 560 0,5 1,57 5 130
Tb 280 0,4 0,95 3 200
Ho 575 0,7 1,61 5 160
Yb 605 0,5 7,5:11,61 3 50
Y - - 1,10 - 55

« Tg est la température de rupture dans les tracés log - 1/T. »

En général, la conductivité des oxydes de terres rares est faible et particulierement faible
pour les terres rares plus lourdes oxydes. Les sesquioxydes de terres rares sont des
conducteurs mixtes ou 1’espéce conductrice principale est bien I’¢électron avec une certaine
contribution de I’ion. La conductivité des oxydes de terres rares se situe entre 10° et 10-1Q-
Tem
L’ionicité des oxydes calculée a partir de 1’équation (1).

lonicité = exp(-0,1131/T cation?) «..evrvrereeeererereereerenes (1)

10
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Tableau 4. L’ionicité des oxydes de terres rares calculée au moyen de I’équation (1).

(Réimprimé avec permission [9].

Oxyde lonicité
Sc203 0,842
Y203 0,875
LaxO3 0,917
Pr20s3 0,904
Nd2O3 0,901
Sm20s 0,893
Eu203 0,889
Gd203 0,887
Th207 0,877
Dy203 0,875
Ho0203 0,872
Er.0s3 0,867
Yb203 0,858
Lu2O3 0,855

4.2. Propriétés magnétiques

Des mesures de sensibilité magnétique (x) ont été effectuées en les oxydes de
lanthanides, principalement pour les sesquioxydes tels que Eu203, Gd20s3 et Dy2Osplage de
température comprise entre 300 et 1300 K et jugée satisfaisante Théorie de Van Vleck .Dans
le sesquioxyde de terres rares de type C, il existe deux ensembles de positions d’atomes
métalliques [10] tel que présenté dans Fig. 2 [11].Chaque atome de métal est coordonné par
six oxygénes au lieu du huit pour le cube d’angle en fluorite.
Deux d’entre eux sont absents la diagonale de la face et les résultats dans un site C2 ; Pour
I’autre série de huit, les deux postes vacants apparaissent aux extrémités opposées de la

diagonale du corps pour former un site Se.

11
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&® RE*
O 02‘ ______________ -~

O Vacancy Sg

Figure 2: Présentation schématique des deux sites RE a six coordonnées dans les oxydes de

terres rares de type C cubiques, [11]

4.3. Propriétés Spectroscopiques

Tous les oxydes steechiométriques apparaissent de couleur blanche ou pastel clair sauf
pour la PrOzet TbO2qui est de couleur noire ou brun rougeatre. Les oxydes tels que CeOx,
PrOx et ThOx sont bleu foncé, noir et brun fonce, respectivement. La couleur des oxydes
varie distinctement avec 1’écart du rapport steechiométrique sauf pour la PrOzet la TbO:.

Les couleurs des sesquioxydes substochiométriques existent toutes sombre. Certaines
caractéristiques optiques ont été examinées par Eyring [10] et Réhler[12] .

Les spectres des oxydes changés de maniere réguliére avec une augmentation de la
teneur en oxygéne qui est en bonne conformément a la relation de phase proposée .Les
spectres de réflectance diffuse de onze sesquioxydes de terres rares ont également été
demandés a des fins d’identification [13].Analyse qualitative non destructive des ions
trivalents de terres rares peuvent étre réalisés avec les spectres dans la région proche
infrarouge. Les oxydes de terres rares de haute pureté ont été largement appliqués comme
point de départ matériaux de divers matériaux fonctionnels. La détermination des terres en
haute pureté les oxydes de terres rares deviennent une tache importante mais difficile.

La spectrophotométrie dérivée d’ordre supérieur a été utilisée pour détermination de
Dy, Ho et Er dans des oxydes de terres rares de haute pureté. [14]. Cette méthode est simple
et fiable et peut détecter des terres rares de 0,001 a 0,2 %.Les spectres Raman des
monocristaux Sc203, Y203, H0203 et Yb203 avec C type. Les oxydes cubiques de type C
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de R203 (R=Eu-Lu, ainsi que Y, In et Sc) conviennent matériaux de luminescence a haute
efficacité grace a la structure étendue isomorphisme de la phase cubique de type C. Un site
est la symétrie point C2 ou I’ion terre rare existe au centre d’un treillis cubique déformé avec
deux postes d’oxygene sur une face en diagonale. L’autre est le site Se qui possede une
symétrie d’inversion et deux vacances d’oxygeéne apparait sur une diagonale de la maille.
Aussi la force du champ cristallin parametre Ny augmente de facon monotone avec la
diminution du rayon ionique du terre rare(R=Gd-Lu, Y, Sc)[11].

4.4, prospérités de transport atomique

Les oxydes de lanthanides liés a la fluorite montrent une diffusion tres inhabituelle
caractéristique. Jusqu’a ce que la température de la moitié du point de fusion (appelé la
température de Tammann), la mobilité atomique dans 1’oxyde solide ne devient pas
significative. Dans ces oxydes de lanthanides, cette valeur est d’environ 1200 C°[17]. Autour
la température de Tammann est atteinte, les atomes métalliques dans les oxydes de
lanthanide juste commencer a migrer dans les oxydes comme cela est généralement évident
par les températures requises pour réactions a 1’état solide.

Dans les systémes d’oxyde de fluorite, la mobilité relativement élevée de 1’oxygene a
été signalée et les données suggerent que le nombre de transfert ionique d’oxyde est presque
¢gal a 971 °C [18]. La migration de I’oxygene est encore plus élevée que dans la structure
fluorite telle que la zircone stabilisée par calcia (CSZ). Malgré la forte mobilité des oxydes
dans les oxydes de terres rares a des températures aussi basses que 300 °C, les oxydes sont
pour la plupart des composés thermodynamiques stables, dont les températures de fusion se
situent autour de 2500 °C [19]. Le transport d’anions d’oxyde diminue rapidement a mesure
que le numéro atomique du lanthanide dans 1’oxyde augmente.

La diffusion de I’oxygene dans les monocristaux (cristaux presque simples ou jumelés)
de

Sc203, Y203, Dy203, H0203, Er203, Tm203 et Lu2O3 ont éte etudies parp un technique
du thermo bilan est présentée dans le tableau 6 [20].

Les données en supposant que tous les sites d’anions inoccupés sont remplis d’oxygéne
dissous ions. En d’autres termes, cela signifie que les 16 ions oxygene sont dissous dans
chaque unité cellule. Les valeurs de 1’énergie d’activation pour la diffusion de I’oxygene
dans les sesquioxydes sont également énumérées dans le tableau.

La technique TPS (Transient Plane Source) s’est révélée efficace pour mesurer la
conductivité thermique, la diffusivité de la poudre d’oxyde de terres rares comme 1’oxyde

de gadolinium, I’oxyde de samarium et I’oxyde d’yttrium.
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Les résultats expérimentaux conductivité thermique ainsi que la diffusivité thermique
des trois oxydes de terre sont présentés au tableau 7.
Tableau 6. Paramétres de diffusion et énergie d’activation pour la diffusion de I’oxygéne dans

les sesquioxydes de terres rares.

oxyde Do (cm?.sec?) Ea (cal.mol?)
Sc203 7.72*%10* 38300
Y303 6.06*10° 19580
Dy:0s 1.63*10° 26240
Ho0,03 7.18*1073 40530
Er,0Os 1.31*10* 30120
Tm,03 1.14*107? 45560
Lu.O3 1.88*10* 29760

Tableau 7. Valeurs expérimentales et théoriques de la conductivité thermique effective et de
la diffusivité thermique de différents oxydes de terres rares.

conductivité Thermpque W m* k' Thermal
diffu
oxide Mesh No Porosity Kmeas (K1D) meas  Atheo 10%.m?s?
Gd203 200-240 0.58 0.068 0.1937 0.0610 0.130
240-300 0.54 0.069 0.0687 0.132
Above300 0.51 0.071 0.0750 0.135
Smz03 200-240 0.65 0.064 0.2270 0.0560 0.125
240-300 0.61 0.064 0.0645 0.133
Above300 0.57 0.072 0.0736 0.139
Y203 200-240 0.53 0.088 0.2262 0.0820 0.130
240-300 0.50 0.088 0.0899 0.139
Above300 0.46 0.098 0.0996 0.135

5. Utilisation des oxydes des terres rares

Les oxydes de terres rares ont diverses applications, notamment : phosphore a haute
efficacite, électrode selective, technologie de capteur, varistor, imagerie in vivo et couches
tampons supraconducteurs [21]. Les oxydes de métaux des terres rares, y compris Sc. et Y
ainsi quelles lanthanides, sont fréqguemment utilisés comme catalyseurs et/ou Cependant, il
n’existe que quelques rapports systématiques sur I’activité catalytique intrinséque des

oxydes de terres rares pures connu que les OR pures possédent des caractéristiques
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catalytiques attrayantes; par exemple, ils favorisent la réaction d’élimination de Hoffmann

dans déshydratation de 2-alcools comme le 2-butanol [22]. Ytterbium(lll) Yb2Os3, est le

catalyseur le plus sélectif pour la formation des oléfines:4-méthyl-1-panténe et 1-butene sont

formés dans le déshydratation du 4-méthyl-2-pentanol et du 2-butanol, respectivement. On

sait que La>O3 et SmoOszactivent le méthane pour la réaction de couplage oxydative [23].
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Figure 04 : Production et demande mondiales d'oxydes de terres rares, les données obtenues a
partir de [24].

5. L'oxyde d'holmium (Ho203)
L'oxyde d'holmium (Ho203) est I'un des tres remarquables oxydes de terres rares a

étudier pour ses utilisations come catalyseurs et outils d'étalonnage de longueur d’onde [25,
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26]. Jusqu'a présent, une approche de décomposition thermique a été utilisée pou produire
Ho203 [27]. Des nanocristaux d'oxyde d'holmium (Ho203) ont été préparés par une
précipitation simple .technique d'application du dépdt chimique par bain ; L'effet de la
température de réaction (~20 ° Cet des échantillons a 90 ° C) sur les propriétés
morphologiques, structurelles et certaines propriétés optiques ont été étudiées.

Les échantillons de poudre de Ho,O3 ont été analysés en appliquant SEM, FTIR, XRD
et absorbance techniques. La morphologie cristalline montre des différences dans les joints
de grains ainsi que porosité et emballage granulaire. L'étude des nanomatériaux tels que
certains des oxydes de terres rares présente une raison particuliere liée a leur structure,
comportement morphologique et optique en fonction de la gamme de rapports dans cette

direction.

En particulier, I'oxyde d’holmium (Ho0203), est un important oxyde de métal de terre
rare, avec des applications comme matériau de base dans la construction de dispositifs de
mémoire, de matériaux optiques et films de détection de pH [28] En outre, il a été rapporté
que les applications optiques et chimiques présentent une large gamme de propriétés [29].
Pour la préparation de Ho2O3 nanocristallin, une variété de techniques, a la fois physiques et
chimiques, ont été développé. Pour en citer quelques-uns, nous avons une méthode de
diffusion sur gel [30] décomposition thermique [31], méthode hydrothermale [32], sono

chimique méthode [33] et technique de frittage par courant électrique pulsé [34].
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I. Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont
concernéesfondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des
systémes D’¢électron et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis
ledéveloppementde la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au moins
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul
convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique [1].

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent
un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de I’équation
de Schrdodinger extrémement difficile, et comme I’a déclaré Dirac (en 1929) le progres
depend du développement des techniques approximatives suffisamment précises. Pour
décrire un matériau, il faut savoir ces propriétés (électroniques, structurales, optiques...), et
cela implique la connaissance des interactions entres les électrons et les ions qui le
constituent. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’aveére étre insuffisante et il faut faire
appel & la mécanique quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Schrodinger
[2].

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter les différents niveaux d'approximations
nécessaires a la résolution de I'équation de Schrédinger pour un systéme complexe. Ces
approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les suivantes.
L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste a la séparation des mouvements
nucléaires et électroniques.

L'équivalence entre un systéeme de particules en interaction et un systeme de particules
indépendantes amene a faire I'approximation de Hartree-Fock qui se révele a travers la
décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de fonctions spin
orbitales mono électroniques, alors qu'en DFT c'est la densité électronique du systéme qui

est exprimée comme une somme des densités associées a chaque particule.

I1. Fondements de la chimie quantique
1.1 Equation de Schrodinger
Considérons un systeme constitué par n électrons et N noyaux atomiques. Toute
I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par 1I’équation
de Schrddinger indépendante du temps :
Hf= f I-1)
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Dans laquelle :

e H: est ’opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et
Potentielle des particules (électrons et noyaux).
e f Lafonction d'onde du Cristal.
e  :L’énergic totale du systeme.
11.2 Opérateur Hamiltonien
L’Hamiltonien H est défini par :
Hiot =Te+ Tn + VeetVen+Van (1 -2)

e Tnest I’énergie cinétique des noyaux :

_ k2 -3
T = _? M, =3
Ou Mi est la masse du noyau i a distance R..

e 'V n-nest I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :

vV = 1 e2Zi Zj (1-4)
M 8rso TViTR R

e V n-eest I’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :

V =- ! e?zi (1 -5)

n-e 47150 IJTTI _RI

e V eeest I’énergie de répulsion entre les électrons :

v = ! ? (1-6)

ee A LR >
8 0 71| _j|

e T eest I’énergie cinétique des électrons :
h2e 2.,
T=—">) T (-7
e i
2 Im, !
Telle que m est la masse de 1’électron qui Se trouve a distance ri.

Donc Hamiltonienne totale écrit :

1 e2 1 e2ZiZj
B R wtt S
8ms0 1 74 7l 8ms0 TV JTR _Rjl
21 e?Zi (1-8)
477.'50 ]TT _R]
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L’équation de Schrodinger (1.1) contient 3 (Z+1) Na variables, Na étant le nombre
d'atomes du cristal. Puisque on trouve dans 1cm3 d'un solide cristallin pres de 5.10722
atomes, en posant Z=14, le nombre des variables sera égal a 2.10"22. 1l est evident qu’on ne
peut pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela revient non seulement a des
difficultés de calcul d'ordre technique, mais également a une impossibilité de faire, car la
meécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problémes concernant a
un grand nombre departicules. Pour trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un
systéme de particulesse trouvant en interaction, on doit faire des approximations.

I11. Approximations de bases
I11.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’¢équation (I.1) peut étre simplifié de la faite que la masse des électrons est trop faible
(négligeable) devant celle des noyaux. Les électrons se déplacent ainsi beaucoup plus
rapidement que les noyaux, ils sont considérés comme se déplacant dans un potentiel créé
par des noyaux fixes. Par conséquent il est possible de considérer les noyaux comme
ponctuels et les traiter de maniére classique, ¢’est 1’approximation adiabatique dite de Born
Oppenheimer [3]. L’Hamiltonien décrit dans 1’équation (l.1) peut étre simplifié, puisque
I’énergie cinétique des noyaux devient nulle, I’énergie d’interaction des noyaux devient
constante mais qu’onpeut la rendre nulle par un choix convenable de I’origine [4]. La

fonction d’onde nucléaire s’écrit :

fGER = foRfFR) (1-9)

De ce fait, I’Hamiltonien se réduit & un Hamiltonien électronique.
e L’¢énergie cinétique du gaz d’¢électron Te.
e L’¢énergie potentielle due & I’interaction entre les électrons Vee.
e Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe Vey.
Soit :
Hiot =Te + Ve-e +Vex (1-10)

L’équation de Schrodinger s’écrit :
ﬁefe: efe (I—ll)
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2_ 1
r+

I'm
e

.. €2 1 . e%Zi =Ef 1-12
1 8= Zl Jr=r1 "~ # =0 Zlvl T=R" ]fe e ( )
] i

T
N M:K)h

L’équation obtenue (1-10) est plus simple que 1’originale (I-2), mais elle restetoujours tres
difficile a résoudre a cause de la complexité des interactions electron électron. C’est

pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de Hartree [5].

Fixation de la position
Des noyaux

Résolution de
> L’équation de

Schrédinger

Minimisation de
L’énergie totale par
Rapport a la position

Calcul de la nouvelle
Position des noyaux

Calcul de I’énergie
Electronique

Mise en oeuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer
111.2. L’approximation des électrons indépendants

Dans le cadre de I’approximation adiabatique, I’approximation a un électron consiste
aglobaliser les interactions individuelles électron-électron et a écrire que chaque electron
évolue dans un potentiel moyen (ou champ moyen) résultant de la présence de 1’ensemble
desautres électrons. Cette approximation donc ramene le probléme de plusieurs électrons en

interaction a celui d’un seul électron. Le modele est qualifié de particules indépendantes car
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I’interaction entre deux particules n’existe plus. Toutes les méthodes qui adoptent
I’approximation a un électron s’appuient sur le modele de particules indépendantes a fin

d’écrire I’équation de Schrédinger a un seul électron (mono-électronique) :
{-_%+V e @®=se @ (1-13)
1 eff 1 i 1 i i 1

2m

Ou Vet (r’i) est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de 1’ieme électron avec

les noyaux et de I’interaction moyenne avec les autres ¢lectrons etoi (r’i) est la fonction

d’onde mono-électronique .On peut alors défini un Hamiltonien électronique approche :
Hei, approche = Het (1) + Hel (2) +....... +Ha(n)  (1-14)

La conséquence de cette approximation est alors que la fonction d’onde totale peut étre
considérée comme le produit des solutions mono-électroniques de cette équation, on écrit
[6] :

frota =f (). f (2)...... (n) (1-15)

111.2. L’approximation LCAO

La détermination analytique des orbitaux est en générale impossible. On applique alors
le principe des variations pour chercher des orbitales approchées dont la forme
mathématique est facilement manipulable. L'approximation la plus répandue consiste a
considérer que les orbitales moléculaires peuvent en bonne approximation étre simulées par
des Combinaisons Linéaires des Orbitales Atomiques des atomes constituant la molécule.
Elle porte la dénomination CLOA en francais, LCAO en anglais. C'est évidemment une
approximation, mais les calculs montrent qu'elle est raisonnable et fournit des résultats

qualitativement corrects.

On écrit une orbitale moléculaire (OM) @if comme une somme d'orbitales atomiques

(OA) pondérees par des coefficients numériques :
Q)l = p “pi Xp (I - 16)

Ou Xp les sont les orbitales atomiques des deux atomes.
Les x,, sont les coefficients LCAO. Ils sont tels que I'énergie électronique calculée est

la plus basse possible [7].
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111.3. L’approximation orbitale

La fonction d’onde électronique e (que nous désignerons dorénavant uniquement par
la lettre) est une fonction des coordonnees de tous les électrons du systéme. Si 2n est le
nombre d’¢électrons (2n est choisi ici par comodité), est une fonction a (2n) 3 variables que
1I’on note communément (1,2,... 2n).

L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928 [3], consiste a découpler les
2n électrons en développant la fonction (1,2,...,2n) en un produit de 2n fonctions
monoélectroniques, de sorte que :

f@2...2n) =k, ®i(d) ou l'indice I désigne l'orbitale i

Cette situation correspond physiquement a un modéle de particules indépendantes
dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la
densité électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron ressent

les autres en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.

La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent
de I'namiltonien électronique. Pour décrire complétement la distribution des électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2.
Le spin est une propriété intrinséque de 1’électron, de nature purement quantique, et n’a donc
pas d’équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le
long de I'axe (+) z sera a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera S(s).

La fonction d’onde électronique est donc composée d’une partie spatiale, I’orbitale, et
d’une partie de spin. La fonction est ce que 1’on appelle une spin-orbitale et on
L’écrit:

@(r,s) = x(r)n(s) (1-17)

Our et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement. Pour un systéme a
2n électrons la fonction d'onde polyélectronique la plus simple s’écrira donc sous la forme
d'un produit de spin-orbitales supposées normalisees :

f=0 (1).@®s3 (3).eennnnennn d2n (2n) (1-18)

La fonction d'onde représentée par I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore

compléte, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe
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d’exlusion de Pauli [8]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules a spin %2), un
spin-orbitale doit étre antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées
d’espace et de spin. En permutant deux électrons IL vient, par exemple:

§f(1,2,.. k.. 2n) = —F(1,k,...,2, ... 2n) (I —19)

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons
de ne pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale, ainsi qu’a I’indiscernabilité desélectrons.
Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’électron

i occupe précisement la spin-orbitale i.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de
Pauli est respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a
partir de n spin-orbitales [9] ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant

de Slater » :

. P1(X1)  02(X1) -+ D2n(X1)
_f(Xl,Xz,...,)N) :W| P1(X2) @2(X2) -+ 0,,(X2) | (1-20)
01(X2n) D2(Xzn) -+ D2n(X2n)

Les variables xi représentent ici les coordonnées d’espace et de spin.

% Est le facteur de normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.

2n!

On constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de
Pauli : I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux
colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales i doivent,
d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le déterminant (I -
20) s’annule.

Le probléme consiste dés lors a rechercher les meilleures spin-orbitales conférant
I’énergie la plus basse possible au systéme, conformément au principe variationnel ; ce but

est atteint un utilisant la méthode auto-cohérente de Hartee-Fock.
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IV. Méthodes de calcul

Les recherches théoriques et expérimentales dans le domaine des sciences des
matériaux ont connu un grand progres, grace a I’apport précieux de la physique numérique,
qui a permit la découverte de techniques de calculs performantes .Ces techniques sont basées
sur des méthodes de calcul qui appartiennent a trois catégories.

v"les méthodes empiriques utilisant les données expérimentales.

v les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramétres atomiques et les
resultants expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
determines expérimentalement.

v Les méthodes ab-initio (de premier Principe), utilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entrée pour la résolution de I’équation de
Schrédinger.

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d’énergie, d’ou

la détermination des propriétés électroniques des solides [10].

% Meéthodes ab initio
Les parametres ajustés aux resultats expérimentaux ne sont pas utilisés. Les calculs sont
généralement plus complexes nécessitant de gros moyens informatiques. Les calculs ab-
initio proviennent, soit des méthodes de Hartree Fock (et post-Hartree Fock) utilisant la
function d’onde pour décrire le systeme quantique, soit de celles de la théorie de la
fonctionnelle de la densité qui utilise la densité électronique. Le principal avantage de la

DFT est I’économie du temps de calcul [11].

IV.1. La methode de Hartree-Fock

L’approximation introduite par Hartree en 1928, 1’approximation d’Hartree basée sur
I’hypothése d’électron libres, c'est-a-dire qu’il considére que chaque électron évolue dans
lechamp crée par les autres électrons. Cela se traduit par un produit de fonctions d’onde

commeune fonction totale du systeme :

f = fi(r1).f2(r2).......... Fn(rn) (1-21)
En 1930, Fock a corrigé la méthode de Hartree qui ne respecte pas le Principe

d’antisymétrie de la fonction d’onde [12], c’est-a-dire cette équation ne prend pas en compte

le Principe d’exclusion de Pauli [13].
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L’approximation de Hartree-Fock [12] a été introduite pour résoudre ce probleme en
tenant compte du spin des électrons dans la résolution de 1’équation de Schrodinger. IL s’agit
d’une fonction d’onde multiélectronique exprimée comme un déterminant de Slater [14],
contenant N fonctions d’onde mono-électroniques pour tenir compte du principe d’exclusion
de Pauli.

. Fix) e Fv(xa)
f(Xl,Xz,...,m)=W[ : :
Fi(xn) - Fn(xn)

EST un facteur de normalisation [15].

] (1-22)

1
VN!
Ce déterminant qui permet de calculer les fonctions d’onde se minimisant 1’énergie

totale 9+6d’onde mono-€électronique qui est une généralisation de 1’équation de Hartree :

2 24V DAV BV DIFD = EF®  (1-23)

2me

Vx(r) Est le terme de Fock définit par son action sur une fonction d’onde i(r)

A FH=S00 0 F@ [ Paz (-2
CO

Cette méthode prend en considération 1’échange électronique, mais elle ignore lacorrélation
existante entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car 1’électron est
placé dans un champ moyen. D’autres méthodes ont apparu pour améliorer cette
approximation mais d’aprés leurs résultats, ils sont applicables beaucoup plus en
chimiequantique [16], tandis qu’en solide, elles sont moins précises. Les méthodes utilisant
lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’avérent bien plus adaptées.
IVV.2. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

C’est aux débuts de la mécanique quantique et avec les travaux de Thomas [17] et
Fermi [18] qu’avait apparu 1’idée d’utiliser la densité électronique au lieu de la fonction
d’onde commec’est le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock. Thomas et Fermi ont
essayéd’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique
enreprésentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Les
resultantsobtenus étaient inférieurs a celle de Hartree-Fock a cause de 1’absence du terme
d’échangecorrélation. En 1930 Dirac [19] a proposé d’ajouter un terme de correction
représentant leseffets d’échange a la fonctionnelle de Thomas-Fermi. Le terme de Dirac

provient de la densitéd’énergie d’échange de gaz homogéne d’électrons. Malgré cette
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amélioration, 1’expression del’énergie totale lui manque un terme supplémentaire qui doit
inclure les effets de correlationélectronique.

Le modéle de Thomas-Fermi est intéressant dans le sens ou il constitue le premier pas
vers une théorie ou le calcul compliqué de la fonction d’onde de 3N coordonnées spatiales
est remplacé par celui d’une fonction plus simple qui est la densité électronique dependant
uniquement de 3 coordonnées. L’approche de Hohenberg et Kohn a permis de fixer un cadre

de travail rigoureux permettant de s’affranchir de toute approximation.

v" Fondements théoriques de la DFT
a. Ladensité électronique
En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle, par contre
sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la
densité électronique p (r). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect
collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de
I’espace ou les électrons séjournent le plus souvent.
La densité électroniquep (r) est une fonction positive dépendant uniqguement des trois
Coordonnées (X, Yy, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut Ne (nombre total
des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous ’espace.
{pG">00)=0

{f pU)dr = Ne

p (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un
volume unitairedr défini parr. Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction
d’onde, est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X).
Finalement on peut remarquer que p (r) semble contenir assez d’informations pour décrire
le systeme tandis quefdispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas
nécessaires pour la description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison
plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont
été proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un
formalism exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de deux postulats
[20].
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b. Théoremes de Hohenberg et Koh
La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur les théoremes de Hohenberg
et Kohen [21] : un systeme composé de N électrons qui circulent dans un potentiel extérieur
fixe V ex
b.1. Théoreme 1
Hohenberg et Kohen ont représenté Vexcomme une fonctionnelle de 1’état fondamental de la

densite des électrons p(r), par conséquent la fonctionnelle de I’énergie s’exprime en function
de p(r).

Avec .
Frk = Te[p(r)] + Vee[p(r)] (1 -25)

F uk [ (r)]représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohen.
V ext (r)représente le potentiel externe agissant sur ces particules.

V,0€st I’interaction électron-électron.
b.2.Théoréme 2

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie Efp/ est minimum quand une
densité électronique quelconque pfr/ correspond a la densité électronique de 1’état

Fondamental.

E(po) = MinE(p) (1-26)

Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V ext peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du systeme
E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état
fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une

formulation analytique exacte de la fonctionnelle.

C. Equation de Kohn-Sham
Puisqu’il existe une solution unique pour la densité de 1’état fondamental, il nemanque
plus que la fagon de calculer cette densité. En 1965 Kohn et Sham [21] mettent alors en place
une méthode pratique pour réaliser ce calcul de maniere approchée. L’idée genial est de
remplacer le systeme de particules réelles par un systeme équivalent a particules

indépendantes, tel que dans 1’état fondamental ces deux systémes aient la méme densité.
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Ainsi le systeme de depart est remplaceé par un systeme fictif de particules

indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le minimum d’énergie du systéme fictif

de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on obtient la densité

associée.

La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres :

p(r) =2 lpi()]* (1-27)

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales

et I’Hamiltonien est symétrique. La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

Exs(p) = Tks + En(p) + Exc(p) + [ Vexe(r) p(r)dr (1-28)
Avec Tksl’énergie cinétique.

T =3 @O leN="2 " () (1-29)
KS i=1 i i i - | @ir’|

2 2 i=1
En’énergie d’Hartree.

Enlp] = 51 [[2@) et drdr (1-30)

=
Exc1’énergie d’échange-corrélation
Les fonctions d’onde Asont alors obtenues par la solution d’une équation de type

Schrédinger avec un potentiel effe

(_;A +V eff) (pi(r) = si<pi(r) (1-31)
Vet (1) = Vext (r) + VP (1) + Vi (1) (1-32)

Vxc (r): Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

V. (r) = SExclerl (1-33)

6p(r)

Dans cette expression (I — 32), Exc est I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe

tout ce qui n’est pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature

guantique des électrons.
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Premiére équation de Kohn-Sham

Vetf () = Vext (1) + VH (r)+Vx(r)

Seconde équation de Kohn-Sham Troisieme équation de Kohn-Sham

R
(— %A + Verr) @i = sipi(r)

p(r) = Xlei(r)?|

i=1

Figure I-1 : Interdépendance des équations de Kohn- Sham

d. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les
fonctionsd’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé

orbitales de Kohn-Sham (KS) :
Fi() =X Cidi (1) (1-34)

Ou leso i(r) : sont les fonctions de base et les C ji les coefficients de développement.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C ji ; pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent (Figure 1.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p pour
diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—-sis)Ci=0 (1-35)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.Ensuite, la
nouvelle densité de charge p est construite avec les vecteurs propres de cette €équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitales occupées .Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange

les densités de charges pinet poude la maniére suivante :
prt=(1—-a)p' +ap (1-36)
in in out
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i représente la i°™ itération, et aun paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

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

Pin (r)

v

Calcul V(r)

Résoudre les
Equations de Kohn-
Sham

Mélange de pin(r) v
Et pout(r) Calcule pout(r)
Pin(r) (1-a) +apout(r)

Non Oui
Convergence 4 Sto

~_' “

Figure 1-2 : L’organigramme d'un calcul auto-cohérent de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

s Approximation de la densité locale LDA:
Pour approximer la fonctionnelle de la densitéExc[p(7*) [kohn et Sham proposaient des 1965,
I’approximation de la densité locale (LDA) [22], qui traite un systeme inhomogéne comme
étant localement homogeéne, avec une énergie d’échange et de corrélation connue exactement

ELPA[p] = [ p(F) sLPA[p(#)]d3T (1-37)
XC XC

Dans laquelle Ex[p(] représente 1’énergie d’échange—corrélation par électron dans
unsysteme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité uniforme r. Le potential d’échange-

corrélation lui correspondant est :
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S Ar o
Vipa = 0Ms o)) (1-38)
Xc oplr)

La fonction ELR4[p] peut étre separée en un terme d’échange et un terme de

correlationcomme suit :

EL0A[p] = sia[p] + sipalp]  (1-39)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [23] :
3

3.3 1/
sA[pt)] = —2 Cptr) (1-40)

% Approximation du gradient généralisé GGA :

La plupart des corrections qui ont été introduites a la LDA reposent sur 1’idée qui
consiste a tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette raison le gradient
de la densité électronique a été introduit conduisant a I’approximation du gradient généralisé
(GGA, Generalized Gradient Approximations), dans laquelle 1’énergie d’échange et de

corrélation est en fonction de la densité électronique et son gradient [24] :
ESlp, pl=[sSoalp(), ptlplr)ds7 (1-41)
c

Oureprésente s§A[p(7),  p({7)]I’énergie d’échange-corrélation par électron dans
un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.
A titre d’exemple ces derniéres tendent a améliorer les énergies totales [25,26]. Les volumes
d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleur
accord avec I’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, ou la

structure cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [27].

% L’approximation mBJ (potentiel de Becke et Johnson modifie) :
La structure électronique des solides périodiques peut étre calculée en utilisant les

équations de Kohn et Sham données par :

R?2 KS
[— Z-ﬁ‘t(: + Veff‘g] @i,a(’lj) = Si,a(Pi,(pC;') (l - 42)
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@i, (7) Sont les fonctions d’onde mono électronique.

Le potentiel effectif de Kohn et Sham s’écrit comme suit :

VES e g = Vexe + Vi + Vo (1-43)

Vs, ;Est lasomme du potentiel externe, le potentiel de Hartree et le terme d’¢échange

-corrélation. Dans ceci, les deux premiers termes sont calculés précisément tandis que le
terme d’échange-corrélation nécessite des approximations.

Les fonctionnelles approximatives les plus généralement utilisées pour les solides sont
I’approximation de la densité¢ locale (LDA) et I’approximation de gradient généralisée
(GGA). Bien que LDA et GGA sont des approximations fiables pour le calcul de nombreuses
propriétés des solides liées & 1’énergie de I’état fondamental, comme les constantes
élastiques, La stabilité des différentes structures, le volume théorique et le module de
compressibilité, elles ne sont pas toujours suffisantes pour une description correcte de
diverses propriétés.Telles que la structure de bandes pour beaucoup de semi-conducteurs et
isolants.

Récemment, Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer
le calcul du gap énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle
de Tran et Blaha [28] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et
Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs
le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la version du GGA pour les solides).La forme

de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [28] est comme suit :

cvmhi (r) =cvBR  (r)+ (B3c—2) Ly~ \/Zta(r) (1-44)
X ;0 X ,0 ; E pg(r)
Avec :
2
po(r) = YN |Fi,l  Ladensité électronique.
t =13N|fF F |* Ladensité d’énergie cinétique.
o 12 i=1 i,o i,o
VBR  (r)=— [l —ex® 1 () %] : Le potentiel de Becke —Roussel.
o bs(r) - _2 ¥ e

Le potentiel de Becke-Roussel est introduit pour minimiser le potentiel coulombien.
Xs (r)est déterminée par une équation non -linéaire impliquantps , ps , %ps €t ts La

fonction bsest donnée par :
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1
x3e~X0_3

bs = ] (1-45)

8mpo

En conclusion, I’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc
s’approcher bien de 1’expérience [29], contrairement aux approximations LDA et GGA qui
donnent des gaps étroits. Les gaps obtenus par la mBJ couvrent un intervalle de différents
systems qui s’étend des semi-conducteurs a petits gaps jusqu’aux isolants a larges gaps. On
note que le potentiel modifié de Becke et Johnson (BJ) est un potentiel d’échange qui prend
en considération 1’échange des trous. Le potentiel d’échange BJ a ét¢ implémenté, d’une

maniere auto-cohérente, dans le code Wien2k [30,31].

IVV.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [32]
dans laquelle il a proposé une étape radiale par I’introduction de 1’approximation Muffin-tin
pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unitaire sera divisée
en deux types de régions :

1. Des spheres appelés « Muffin-tin » qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur
chaque atome o de rayon r0. (Région 1)
2. Une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les spheres.
(Région I1).
Dans lesquelles deux catégories appropriées de base sont utilisées :
¢ Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques « Muffin-tin » (région 1)

e Des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).
Région interstitielles (Région )

Sphére MT

Sphére MT
RMT RMT
(Région 1) (Région I1)

Figure ZF1 : Division des cellules atomiques unitaires en sphéres Muffin Tin (S) de rayon Rur

(11) et en une région interstitielle (1) adoptée dans la méthode APW.
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Les deux régions sphérique et interstitielle sont definies par les fonctions d’ondes et

qui sont écrites sous la forme suivante :

Zlm AlmUl(T')Ylm(T) r<ro
d(r)={ \/%Za C eiK+6r > 70 } (1-46)

r: Représente le rayon de la sphére Muffin-Tin.
Q: est le volume de la cellule élémentaire.
G: est le vecteur du réseau réciproque.
Ccet Aimles coefficients du développement en harmonique sphériques Yim.
Notons que I’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres
atomiques. La functionU i(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la
parti radiale qui s’écr rit sous la forme :
- Dy - E)rU () =0 (1—-47)

dr? r2

Ou E1: paramétre d’énergie.
V r: Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.
d%ru; _
d%
Ou Uz et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant

2
U5 (-49)

(E1—E2)rU1Uz = U2

construit en utilisant 1’équation (I - 48) et en I’intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :
v" Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger lorsque le potentiel
est constant.
v" Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque

E iest correspond a la valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées,
et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau [33].

Pour assurer la continuité de la fonction r a la surface de la sphére MT, les
Coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes plane
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [34],

noustrouvons que :
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A = S GJL UK + R )V i (K +6) (1-49)

Y2y (Rur

Ji: La fonction de Bessel et ¢ C sont les coefficients des ondes planes existantes dans la région
interstitielle

Ou l’origine est prise au centre de la sphére et r 1est son rayon, Ainsi les A msont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et les paramétres d’énergie
Esont des coefficients variationels dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la région du coeur et se comportent comme des
fonctions radiales.

Pour I’énergie E 1, Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger,
avec E est égale a la bande d’énergie indicée par G. Ceci signifiait que les bandes d’énergie
ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.
La fonction U|(r)qui apparait dans 1’équation (&) est dépendante de Ei, et peutdevenir nulle

a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctionsradiales et les
ondes planes. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont étésapportés sur la
méthode APW. Parmi ces dernieres, on cite le travail d’ Anderson [35], ainsi quede Koelling
et Abrman [36]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ®(r)a I’intérieur
de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radials U (r) Yim (r)et de leurs dérivés
par Ui (r) Yim (r) rapport a I’énergie.

X La méthode des ondes planes linéairement augmentées

(LAPW+LO)

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste a modifier les

Orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [37] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes

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

o(r) = {3 Al? Ui(r,E1) + Bll0 U(r,E1) + Cll0 Ui(r,E2)Ym(r) r <Rwmr}
m m m
Im

(1-50)
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Ou les coefficients cLo sont de la méme nature que les coefficients ALo et BLo defines

Lm Lm Lm

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des
bandes de conduction et de valence.
o Avantages de la méthode LAPW:

Les avantages de la méthode LAPW sont [38]:

1- il n’y a pas de probléme d’asymptote car la contrainte supplémentaire, c’est-a-dire la
continuité de la dérivée, assure le non découlement des ondes planes et des orbitales locales.
2- dans les spheres, les fonctions de base de la méthode LAPW ont une meilleure flexibilité
que celles de la méthode APW, car on a deux fonctions a la place d’une. Ceci signifie qu’il
n’y a pas de difficultés dans le traitement des potentiels non sphériques.

3- les bandes d’énergie précises a un point k donné sont obtenues avec une seule
Diagonalisation.

4- la convergence est obtenue plus rapidement.

5- le temps de calcul est réduit comparativement a la méthode APW.

+* Le code Wien2K

Historiquement, le code de simulation WIEN a été développé par P.Blaha et K.
Schwartz de I’institut de chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche).
Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été
WIEN93, WIEN95, WIEN97 et WIEN2K. Le code Wien2k est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité et la méthode FP-LAPW. Il comporte plusieurs programmes
indépendants qui sont liés par le C- SHEL SCRIPT.

La procédure de calcul passe par :

a- Initialisation

Dans I’initialisation, la premicre étape est des créer un fichier d’entrée case.struct. Ce

Fichier contient tous les détails de la structure telle que le type du réseau, le groupe d’espace,
les paramétres de maille et les positions des atomes a I’intérieur de la cellule. Aprés avoir
généré le fichier case.structon peut effectuer I’initialisation par la commande de ligne
init_lapw, qui consiste a executer une série de petits programmes auxiliaires qui vont

produire des entrées pour les programmes principaux. Les programmes nécessaires sont:
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¢ NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus
Proches voisins, qui aident a déterminer le rayon atomique de la sphére.
¢ LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et
Détermine comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de
bandes, comme des états du coeur avec ou sans orbitales locales.
s SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial,
Détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour
les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
¢ KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.
s+ DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la
Superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
b- Calcul auto-cohérent
Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de
Convergence soit Vérifiée. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
s LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.
< LAPW!1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
Propres.
% LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
% LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.
% MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
Alors en partant d’une densité initiale définie a partir d’'une somme de densités atomiques,
Wien2k va donc exécuter une série de programmes pour converger de fagon auto-cohérente.
Tout d’abord les différents potentiels vont étre générés a partir de la densité électronique
(programme LAPWO), les fonctions d’onde sont ensuite développées sur la base d’ondes
planes augmentées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (LAPW1). Enfin,
le code détermine la densité de charge des électrons de valence et I’énergie du niveau de
Fermi LAPW?2), (ainsi que la densité de charge des états de coeur (LCORE). La succession
de ces programmes constitue une itération. Chaque itération se termine par le programme
MIXER qui
va réunir les densités de charge pour les électrons de coeur, de semi-coeur et de valence pour
chaque type de spin (dans le cas d’un calcul polarisé¢ en spin, LAPW1, LAPW?2 et LCORE
sont exécutés indépendamment pour chaque type de spin). La Fig. I11.3 résume le

fonctionnement et la structure de Wien2k.
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Plusieurs parameétres vont donc étre déterminants pour la précision du calcul. Tout d’abord
il convient de déterminer une énergie AE pour délimiter les états électroniques qui vont étre
traités comme états de coeur ou comme états de valence (typiquement, un intervalle de 6 a
8 Ry séparera ces deux types d’états). Un parametre essentiel estRippip X
Kmax Quicorrespond au produit entre le plus petit rayon de sphére atomique choisi et la plus
grandevaleur de K. Les vecteurs K qui déterminent la base d’ondes planes dans la région (1)
sontchoisis dans une sphére de rayon K max. Le parametre R7in. X Kmax Permet donc de
définir lataille de la base. Enfin, il est nécessaire d’échantillonner la premiére zone de
Brillouin avec un

Nombre de vecteurs de Bloch assez important.

Du calcul auto-cohérent, il est possible grace a Wien2k d’avoir acces a diverses propriétés
physiques (forces de Pulay, moments magnétiques, énergie totale...) ainsi que de tracer

différents spectres, les densités d’états (Density of States (DOS)), la structure de bandes.
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Chapitre 111 : Etude des propriétés électronique et magnétique de I’oxyde H0.03

l. Introduction

Les oxydes R203 a savoir Y203, HoOs, ... ont la structure de T1203 (CC-la3). Les 48
atomes d’oxygéne occupent les sites (48 e) (X, y, z). Pour les atomes métalliques se
répartissent sur deux sites : 8 atomes occupent les sites (8 b) (Y4, ¥4, ¥4) et les autres 24 atomes
occupent les sites (24 d) (u, 0, %) [1].

Les atomes (8 b) forment un sous réseau cubique, I’entourage en oxygene est octaédrique,
I’atome de Ho est le centre de symétrie de 1’octaédre et les 6 atomes d’oxygéne sont situés a

la méme distance du centre de ’octaédre.

Les atomes (24 d) forment 3 sous réseaux cubiques distordus, chacun des atomes est entourée
d’un octa¢dre d’atomes d’oxygene, mais 1’atome métallique n’est pas le centre de symétrie

de I’octa¢dre et ses distances aux atomes d’oxygene qui 1I’entourent ne sont pas identiques.

Paulinh et Shappel (1932) ont déterminés les parametres (u, X, Yy, z) pour le bixbyite (Fe,
Mn)203: u=-0.03, x= 0.385, y=0.145 et z=0.380, valeurs qui rendent les atomes d’oxygene
équidistants aux atomes meétalliques. Alors que Dachs (1956) a proposé des valeurs

nettement différentes [1]:

u=-0.034, x=0.375, y=0.162 et z=0.400. Autres valeurs approchées ont été aussi proposées
un an plus tard par Villain (1957) pour I’oxyde de Yetteruim Y20s3 :

u=-0.034, x=0.396, y=0.155 et z=0.383.

La détermination des parameétres (u, X, Yy, z) par diffraction des rayons X étais toujours
difficile car la section efficace des atomes d’oxygene est faible par rapport aux atomes
métalliques, aussi La détermination des paramétres (u, X, y, z) exige une connaissance
précise des amplitudes de diffusion des atomes métalliques. Nous avons été amenés a
préciser celles de 1’oxyde d'Holmium Ho20s3, en partant des données expérimentales de 1’un
des prototypes disponibles [1].
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Figure 111.1. Les deux sites cationiques de la bixbyite A,O3 cubique.

11.1. Détaille de calcul

Ce chapitre traite les différant résultats numériques obtenu, concernant les propriétés
structurales et électroniques de composé Ho203 dans la structure. Dans le cadre de la DFT
[2], les méthodes de type ab initio autorisent la prédiction des différentes propriétés
physiques des matériaux. Les modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter
des différentes mesures expérimentales les plus pertinentes méme sous pression, ainsi de
prédire de nouveaux effets et de concevoir des nouveaux matériaux. Pour cela les calculs
sont effectués par la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité implantés dans le code Wien2k qui
nous décrit dans le chapitre précédent, en utilisant 1I’approximation GGA et I’approche TB-
mMBJ pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. D’ailleurs sont avantages
résides dans le fait peut traiter un grande nombre d’atomes. Notre travail est reparti en 3
étapes :
1. Etude de convergence.
2. Détermination des propriétés structurales de nos composer par I’ optimisation de parameétre
de réseaux, le volume de la maille élémentaires et 1’énergie de 1’état fondamental.
3. L*étude des propriétés électroniques telle que la structure de bande d’énergie et 1’effet de
pression sur le gap, la densité d’états électroniques.

Nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel totale (FP-LAPW) [2] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) [3] implémenté dans le code Wien2k [4]. Le potentiel d’échange et de

corrélation est traité dans le cadre des approximations suivantes:
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e L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient
Approximation) paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [5].

e Pour améliorer les gaps énergétiques : L’approximation mBJ (modified Becke -
Johnson) [6].

¢ Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :
-Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de
rayon RMT.
-La région interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d'onde de Kohn et Sham sont développées en termes d'harmoniques
Sphériques & l'intérieur des sphéeres Muffin-Tin pour une valeur maximale de Imax et en
Serie de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure RMT*Kmax (RMT
est lepluspetit Rayon de Muffin-Tin et le Kmax est la valeur de coupure pour les ondes
planes).

Les valeurs des parameétres importants utilisés dans nos calculs ont été déterminées par Des
tests de convergence. Ceci fait intervenir le nombre de points spéciaux dans la Zone de
Brillouin ainsi que le parameétre de coupure RMT*Kmax.

Le paramétre de coupure RKmax = RMTmin*Kmax, RMTminest le plus petit rayon de la
sphére MT et Kmaxla norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en
ondes planes des fonctions propres.

11.2. Test de convergence

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille unitaire est devisée en deux régions : (i) les
sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin sphéres)
de rayon RMT, (ii) la région interstitielle (la région restante). La premiére étape dans ce
genre de calcul consiste a préciser les valeurs des différents parameétres importants, qui

influent directement sur la précision et le temps du calcul :

1-Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des RMT est
basé sur deux criteres :

- S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons dans la sphere (Muffin-tin).

- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

Les valeurs de RMT utilisées pour Ho O sont 2.3 et 1.65.

2- Le nombre de points k (Kpt) considére dans la zone irréductible de Brillouin.
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3- Le paramétre de coupure R.Kmax=Rmrmik *Kmax , d’ou1 : Rur
mikest le plus petit rayon de la sphére MT et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde
utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres.

Comme mentionné avant, et dans ce genre de calculs, pour avoir une bonne
performance de calculs et par conséquent une bonne précision de résultats, les deux
parametres RKmax et Kpt, doivent obeir aux tests de convergence (E = f (kpt) et E = f
(Rkmax)) afin de les désigné soigneusement en assurant la convergence de 1’énergie totale
du systéme avec plus de précision.

- Test 01 ; Aprés la détermination du nombre de points k, on fixe cette derniere a la
valeur de 36 et on varie RKmax de 5 a 7.00, et pour chacune de ces valeurs on
calcule I’énergie totale et on trace la courbe E = f (Rkmax) présentée sur la figure
(111.2).

- Test 02; on fixe la valeur de RKmax égale a 6.5 et on varie les valeurs du nombre
de points kpt allant del6 a 124, et pour chacune de ces valeurs on calcule
I’énergie totale et ontrace la courbe E = f (kpt) présentée sur la figure (111.2) qui

montre la variation de 1’énergieen fonction des valeurs du nombre de points k.

Remarque: Tous les résultats des différents cycles SCF, sont obtenus avec une condition de
convergence de I’ordre de 10—4Ry (AE = 0.0001Ry).

Tableau I11.1: L’étude de convergence de E vs R (nkpt=76).

Grile Kpt E(Ry)
666 16 -320642.2525
777 24 -320643.3695
888 36 -320641.3124
999 48 -320642.4412
101010 64 -320642.2371
111111 76 -320644.3925
121212 96 -320644.9913
131313 124 -320645.4770

Tableau I11.2: L’étude de convergence de E vs nkpt (RKmax= 6.5).
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Rkmax E(Ry)

5 -320639.8592
5.25 -320641.3852
5.5 -320642.4612
5.75 -320643.2392
6 -320643.7672
6.25 -320644.1632
6.5 -320644.3452
6.75 -320644.3745

-320640 - '\ —n—E,
ot

=
[ag | )
N—r
[«5)
‘S -320642 - \
S
[«5)
c | ]
L \
I\
[ |
-320644 ~—

48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68

Figure I11. 1: Etude de la convergence de I’énergie en fonction de R*Kmax (RKmax).
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Figure I11. 2: La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.
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D’apres les résultats présentés dans les deux figures III.1 et III.2, on peut conclure sans
aucune ambiguité que les valeurs des parametres RKmax et kpt choisit sont 6.5 et 76

respectivement pour le calcul des propriétés structurales, magnétiques et électroniques.

I11. Les propriétes structurales de Ho203

Une étape trés importante dans un calcul ab initio réside dans la détermination des propriétés
structurales d’un matériau pour acquérir le plus d'informations sur leurs propriétés du point
de vue microscopique, en obtenant ces informations (paramétre d’équilibre), cela, nous
permet de comprendre d’autres propriétés physiques (électroniques, élastiques,
thermodynamiques, magnétiques, optiques etc....).

L’étape la plus importante dans un calcul est la détermination des propriétés d’un matériau
donné a partir de sa structure a I’échelle microscopique. Ces propriétés sont les parameétres
de la maille (a, b et ¢) (a, B,y), le module de compressibilité B et sa dérivée B', 1’énergie
totale a étécalculée en fonction du volume, la courbe obtenue a été ensuite interpolée par

I’équation D’état de Murnaghan [7] donnée par:

.
B v B
BWi=Ei+—— VL2 B le—r—¥
) =£ B’(B'+1)[ (I] ‘l B'( o)

Ou Eo et Vosont I’énergie et le volume a 1’équilibre, B et B' sont respectivement le module
De compressibilité a 1’équilibre ET sa dérivée par rapport a la pression. Le module de

compressibilité est donné par [7]:
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Figure 111.3. La variation de /’énergie en fonction du volume Pour Ho,O; calculée par

Papproximation GGA.

Tableau I111.3. Paramétres de maille et positions atomiques expérimentales et calculées,
dans la phase (FM).

Expérimental [1] Calculé (FM)
Atomes

X y z X y z
Ho(1) Ya Ya Ya Ya Ya Ya
Ho(2) 0034 0 Y. | 0037 O Yy
0(1) 0,375 0,162 0.400 | 0,383 0,159 0.389

Paramétre a (A) 10,610 10,645
Volume (A3) 1194,389 1206,249

Les résultats regroupés dans le tableau 111.3 montrent que le paramétre de maille a est
surestimé par rapport aux données expérimentales de 0,035 A pour la phase
ferromagnétique. Nous notons que le volume unitaire a I'équilibre est supérieur de 1% a celui
expérimental, conformément aux tendances génerales d'un calcul GGA qui surestime le
volume de la maille a I'équilibre. Pour les positions atomiques, nous notons qu’une variation
négligeable existe entre les données expérimentales et calculées pour les différents atomes

d’holmium et d'oxygene.
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IV. Propriétés électroniques de Ho203

L’analyse de la structure électronique sous forme des densités d’états en fonction des
énergies (DOS), pour les matériaux, nous permet de prédire les types des hybridations et la
nature des liaisons. Il nous permet, aussi, de suivre la distribution des électrons dans les
différents niveaux d’énergie comme la position par rapport au niveau de Fermi, la largeur
des bandes de valence, de conduction et la bande interdite.

En effet, la plupart des propriétés physiques sont directement liées aux propriétés
¢lectroniques. Pour caractériser la structure é€lectronique d’un solide, nous disposons des
outils complémentaires que sont la densité de charge, la densité d’états électroniques (DOS)
et la structure de bandes.

Le teste de ’efficacité de la simulation et les modéles se fait en comparant les résultats
obtenus par cette derniere avec les résultats expérimentaux, parmi les propriétés qui sont
difficile a les simulés, les propriétés électroniques des matériaux jusqu'a ce jour. Les
techniques de calculs de la structure électronique mises au point au cours des dernieres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues
aujourd’hui, un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des
systemes complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer, des expériences trés couteuses ou méme
irréalisables au laboratoire. Parmi les méthodes ab-initio, actuellement pour le calcul de la
structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est fiable, en les
comparants avec les mesures expérimentales et théoriques. La relation de dispersion E (k)
présente une propriété trés importante dans le cas des semi-conducteurs et les isolants, grace

a cette relation on peut déterminer la nature du gap.

a. Lastructure de bande

La structure de bandes électroniques des solides révele les valeurs propres associées aux
bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de
Brillouin d’une structure particuliére de cristal. Une des raisons les plus importantes pour
calculer la structure de bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap
d’énergie) qui représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence
supérieure et le bande de conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les

utilisations potentielles pour des applications de différents dispositifs.
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La structure de bande d’un matériau peut étre déterminée en se basant sur des calculs ab
initio aprés avoir optimiser la structure, en utilisant un nombre de point k le long des
directions spécifiques dans la zone de Brillouin, et inferieur a k-points utilisé pour le calcul

de I’énergie du systéme.

Figure 111.4. Zone de Brillouin de BCC maille. Path: I' \H-N-I"-P-H [8].

La Figure I111.4. montre la zone de Brillouin liée a la structure cubique, avec les points- k
de haute symétrie (I' -H - N -I'-P-H) utilisées dans le calcul de la structure de bande exécuté
dans la présente étude. Les calculs des structures de bande du composé Ho203 ont été
réalisés suivant les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin associée
a la structure BCC, calculées a 0 GPa avec les paramétres de maille optimisés en utilisant
les deux approximations GGA et la TB-mBJ, pour les spins up et down dans la configuration

ferromagnétique (FM).
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Figure 111.5: Structures de bande calculées de H0203 en utilisant GGA+mBJ.

Pour la configuration ferromagnétique et dans la structure de bande de spin up, le
haut de la bande de valence (BV) est situé au pointRet le bas de la bande de conduction (BC)
est situé au point I', ce qui indique que le Ho.Oz a une bande interdite directe de Eq = 4.63
eV. Pour le spin down, on remarque une bande interdite indirecte est d’environ 7.67 eV et

elle se situe entre point PH(BV) et I" (BC).
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- Effet de pression :

En effectuent des calculs FP-LAPW pour étudiée la variation de 1’énergie de gap en
fonction de pression hydrostatique (volume) appliquée sur le composé considéré en
utilisant 1’approximation GAA+mBJ. Pour cela nous avons varie le volume de la maille
unitaire selon les pourcentages différents a partir du volume optimal obtenu. Nous avons

obtenu des valeurs de E4 varient entre 4.42 et 4.63 eV.
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Figure 111-6 : La variation d’énergie de gap en fonction du volume unitaire.

b. Densité d’états €lectroniques DOS

La densité d’état €lectronique (DOS) est 'une des propriétés les plus importantes qui nous
renseigne sur le comportement et le caractére électronique du systéme. Elle nous permet
aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une
molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le
caractére prédominant de chaque région. En tenant compte de la polarisation de spin (les
spins up et down), les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de la phase
ferromagnétique et antiferromagnétique sont calculées a leurs états d’équilibre par les deux
approximations GGA et TB-mBJ. Les résultats projetés entrent, -10et 10 eV sont illustrés
sur les figure 111.7.

Le niveau de Fermi (EF) est pris a une énergie de 0 eV. On remarque que les courbes du

GGA et TB-mBJ se ressemblent avec une légére différence, donc on constate que
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I’utilisation de la GGA ou de la TB-mBJ n’influe pas de fagon appréciable sur I’aspect des

densités d’états.
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Figure IIL.7. Densité d’états Totale et Partielle des états de H0203 calculée par GGA+TB-mBJ
pour les spins up et dn dans la phase FM.

D’apreés la figure I11.7, on peut constater que le caractére magnétique est bien visible
dans les densités d’état de notre matériau. En effet, les états de spins up et de spin down ne
sont pas symetriques. Il en résulte un moment magnétique non nul pour I’oxyde Ho203 (voir
propriétés magnétiques). En plus, cette figure illustre les densités d'état totales et partielles
calculées pour Ho203 dans la phase FM. La bande de valence (VB) s'étend de -10a 0 eV, le
supeérieur de la bande de valence de -6 a -1 (de -6 & -2 eV pour TB-mBJ) est principalement
constitué de 2p (O) avec une trés forte contribution des états 5d (Ho) et une légere

contribution des états 4f (Ho).

c. ladensité électronique :

La description de la densité de charge est une propriété importante dans le solide. Il est
bien connu que le caractere de la liaison dépend fortement de la densité de charge totale de
valence. La densité de charge électronique c’est la probabilité de trouver un électron de
charge "e" dans une région de I’espace. La figure II1.8 présente la distribution (contour) de

charge le long un plan aléatoire contenant le maximum des atomes Ho et O.
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Figure 111.8. La densité de charge de H02O:s.

A partir de cette figure, qui montre la répartition des charges (cartes ou conteurs de charge)
dans un plan avec le code XCrysden pour Ho203. D’aprés les contours de la densité de
charge, il semble que la liaison entre Ho20s3 soit typiquement ionique alors que les liaisons
Ho-O ont un caractere covalent-ionique. Ceci est tout a fait évident a partir de la répartition
de la charge au milieu de la liaison Ho-O. Comme d’autres pérovskites ferroélectriques, le
type d’hybridation qui existe entre les orbites Ho-5d et O-2p met ’accent sur la forte
interaction covalente a caractére ionique entre les atomes Ho et O. Ces types d’hybridation
affaiblissent le potentiel a courte portée, stabilisant la propriété ferroélectrique.
V. Propriétés magnétiques de Ho203

La structure optimisée de la configuration ferromagnétique a été analysée pour déterminer
les propriétés magnétiques de Ho203, le moment magnétique total et partiel de Ho2O3 ont été
obtenus en utilisant la GGA. Le moment magnétique dans les matériaux résulte de la somme
des moments partiels des différents éléments plus le moment de la zone interstitiel. Le
moment magnétique total obtenu dans les deux approximations utilisées a une valeur élevée

et entiére de 67 uB par maille et 8 uB par formule.

Le magnétisme dans ce composé est di exclusivement a 1’élément Ho car c’est le principal
contributeur au moment total. La valeur du moment partiel de Ho est 3.873 uB calculé par
la GGA. Les valeurs des moments magnétiques interstitiels, partiels et totaux sont présentées
dans le tableau 111.6.
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Tableau 111.6. Le moment magnétique total et partiel (uUB) de Ho.O3 par maille

élémentaire.
Zone M M Moment Total
Interstitielle Ho ©
8,103/Formule
Calculé 2,67 3,873 0,119
67,494/Maille
Expérimental [9] 3,94 2,13 /

Effet de pression sur le moment magnétique

Dans le but de d’étudier 1’effet de la pression sur le moment magnétique de notre matériau

de la phase ferromagnétique, nous avons effectué des calculs FP-LAPW sur des différents

volumes (pressions) et on a calculé le moment magnétique correspondant en utilisant

I’approximation GGA.

675,
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— Fit
%) \
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Figure 111.9. La variation du moment en fonction de la pression.

La figure I11.9, présente la variation du moment en fonction du volume, on constate une

variation du moment magnétique proportionnelle avec le volume et inverse avec la pression,

ce qui refléte la présence d’une réactivité magnétique de notre matériau vis a vis une pression

appliquée.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et €lectroniques de
compose de 1’oxyde d'Holmium Ho203, en utilisant une méthode ab —initio dite la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total FP-LAPW dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant deux approximation a savoir I’approximation
du gradient généralisé¢ (GGA) et ’approximation de modification Beck- Johnson (TB-mBJ)
pour le but de déterminer le potentiel d’échange et de corrélation qui sont implémentée dans
le code de calcul Wien2k.

Dans notre étude des propriétés structurales, nous avons calculé le paramétre de
maille a I’équilibre (a) et le volume unitaire a 1’équilibre (V), nos résultats sont en bon accord
avec les valeurs expérimentales disponibles dans la littérature. Ce qui refléte la performance
du code de calcul Wien2k et montre la fiabilité des calculs ab initio.

Le calcul de la largeur de la bande interdite (gaps énergétiques) de structure de bande
sous I’effet de pression (volume) est quasi- linéaire ou le gap augment avec 1’augmentation
de volume et diminué avec la pression (volume), ceci indique que sous pression le cristal
devient ionique.

La densité d’états €lectroniques (DOS) est une grandeur essentielle pour savoir les
différentes interactions mise en jeu, ainsi le type des liaisons, on a pu remarquer est
confirmer le comportement semi-conducteur et magnétique de notre oxyde, et aussi la
présence d’une liaison covalente a caractére ionique Ho-O.

e L’utilisation de I’approximation mBJ apporte une amélioration pour le calcul du gap
comparativement a la GGA.
e Les valeurs obtenues pour les gaps énergétiques en utilisant les approximations GGA

sont en accord avec les résultats théoriques disponibles.
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Résumé

Nous avons effectué¢ une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) pour déterminer les propriétés structurales et électroniques des compose
de I’oxyde d'Holmium Ho203. Nous avons utilisé I’approximation de la densité locale
(LDA) et I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour le terme du potentiel
d’échange et de corrélation pour calculer les propriétés structurales. Les résultats
obtenus sont en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles.
L’¢étude de la structure électronique des cinq hydrures a été effectuée a travers le calcul
des spectres de structure de bandes électroniques et les diagrammes de densité d’états
¢lectroniques totale et partielle. On a utilis¢ GGA et mBJ. Le calcul a montré I’existence
d’un gap énergétique indirect et direct pour les cinq hydrures avec une améliorations
considérable pour la structure de bandes en utilisant I’approximation mBJ par rapport
I’approximation GGA.

Mots-clés: Matériaux de stockage de 1'hydrogéne, DFT; Hydrure
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