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Résumé : La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée pour étudier les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composé BaO. Ce composé a été
calculé dans différentes phases cristallines: NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), NiAs (B81) et
WZ (B4) en utilisant [I'approximation du gradient généralise (GGA-PBE) et
I’approximation de Becke-Johnson modifiée (MmBJ-GGA-PBE) pour [I'énergie et le
potentiel d'échange-corrélation. Les paramétres de maille, les modules de compressibilités,
leurs dérivées premiéres par rapport a la pression et les paramétres internes ont été calculé.
La structure de bande électronique et la densité d'états montrent qu'il se produit un
caractére demi-métallique et magnétique, qui peut étre attribué a la présence des orbitales
de type p polarisée en spin dans le composé BaO. Le composé binaire BaO présente un
caractére demi-métallique, avec un moment magnétique entier de 1 xB par unité de
formule et des gaps demi-métallique.

Mots Clés : Demi-metal, propriétés magnétiques, GGA-PBE, DFT, ferromagnétique.

Abstract: First-principles full-potential linearized augmented plane-wave method (FP-
LAPW) based on density functional theory (DFT) is used to investigate the structural,
electronic and magnetic properties of BaO binary compound. This compound in different
crystalline phases: NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), NiAs (B81) and WZ (B4) is calculated
within the generalized gradient approximation (GGA-PBE) and the modified Becke-
Johnson approach (mBJ-GGA-PBE) for the exchange-correlation energy and potential. We
have calculated the lattice parameters, bulk moduli, their first-pressure derivatives and
internal parameters. The electronic band structure and density of states show that half-
metallic and magnetic character arises, which can be attributed to the presence of spin
polarized p orbitals in the BaO. The BaO binary compound show half metallic character
with an integer magnetic moment of 1 xB per formula unit and half-metallic gaps.

Keys Words: Half-metallicity, magnetic properties, GGA-PBE, DFT, ferromagnet.
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Introduction générale

Introduction Générale

Il 'y a trois décennies, I'étude théorique de plusieurs alliages Heusler a permis la découverte
surprenante du magnétisme demi-métallique (DM) [1, 2] dont une nouvelle classe de
composés magnétiques. qui a suscité un intérét particulier pour leurs applications
technologiques dans les dispositifs spintroniques [3]. Le concept de la demi-métallicité date
depuis 1983 et a éte découvert par De Groot et ses collaborateurs [1].

Les ferromagnétiques demi-métalliques (DM) n'ont qu'un seul canal de spin électronique au
niveau de I'énergie de Fermi, ce qui conduit a une polarisation de 100% des porteurs de spin
[3]. Pour cette raison, une attention significative a été accordée a la compréhension du
mécanisme derriére le magnétisme DM et de leur implication dans diverses propriétés
physiques [4-9]. Des calculs ab-initio sur le composé NiMnSb de la famille des demi-Heusler
montrent que les premiéres propriétés du demi-métal peuvent étre prédites par le calcul de la
structure de la bande [10].

Il est fortement souhaitable d'explorer de nouveaux matériaux ferromagnétiques (FM) avec
des structures simples qui sont compatibles avec les semiconducteurs I11-V et 11-VI tels que
GaAs et les composés similaires [11]. Kusakabe et coll. [12] ont prédit que les pnictides a
base de Ca dans la structure zinc-blende (CaP, CaAs et CaSbh) appartiennent a la classe de
ferromagnétiques DM et ont attribué ce ferromagnétisme a une importante contribution des
orbitales p des cations. Akinaga et coll. [13], en utilisant les calculs de premiers-principes, ont
prédit que le composé CrAs est un Ferro-aimant DM dans la structure zinc-blende (ZB) et ils

ont ensuite élaboré le compose CrAs en film mince sur un substrat de GaAs.



Introduction générale

Récemment, a l'aide des calculs des premiers-principes, la stabilité structurale, les propriétés
mécaniques, électroniques et magnétiques du composé MgN dans différentes phases ont été
reportées par Benaissa et coll. [14]. En considérant la dynamique des phonons de ce composg,
ils ont montré que le composé MgN est dynamiquement stable et ferromagnétique DM dans
les phases NaCl et ZB. Au cours des derniéres annees, un certain nombre d'études ont été
réalisées sur plusieurs composés binaires de nitrures et carbures de métaux alcalino-terreux
[15-35].

La stabilité magnétique et le ferromagnétisme demi-métallique dans les carbures métalliques
alcalino-terreux ont été étudiés a lI'aide de méthodes de premiers-principes par Nourbakhsh et
coll. [30], Dong et Zhao [31], Dong et coll. [32], Moradi et coll. [15], Gao et coll. [17], Zhang
et Yan [18] dans les phases NaCl, ZB et WZ. Le ferromagnétisme DM dans les carbures de
métaux alcalino-terreux (CaC, SrC et BaC) sous pression a été étudié par Dong et Zhao [31]
dans la phase NaCl en utilisant une méthode ab-initio.

Les ferromagnétiques demi-métalliques (DM) comme les pnictides [12], les carbures [36]
[37] et les nitrures [36-38] d’alcalino-terreux qui ne contiennent ni métaux de transition ni des
ions de terre rares, présentent un mécanisme différent pour leur magnétisme. Le magnétisme
dans ces composés est lié aux orbitales atomiques s et p et non aux orbitales atomiques d ou f.
Cependant une compréhension claire du mécanisme et de l'universalité derriere le
ferromagnétisme dO n'est toujours pas disponible.

Cependant, on sait peu de chose sur les propriétés vibrationnelles, mécaniques et
thermodynamiques de ces composés. La recherche des nouveaux matériaux pour cette
nouvelle technologie (la spintronique) nécessite une connaissance profonde de leurs
propriétés. Dans cette optique, notre travail consiste en une contribution au domaine de la

spintronique par la prédiction de nouveaux matériaux adéquats pour ces applications.
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Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur les oxydes d’alcalinoterreux comme des
systéemes magnétiques potentiels de type p.

A Tlaide des calculs de premiers-principes, nous avons présenté une étude compléte des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composés BaO dans différentes
phases : les trois phases cubiques (rock-salt (NaCl), CsCl et zinc-blende (ZB)), les deux
phases hexagonales (NiAs et wurtzite (WZ)).

Le manuscrit est scindé en parties distinctes. Dans le chapitre I, nous présentons le cadre
théorique des calculs ab-initio dans lequel sera effectué ce travail. Nous rappelons le
développement des méthodes de calculs de structure électronique et nous exposons les
fondements de la DFT, nous rappelons les principes de base de la méthode utilisée qui-est : la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-APW+lo). Le deuxiéme chapitre est
consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par le calcul.

Finalement, nous terminerons par une conclusion générale, résumant les principaux résultats

obtenus, et également par quelques perspectives a envisager.
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Chapitre |

Formalisme et méthodes de calculs

1.1 Introduction

Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par le moment des électrons qui
baignent dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nceuds du réseau
cristallin. Le systéme obéit a I’équation de Schrodinger :

HY = EY (1.2)

L’opérateur hamiltonien du systéme s’écrit [1]:

A

l:l :Tnoy +-|:él +\inoy—él +\7él—él +\7noy—n0y (”2)

Ou:

A

T.., - est I'€nergie cinétique des noyaux.

A

T, : est I'energie cinétique des électrons.

A

Vooy_a - €st I’énergie d'interaction entre noyaux et €lectrons.

A

V,_ . est I'énergie d'interaction des électrons.

él—él -

V, : est I'énergie d'interaction des noyaux.

noy-noy *

VR RVE 1 e’z 1

. X 1 e’z,z.
SRRV DI R Aol i [ X g AR

i i i ] i
Ou:
ﬁi, M, : La position et la masse du noyau ;

ﬁ , M, : La position et la masse de 1’électron.
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Pour trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un systeme de particules se trouvant

en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation.

1.2 Les approximations proposées pour résoudre I'équation de Schrodinger
1.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer

Dans ce cas Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy €St constante [2], I'namiltonien peut s'écrire sous la forme:

HY =T, +\in0y—e’l +Vy (11.4)
Soit
n . 1 N N M 7 N 1
Helec :__ZViZ _zz_a+ z_ (“5)
23 it a1l i g G

Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais elle
ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I'équation de Schrddinger, a
cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est trés souvent

couplée a I'approximation de Hartree.

1.2.2 Approximation de Hartree
En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ
crée par tous les autres [3]. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde

totale s'écrit comme un produit de fonction d'onde a une particule, orthogonales entre elles :

‘//(ri):‘/’l(ri)---‘//Ne(rNe) (11.6)

1.2.3 Approximation de Hartree-Fock
Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (11.6) a l'aide d'un déterminant de Slater

(11.7) on tient compte plus finement des interactions [4].

10
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Wl(rl) ‘//z(rl) : : . l//Ne(rl)
l//l(rz ) Vo, (rz ) : : : VN, (I‘2 )
1
w(r, )W (11.7)
¥ (.rNe ) v, (.rNe ) . . - YN, l(rNe )

L'approximation de Hartree-Fock conduit a exprimer I'énergie du systétme comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde (¥), pour la théorie de la densité¢ fonctionnelle (DFT),
I'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du systéme (p) définie dans l'espace
physique R®. Par la méthode DFT on peut résoudre I'équation de Schrédinger en ne faisant
intervenir que de l'observable p, au lieu de l'espace de configuration a 3N variable, dans

lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).

1.3 Fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

1.3.1 Principe
Chaque état posséde une énergie totale d'un systeme d'électrons en interaction dans un
potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique p de

I'état fondamental :

E = Emin (p) (11.8)

1.3.2 La densite électronique
Un électron ne peut étre localiser en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité
de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité

¢lectronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage

11
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électronique) et la densité électronique permet de connaitre la disposition spatiale des
électrons.
1.3.3 Premier theoreme de Hohenberg et kohn

Le théoréme de Hohenberg et Khon [5] montre que la densité €lectronique p(r) est la seule
fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés €lectroniques d’un systéme quelconque
consiste a donner une justification théorique a I'idée a une densité électronique donnée
correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel veq(r) est en effet déterminé, a une
constante pres, par la densité électronique p(r) qui fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la
densité électronique détermine également de facon unique la fonction d'onde et toutes les
propriétés électroniques du systeme.

Dans ce cas on peut déterminer [’hamiltonien si les énergies cinétiques et d’interactions entre

particules sont spécifiées :
p:{N’Za’Ra}:ﬁ:\Pfond:Efond (”9)
L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité, E = E [p(r)], que nous

pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du systeme (N, vext) de celles qui ne le

sont pas.

E[P(r)] =T, [,O(I’)] +Vy_a [P(r)] +Vigy-a [P(r)] (11.10)
P o [ e e

Et

Fuc [o(r)]=Ty [o(r)]+ V4 _a [o(r)] (11.11)

Les termes indépendants du systeme sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn (Fuk). Cette nouvelle fonctionnelle contient T¢.a[p], I'énergie cinétique

électronique et Vg.a[p], I'énergie potentielle due a l'interaction entre électrons. Les

12
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expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous

pouvons extraire de V. la partie classique, énergie de Hartree (V2 [p]).
Vel j AP g (1.12)

1.3.4 Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn
La densité de I'état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes les propriétés
intéressantes d'un systeme électronique. Mais, comment pouvons-nous étre sur qu'une densité
donnée est celle de I'état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohn répondent a cette
question a travers leur second théoréme que nous pouvons enoncer de la fagcon suivante :
I'énergie E[prest], associée a toute densité d'essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires
Prest(1)>0 et Jprest(r) =N et associée a un potentiel extérieur Ve, est supérieure ou égale a
I'énergie associée a la densité électronique de 1'état fondamental,E[psong]. D'apres le premier
théoreme, une densité d'essai définit son propre hamiltonien et de méme sa propre fonction
d'onde d'essai. De la, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationel

dans sa version fonction d'onde et dans sa version densité électronique telle que :

H

<‘//test W test > E[ptest E[p fond ]= <‘// fond |1 |¥ fond > (11.13)

1.3.5 L’approximation de densité Locale (LDA)
L’approximation de densité locale « LDA » [6], [7] repose sur I’hypothése que les termes
d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité p(r).L’énergie

d’échange —corrélation s’exprime de la maniére suivante :

Ex* =[e_[o(r)dr (11.14)

Ou:
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e[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons
uniforme. Elle est déterminée par des procédures de paramétrisation. Elle est divisée en deux

contributions ; énergie d’échange et énergie de corrélation telle que :

ec(P)=¢(p)+&.(p) (11.15)

1.3.6 L approximation du gradient généralisé (GGA)
L'approximation du gradient généralisé GGA [8-9] ou I'énergie d'échange et de corrélation est
en fonction de la densité d'électron et de son gradient :

Ex™ = [£5%(p,Vp)dr (11.16)

XC
Ou:
exc[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange—corrélation. La difficulté réside dés lors dans

G

la recherche d’expressions analytique de £5°*. A cet effet, de nombreuses fonctionnelles ont

C

été développées.

1.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du
probleme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d'une
base de fonctions d'onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs
méthodes qui permettent de résoudre I'équation de Schrodinger. Ces méthodes différent par la
forme utilisée du potentiel et par les fonctions d'onde prises comme base. Parmi elle les
méthodes basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) [10-11],
permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées
(OPW) et leurs dérives [12-13] applicables aux bandes de conduction de caractére " s-p " des

métaux simples.
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Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [14]. Les méthodes
linéarisées mises au point par Andersen: Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et
orbitales "muffin-tin" linéarisees (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur
dans les temps de calcul.

Pour un cristal, ’espace est divis€¢ en deux régions : la premicre région est la sphére de
Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstiticlle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.

1.5 Le code Wien2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes
élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. Ce code a permis de traiter avec succes
les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de
transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ
électrique.

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K peuvent étre
exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallele. La procédure de calcul

passe par trois étapes:

1-L'initiation: Elle consiste a construire la configuration spatiale (géomeétrie), les opérations
de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a l'intégration
dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une

série de programmes auxiliaires.
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NN: Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (non chevauchement des spheres) ainsi que la détermination du
rayon atomique de la sphére.

LSTART: Il permet de génerer les densités atomiques; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY: Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN: Il génére le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de brillouin.
DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistent): Dans cette étappe, les énergies et la densité
électronique de I'état fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie,
densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont:

LAPWO: Il génére le potentiel de poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1: Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2: Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE: Il calcule les états et les densités de coeur.

MIXER: Il effectue le mélange des densités d'entrée et de sortie (de départ, de valence et du

coeur).

3- Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent acheve, les propriétés de
I'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,...etc) sont alors

déterminer.
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1.6 Conclusion

J’ai présenté dans ce chapitre la méthodologie qui me servira tout au long de ce travail. Il
s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. En ce qui me concerne, la mise en ceuvre est faite a I’aide du
code de calcul wien2k. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre
pratique dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu contrélables durant les calculs

comme le maillage de la premicre zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde.
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Chapitre 11

Reésultats et discussions

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre calcul de la stabilité structurale et des
propriétés électroniques et magnétiques du composé BaO. Pour définir la phase la plus stable,
nous avons calculé 1’énergie totale pour les différentes phases & savoir les phases CsCl, zinc-
blende (ZB), NaCl (RS), NiAs et wurtzite (WZ). Nous avons considéré les deux
configurations magnétiques, non- magnétique (NM) et ferromagnétique (FM). L’ensemble de
ces etudes est basé sur la GGA-PBE de Perdew et al. (1996) [2] associée a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. La premiére partie dans ce chapitre consiste a
déterminer la structure et la phase magnétique la plus stable dans ce composé. La seconde
consiste a étudier les propriétés électroniques et magnétiques dans la phase la plus stable.
Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K [1]. Pour le
traitement du potentiel d’échange et corrélation, I’approximation du gradient généralisé
(GGA-PBE) telle que développés par Perdew, Burke et Ernzerhorf (qu’on note généralement
PBE) [2] a été utilisée.

Cependant pour les propriétés €lectroniques, en plus de I’approximations citée, celle de mBJ
GGAPBE qui est une combinaison de la partie du potentiel d’échange de TB-mBJ et la partie
du potentiel de corrélation de GGA-PBE [2] a été également appliquée.

Cette nouvelle approche pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation, comme celle de
Tran Blaha [4] de la partie d’échange de Becke-Johnson modifiée [3], a été introduite

récemment.
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11.2 Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le code WIEN2K [1] qui est une
application directe de la méthode FP-LAPW [5]. Cette méthode est basée sur des ondes planes
augmentées avec linéarisation, associées avec des orbitales locales, pour permettre le calcul
des structures de bandes électroniques, des densités d’états électroniques, des densités de
charges électroniques etc., d’un cristal périodique en utilisant comme point de départ le réseau
de Bravais ainsi que le groupe d’espace. La maille est divisée en deux régions; la région
représentée par des sphéres atomiques (dites spheres muffin-tin) centrées sur les noyaux, et la
région interstitielle située entre les sphéres. Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’onde est
remplacée par une fonction atomique, alors que dans les interstices, elle est décrite par des
ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de cceur et de
valence) sont pris en compte dans le calcul et qu’aucune approximation n’est faite sur le
potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’une méthode dite tous électron et a potentiel
total, et c’est pour cette raison que cette approche est I’'une des méthodes les plus exactes
disponibles actuellement.

Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés en une
combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieur des spheres non chevauchées entourant
les sites atomiques jusqu’a I=10, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un
rayon de coupure RutxKuax=8. (Rmt*Kuax détermine les fonctions de base ou la taille de la
matrice, avec Rmt le plus petit rayon muffin-tin et Kyax la norme du plus grand vecteur
d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres). Nous avons
utilise 1500 points k dans la zone de Brillouin totale (BZ) pour nos composés, se qui

correspond a une grille de points spéciaux k dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ) de
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11x11x11 pour les phases cubiques (CsCl, NaCl, et ZB), 14x14x7 et 13x 13%x7 pour les
phases hexagonales NiAs et WZ, respectivement.

Un teste de convergence des différents parametres de calcul a été effectue, en I'occurrence
pour RytxKwax qui détermine les fonctions de base ou la taille de la matrice, et le nombre des
points k dans IBZ. L’optimisation structurale consiste a déterminer 1’état fondamentale, la
procédure d’itérations est répété jusqu’a ce que le calcule de 1’énergie totale converge a moins
de 0.01 mRyd.

Les différentes phases cristallines candidates CsCl, NaCl, zinc-blende (ZB), NiAs et wurtzite
(W2Z), utilisées dans notre calcul dans I'étude de la stabilité structurale du composé BaO sont
report¢ dans le Tableau II.1 (voir Fig. IL.1). Pour I’étude des propriétés structurales a
I’équilibre, il est nécessaire dans un premier temps d’effectuer un calcul auto-cohérent de
I’énergie totale (calcul self-consistent).

La seconde étape consiste a déterminer les données structurales, a savoir le paramétre du
réseau de 1’équilibre @, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ ; par ajustement de

I’énergie totale a 1’aide de I’équation d’état de Murnaghan [6] donnée par la relation suivante:

- A AN AR
E(V)—E0+{BO,(B,O_1)} B, [1 vj{vj 1 (11.1)

Ou Eo Bp et Vo sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compressibilité et le
volume a I’équilibre. By est la dérivée du module de compressibilité par apport a la pression
d’équilibre.

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation :

0%E

B=V ——
oV

(11.2)
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Figure 11.1: Représentation des structures utilisées pour le binaires BaO

Tableau I1.1: Le groupe d’espace et les coordonnées Wyckoff des différentes structures
cristallines utilisées dans notre calcul : CsCl, NaCl, ZB, NiAs, WZ

N° Groupe d’espace Cation Anion
CsCl (B2) 221 Pm3m 0,0,0 1/2,1/2,1/2
NaCl (B1) 225 Fm3m 0,0,0 1/2,1/2,1/2
Zb (B3) 216 F43m 0,0,0 1/4,1/4, 1/4
NiAs (B81) 194 P63/mmc 0,0,0 1/3,2/3,1/4
Wz (B4) 186 P63mc 1/3,2/3,0 2/3,1/3, u

11.3 Résultats et discussions

11.3.1 Les propriétés structurales du compose BaO

La structure cristalline et la phase magnétique la plus stable du composé que nous avons
étudié a été déterminée apres avoir étudié différentes phases. Nous avons calculé la variation
de I’énergie totale pour le composé en fonction du volume pour différentes phases cristallines
(Tableau 11.2) et dans les deux configurations de spin, a savoir les configurations non-
magnétiques (non spin-polarisé (NSP)) et ferromagnétiques (spin-polarisé (SP)).

Il est visible a partir de cette figure que le composé BaO est stable dans la phase NacCl

magnétique,
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Nous avons également calculé I'énergie de cohésion de notre composé BaO en utilisant la
relation suivante:

EB0 = E3° — (Epq + Ep) (11.4)

OU EB40 est 1’énergie totale de composé BaO, et Eg, et Eo sont les énergies totales des
atomes isolées.

On peut voir que I'énergie de cohésion est I'énergie nécessaire pour briser le cristal en atomes
isolés, ce qui est un indicateur de la force des liaisons. Pour le composé BaO étudié, nos

valeurs estimées de I'énergie de cohésion sont indiquées dans le Tableau I11.2.
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Figure 11.2 Optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume en utilisant
I’approximation GGA-PBE.

Nous avons évalué l'énergie de formation du composé BaO dans différentes phases en
utilisant I'équation ci-dessous :

Eloo" = EER® — (EBY™ + EB1k) (11.5)
ol EB49 1’énergie totale d’équilibre du composé BaO, et LU et E5¥) sont les énergies

de volume calculées dans leurs états standard.

24



Chapitre 11 Reésultats et discussions

Tableau 11.2 Valeurs des calculs ferromagnétique, non ferromagnétique et anti ferromagnétique en utilisant
GGA-PBE du paramétre de réseau d’équilibre a (A), module de compressibilité B (GPa), sa
dérivée (B’), et la différence d’énergie entre les états ferromagnétique et non magnétique
AE=Egrm-Enm (MeV), énergie de cohésion E¢ (Ry) et 1’énergie de formation E; (Ry)

BaO a(d) | cla u | B(GPa) | B’ | | AErwm| (MEV) | Ef | Ec

(Ry) | (Ry)

ZB | FM [5.90 46.15 3.95 78 -0.25 | -1.09
NM | 5.88 48.74 3.04

NaCl | FM |5.51 68.49 3.37 64 -0.26 | -1.11
NM | 5.45 68.74 4.87

NiAs | FM |3.79 | 1.77 67.06 4.21 77 -0.39 | -1.12
NM | 3.86 | 1.77 69.27 4.15

CsCl | FM | 3.32 78.03 4.07 82 -0.23 | -1.19
NM | 3.30 76.42 4.13

WZ | FM [ 4.22 | 1.57 | 0.389 | 44.15 3.98 109 -0.32 | -1.05
NM | 4.26 | 1.60 | 0.384 | 43.74 3.04

En général, une valeur négative de I'énergie de formation, indique que la formation d'un
composé donné est énergétiquement favorable a partir de ses éléments constitutifs. Les
énergies de formation calculées pour les différentes phases sont reportées dans le tableau 11.2
pour le composé BaO. Dans cette étude, la formation du composé BaO dans toutes les phases

est favorable.

11.3.2 Les propriétés magnétiques de composé BaO

Dans ce travail, nous avons calculés le moment magnétique totale et partiel pour le composé
BaO) en utilisant a la fois les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, les résultats sont
reportés dans le Tableau 11.3, en utilisant GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, BaO s’est avéré étre
demi-métalliques avec un moment magnétique total entier égal a 1 xB par molécule. La
principale contribution au moment magnétique total provient de ’atome O. La contribution de
Ba est trés faible comparé a O .Dans la méthode FP-LAPW, la région interstitielle n'est

référée a aucun atome, par conséquent nous pouvons voir une faible contribution de cette
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région. Les résultats obtenus par les approximations GGA et GGA + mBJ sont trés proches et

ne sont donc pas affectés par les approches utilisées dans notre étude.

Tableau 1.3 Valeurs des moments magnétiques, trow (Ms/molécule), par atome pga Mo (Ms)

Matériau Methode Hinters (UB) HBa(UB) Ho(UB) | gt (UB)
BaO GGA-PBE 0.13 0.05 0.82 1.00
mBJ-GGA-PBE | 0.12 0.04 0.84 1.00

11.3.3 Propriétés électroniques

11.3.3.a La structure de bande du composé BaO

Les structures de bandes du composé BaO, calculées avec polarisation de spin dans les deux
directions de spin majoritaires et minoritaires dans la phase NaCl sont présentées dans la
figure 11.3, respectivement, en utilisant GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE. Nous avons remarqué
que les structures de bandes du composé BaO calculées par GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE
sont demi-métalliques, a cause du caractére métallique dans la direction de spin minoritaires,
et I’apparition d’un gap fondamental et d’un gap demi-métallique (DM) dans la direction de
spin majoritaires. Cette conclusion confirme les résultats obtenus précédemment dans les
propriétés structurales et magnétiques. Le Tableau 11.3 montre les valeurs calculées du gap
demi-métallique (gap DM) et du gap fondamental (Eg) du composé BaO dans la phase NaCl.
En comparant les résultats obtenus avec GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, nous avons observé
qu'il y a une correction surprenante faite par I’approche mBJ-GGA-PBE. En effet, les valeurs
du gap ont été trouvés plus grandes que celles obtenues avec GGA-PBE. La nature du gap
dans la direction des spins majoritaires est indirecte dans la phase NaCl avec le maximum de
la bande de valence dans la direction I" et le minimum de la bande de conduction au point X

comme indiqué dans le Tableau 11.4.
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Tableau 11.4 Valeurs du gap E4 (eV) et du gap demi métallique (gap DM en eV) en utilisant
I’approximation GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE

Matériau Méthode gap DM (eV) Eq (eV) Band gap
BaO GGA-PBE 0.42 2.16 indirect (I'-X)
mBJ-GGA-PBE 1.7 3.52 indirect (I'-X)
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Figure 11.3: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du BaO (@) spin majoritaires, et
(b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre I'énergie de Fermi.
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11.3.3.b La densité d’état du composé BaO

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les
densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) afin de savoir quel type d’hybridation et
quels états sont responsables du magnétisme dans ces composés magnétiques. Le calcul de la
densité d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous avons utilisé 5000 points
spéciaux dans la zone de Brillouin totale (BZ)). A cet effet, nous allons présenter le calcul
spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle pour les spins majoritaires et minoritaires
du composé BaO dans la phase NaCl. Les résultats sont présentés dans la figure 11.4.

La densité d'états (DOS) confirme les résultats obtenus précédemment, en utilisant les deux
approches GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, seulement le composé BaO (dans la phase NaCl) a
été trouve demi-métal.

En comparant la densité d'états (DOS) dans les deux directions des spins majoritaires et
minoritaires, nous avons observé que dans les deux approximations, il y a un décalage des
pics au niveau de Fermi. Il faut noter, que ce décalage est plus grand en utilisant mBJ-GGA-
PBE. Ces pics sont a l'origine formés par les états p de 1’anion O. Ce résultat signifie que le

magnétisme provient des orbitales 2P de I’atome O.
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Figure 11.4: Calcul spin-polarisé¢ de la densité d'états totale et partielle du BaO La ligne verticale
(trait tiré) montre le niveau de I'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la
densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.

I1.3. 4 Propriétés élastiques

L'étude des propriétés élastiques des solides joue un réle important dans la compréhension
des informations précieuses sur la stabilité structurale, les caractéristiques de liaison et la
dureté. Le comportement élastique d’un monocristal cubique se caractérise complétement par
trois constantes élastiques indépendantes nommeées Ci;, Ci, et Cyq [7], puisque ces derniéres

sont utilisées pour calculer les propriétés mécaniques des solides.
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Dans notre étude, nous avons calculé les constantes élastiques a partir de 1’énergie totale selon
la méthode développée par Thomas CHARPIN et implémentée dans le code WIEN2k [1].
Nous avons reporté nos valeurs calculées des constantes élastiques (Ci1, C1, et Cy4) Obtenues
par I’approximation GGA-PBE du composé BaO dans le tableau I1.5. D’apres le tableau I1.5.
La stabilité mecanique a été originellement proposée par Born et Huang [16]. Dans un
systeme cubique la stabilité mécanique exige que les trois constantes indépendantes obéissent
aux conditions de Born suivante [7] :
Cys =0

Ciy—Ci, =0 (11.6)

Ci1 +2C1, =0
Le module de compressibilité B doit également satisfaire un critere : C1, < B < Cy;. Il est

calculé par I’expression suivante [8] :

B= §(611 +2C,,) (11.7)
D’apres les résultats que nous avons obtenus, les conditions sont vérifiées, donc le composé
BaO est mécaniquement stable. A partir des constantes élastiques Ci3, C12 et Cyq pour un
systéme cubique, on peut calculer les grandeurs suivantes : Le facteur d’anisotropie A, le

module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson o, selon les

expressions suivantes [8,9] :

9BG

E = (11.8)
3G+B
Gy = @ (11.9)
5(C11—C12)Caq
Gp = —"7"7""""" 11.10
R ™ 4cia+3(Cra—C12) ( )
Gy = LB (11.11)
H — 2 .
2Cy4
=— 11.12
C11—C12 ( )
3B-2G
"~ 2(3B+G) (11.13)

30



Chapitre 11 Reésultats et discussions

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau IL.5 :

Le module de compressibilité est une propriété mécanique tres importante des matériaux
solides, il représente la résistance du matériau a la compression isotrope. D’apreés le tableau
I1.5, on remarque que les valeurs du module de compressibilité¢ (B) calculées a partir des
constantes ¢€lastiques sont en accord avec celles obtenues par la minimisation de I’énergie
totale (I’optimisation structurale) (tableau II.2).

L'anisotropie est la propriété d'une grandeur physique d'étre dépendante de la direction, elle
est exprimée par un facteur dit facteur d’anisotropie défini par Zener [9]. Par conséquent, la
connaissance de ce facteur est d’une grande importance. Si, A =1 le cristal est isotrope, si A #
1 le cristal est anisotrope. D’apres le tableau I1.5, la valeur de ce facteur A est différente de 1
donc le composé de notre étude est anisotrope. Le module de cisaillement mesure la
résistance au changement de forme des matériaux [11]. Autrement dit, il représente la
résistance a la déformation plastique [10]. Le module de Young (E) est un bon indicateur de la
rigidité du matériau [10]. Lorsqu'il est plus élevé pour un matériau donné, ce dernier est plus
rigide. D’apres les valeurs calculées du module de Young (E) le BaO est rigide. Selon la régle
de Frantsevich [12], le coefficient de Poisson (o) permet de vérifier la nature du
comportement ductile ou fragile d'un matériau [13]. Le matériau est fragile si 6 < 0,26 et il est
ductile si 6 > 0,26. D’aprés ces valeurs du coefficient de Poisson o, BaO est ductile.

On peut aussi Vvérifier la ductilité ou la fragilité de ces matériaux a partir du rapport (B/G),
donné par Pugh [13,14]. Le critere de Pugh désigne un matériau comme ductile si B/G> 1,75
et il est fragile si B/G < 1,75 [13]. D’apres le tableau IL.5, La valeurs du rapport de Pugh

(B/G) confirme aussi ce que nous avons trouvé plutét.
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Tableau 1.5 les constantes et les parameétres élastique dans la structure NaCl

C11 C12 C44 BH GH E c B/G A

BaO | 30393 | 81.06 | 68.93 | 155.3 | 81.46 208.02 | 0.27 | 191 | 0.59

11.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés structurales (les paramétres d’équilibres tel
le paramétre de réseau a, B, B’, énergie de formation, énergie de cohésion), électroniques
(structure de bandes et gaps énergétiques), les constantes élastiques (C11. C12. C44) les
parametres mécaniques (module de compressibilité, module de cisaillement, module de
Young, rapport de Pugh), nous avons trouvé que notre composé est meécaniquement stable,
anisotrope et ductile. Le calcul de la structure de bande a montré que notre composé présente
un gap séparant les états anion et cation pour la polarisation spin-haut, tandis que pour la
polarisation spin-bas, les bandes de valence et de conduction se recouvrent considérablement

et il n'y a aucune bande interdite (gap) au niveau de Fermi.
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Conclusion Générale

Ce travail est consacré au probléme du magnétisme dans les systémes qui ne contiennent pas
des éléments de métaux de transition ou de terres rares. En fait, le magnétisme basé sur les
électrons p a été seulement expérimentalement observés et/ou théoriquement prédit d'exister
dans un certain nombre de matériaux.

A cet effet, cette étude est une investigation théorique basée sur des calculs ab-initio pour
I’exploration de la demi-métallicité dans un matériau binaire de la famille 11A-V1 a base des
métaux alcalins , dans 5 différentes phases cristallines, trois phases cubiques, NaCl, CsCl et
zinc-blende (ZB), deux phases hexagonales, wurtzite (WZ), et NiAs. Ce travail se concentre
sur les aspects structuraux, électroniques et magnétiques de cette nouvelle classe de
matériaux.

Pour nos calculs, nous avons choisi de travailler dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) en utilisant deux types d’approximations, GGA-PBE et mBJ GGA-PBE.
On adoptant cette derniére, le premier objectif de ce travail consistait a étudier les parametres
pertinents dans la détermination de la structure électronique de notre composé. Nous avons
utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées et a potentiel total (APW+10)
pour étudier les propriétés structurales, magnétiques et électroniques du BaO.

Dans un premier temps, Nous Nous sommes intéresses aux aspects structuraux ou une étude de
la stabilité du composé dans les différentes phases a été entamee en adoptant les deux
configurations de spin, non spin-polarisée (NSP) et spin-polarisée (SP) pour chaque phase.
Nous avons déterminé les parameétres de réseau, le module de compressibilité, et sa derivee, et

le moment magnétique total et par atomes.
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Nous avons également constaté que le compose BaO est plus stable énergéetiquement dans la
phase NaCl.

A partir du calcul de Iénergiec de formation, les autres phases sont aussi
thermodynamiquement stables.

Nous avons également calculé les propriétés électroniques du composé BaO considerés dans
la phase NaCl, Pour tenir compte des corrections sur les valeurs du moment magnétique, du
gap fondamental et du gap demi-métallique, nous avons utilisé dans notre étude
I’approximation mBJ GGA-PBE. L’impact de cette approximation sur les structures de
bandes et les densités d’états était remarquable.L’approximation mBJ GGA-PBE a donnée
une meilleure description des propriétés magnétiques et électroniques, et par conséquent des
meilleures valeurs du moment magnétique total et du gap (fondamental et demi-métallique)
Nous avons trouvé que l'utilisation de cette approximation par rapport a l'approximation
GGA-PBE entraine un changement radical de la structure électronique.

Les résultats des moments magnétiques, nous ont permet de rendre compte que la partie
majeure de ce moment magnétique est principalement localisée dans les sites d’anion (O) qui
est la source principale de la magnétisation dans ce matériau avec de faibles contributions des
sites cationique (Ba). La densité d'états montre que la contribution principale au niveau de
Fermi correspond aux états 3p de I’atome O.

Les deux approches GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE générent un moment magnétique total
entier pour le composé considéré dans la phase NaCl. D’apres les résultats des structures de
bandes et des densités d’états, il est clair que le composé, présente un caractére demi-
métallique, ou il est un semi-conducteur pour les spins majoritaires, et métallique pour les
spins minoritaires. Et d’aprés le calcul des propriétés élastiques nous avons trouvé que notre

composé est mécaniquement stable, anisotrope et ductile.
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