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Chapitre1
   Introduction générale 
                                Introduction générale
               En 1928, Heisenberg a postulé que le magnétisme dans les solides est d
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 à la Présence des métaux de transition ou des atomes de terre rare avec le spin polarisé des états électroniques d ou f partiellement remplis. En effet, pratiquement tous les systèmes magnétiques étudiés et appliqués dans des dispositifs contiennent des métaux de transition ou des ions de terre rare. Récemment, ce paradigme a  été mis en doute. En fait, le magnétisme a été observé expérimentalement ou prédit théoriquement dans un certain nombre de systèmes contenant seulement les électrons s et p. Ces systèmes peuvent être divisés en deux classes. Dans la première classe, les moments de spin sont fournis par des atomes du cristal hôte qui forment un cristal idéal. Dans la seconde classe, les moments de spin sont fournis par des défauts, généralement les sites vacants, ou des dopants (non magnétiques) dans un cristal hôte non magnétique [1].

L'explication de la présence de la polarisation du spin dans divers composés IIA -X (X=C, N, O) ont été fournis dans la Réf. [2]. L'effet est originaire de la forte polarisation de spin des atomes légers de la deuxième rangée du tableau périodique [2], dans lequel un fort couplage de Hund a eu lieu. La polarisation de spin n'est pas détruite par la formation de liaisons dans le cristal. En d'autres termes, la polarisation est plus forte que les effets d'hybridation.

Récemment, il a été proposé que la polarisation de spin puisse exister dans les Solides qui ne contiennent pas des métaux de transition ou des atomes de terre rare. On a initialement expliqué l'observation du ferromagnétisme (FM) dans CaB6 [3,4] comme une propriété intrinsèque du gaz d'électron libre [5]. Cependant, l'origine du ferromagnétisme (FM) dans CaB6 ainsi que dans HfO2 [6] est actuellement sujet d'un grand débat qui attribue provisoirement l'effet a la présence de défauts de structure [4] ou inclusions magnétique [7]. Par exemple, Moriwaka et al. [8], proposent que le ferromagnétisme de (Ca; La)B6 est induit a peu près par des sites vacants du Ca. En fait, les sites vacants et d'autres défauts dans des isolants présentent typiquement des niveaux profonds dans la bande interdite et les électrons qui occupent ces niveaux forment des états de spin total 0 ou 
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 . 
Cependant, dans certains cas, les électrons garantissent des configurations de spin-haut, c'est-à-dire, leurs spins sont arrangés parallèlement en accord avec la règle de Hund. C'est le cas du site vacant de silicium dans SiC, pour laquelle l'interaction d'échange de spin-spin est grande. L'état expérimentalement observé du site vacant négativement chargé est une configuration de spin-haut avec le spin
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  [9].

Cette configuration est obtenue par des calculs de premiers principes [10]. L'état fondamental du spin-haut est aussi observé pour le site vacant Ga neutre dans GaP [11], le même effet peut avoir lieu pour a peu près le site vacant Ca dans CaO, qui assure l'état de spin-haut selon les calculs d'Elfimov et al. [12].
Ces exemples démontrent que dans quelques cas, le couplage d'échange est assez fort pour inciter le spin-haut (c'est-à-dire, le spin polarise). Les configurations locales sont liées aux orbitales s et p plutôt qu'aux orbitales atomiques d. En outre, pour une concentration suffisamment élevée de ces défauts et un couplage non nul entre eux, un ordre magnétique macroscopique est prévu. Récemment, Kenmochi et al. [13] ont proposé qu'un tel effet ait lieu dans les oxydes II-VI.

Selon leurs calculs dans la série MgO, CaO et SrO contenant quelques pour cent de C (qui est un accepteur double) en substituant O, sont ferromagnétiques en raison de la polarisation de spin des porteurs dans la bande d'impureté C-induite.

Dans la recherche des matériaux ferromagnétiques sans les ions de métal de transition,Kukasabe et al. [14] ont analysé le CaP, CaAs et CaSb dans la structure

zinc-blende (ZB) et ont constaté qu'ils sont des semi-métaux avec une polarisation de spin-totale de trous dans la bande de valence. Sieberer et al. [15], et Volnianska et al. [16] ont montré qu'un certain nombre de cristaux II-N sont des semi-métaux en explorant les propriétés physiques (Les semi-métaux sont des métaux avec une polarisation de spin totale de porteurs libres, comme plusieurs alliages de Heusler). Les résultats obtenus ont confirmé la présence et la stabilité de la phase du ferromagnétisme dans cette famille de matériaux. Par souci de brièveté nous nous référons aux phases spin-polarisés et non-polarisés comme ferromagnétique et paramagnétique et on les désigne par FM et PM, respectivement. Kukasabe et al. [14] ont attribué FM à une grande contribution des orbitales d-Ca, tandis que Seiberer et al. [15] expliquent l'effet par le soi-disant magnétisme de bandes plates des trous.

Cependant, la structure zinc-blende (ZB) analysée en détail dans les Réfs. [14-16] n'est pas une structure cristalline stable de ces composés. La question qui se pose qu'elles sont les phases stables et si la polarisation de spin persiste dans ces structures.

En fait, contrairement aux composés III-V ou II-VI qui se cristallisent typiquement dans la structure ZB, les composés IIA -N se cristallisent dans la plupart des structures les plus courantes Zn3P2 ou Zn3As2 et plus complexe [17]. Les nitrures magnétiques de type IITM -V et les carbures magnétiques de type IITM –IV (Là ou II TM  est un ion de métal de transition) se cristallisent d'habitude dans la structure NiAs. SrN a été observé  à la fois dans la structure rocksalt (NaCl) [18] et dans la structure monoclinique [19]. Par conséquent, nous considérons ici trois structures : ZB, CsCl, NaCl, et NiAs. Une analyse détaillée est réalisée pour la structure la plus intéressante NaCl. Selon les résultats obtenus les nitrures IIA-V sont des FM pour la structure NaCl.

Ensuite nous identifions le mécanisme de stabilisation de la polarisation du spin dans la structure NaCl dans les nitrures  IIA-V (BaN, CaN, et SrN), puisque la polarisation de spin est la plus forte pour les atomes N. La forte interaction d'échange qui incite la polarisation du spin-haut est due à la compacité des orbitales s et p des atomes de la deuxième rangée du tableau périodique.

Finalement, en dehors de son caractère de base, le problème du magnétisme en absence des ions des métaux de transition est intéressant dans le cadre d'application spintronique. Ces dernières années, il y a eu un certain nombre de découvertes dans ce secteur permettant de proposer d'autres types de dispositifs, dans lesquels les degrés de liberté de spin sont utilisés plutôt que la charge électronique pour produire, transmettre et stocker des informations [20]. Des semi-conducteurs magnétiques dilués de type III-V et II-VI sont actuellement étudies et qui sont caractérisés par une température de curie qui atteint environ 170 K [20,21]. Une exception importante pour le ZnSe :Cr avec Tc qui dépasse la température ambiante [22]. Les couches épitaxiales ferromagnétiques des semi-métaux BaN, CaN et SrN développées sur des semi-conducteurs III-V ou II-VI peuvent potentiellement être attractives comme des injecteurs de spin. C’est parce que l'on peut s'attendre à l'efficacité d'injection semblable à celles d'alliages d'Heusler semi-métalliques utilisés dans les structures hybrides récemment étudiées, matériaux ferromagnétique/semi-conducteur [23,24].
Pendant une décennie, la conception de matériaux on utilisant des calculs de premier-principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [25] a été effectuée. Quelques matériaux conçus ont été synthétises par des expériences. L'un des matériaux les plus célèbres est le CrAs zinc-blende (ZB). Ceci a été conçu par Shirai [26] et a été synthétise 
 Par Akinaga et d'autres [27]. Ce succès a été réalisé par la collaboration proche entre des théoriciens et expérimentalistes. Cependant, les informations structurales de calculs théoriques étaient seulement la correspondance entre CrAs-ZB et GaAs. Les informations de stabilité structurale n'ont pas été reportées. Le succès de CrAs-ZB a attiré l'attention de beaucoup de théoriciens pour effectuer des études semblables [28,29].
Bien que de nombreux d'autres matériaux semblables ont été conçus, de tels matériaux n'ont pas encore été synthétises expérimentalement car presque tous les calculs théoriques ont montré que les propriétés électroniques et magnétiques et n'ont pas indiqué la stabilité structurale. Les informations les plus exigées sont comment synthétiser de tels matériaux expérimentalement. Jusqu'ici, ils ont conçu quelques nouveaux matériaux [30,31]. Très récemment, ils ont conçu des matériaux intéressants comme CaN et SrN.

Notre but de ce travail est de présenter une étude sur la structure électronique et magnétique de trois nouveaux matériaux à Base d'azote de la famille IIA-N, BaN, CaN et SrN. Il est bien connu que les calculs de premier-principes basés sur la DFT avec l'approximation LSDA [32] pour le potentiel d'échange et de corrélation peuvent prédire correctement les paramètres structuraux et les propriétés magnétiques à l'exception des cas connus très difficiles comme le système fortement corrélée et ainsi de suite.

Le magnétisme sans métaux de transition a aussi été étudié dans les cristaux sans défauts. Les calculs ont montré que les composés a Base de l’azote de la famille IIA-N, comme SrN dans la structure NaCl, sont des semi-métaux avec une polarisation de spin de trous au niveau de Fermi. La polarisation du spin de porteurs provient de la forte polarisation du spin de l'atome N [2]. Des résultats similaires ont été obtenus pour la structure zinc-blende pour les composés IIA-N [2,33] et pour les carbures IIA-C [34]. Cependant, le problème majeur concernant ces composés est leur stabilité thermodynamique [2,35]. Particulièrement, quelques cristaux IIA-V dans la structure zinc-blende sont instables en ce qui concerne la décomposition dans les constituants purs [2].
Du point de vue de rechercher de nouveaux matériaux, on n'a pas besoin nécessairement de la stabilité thermodynamique ou de l'état fondamental du système.

Si une structure est mécaniquement stable, alors la stabilité est la propriété intrinsèque de la structure et la structure peut exister. 

Ce travail a pour but l’étude de premier-principes des propriétés électroniques, magnétiques, et structurales des composés de type IIA-V (CaN, SrN, BaN), Cette étude a été effectuée en utilisant  une méthode de premier-principes type ab-initio.

Les méthodes ab-initio, ou de premier principe  ont été  utilisées depuis plus d'une décennie, elles forment un outil puissant pour la prédiction et l'étude des matériaux, et cela sous l'effet de différents conditions où l'expérience devient impossible ou dangereuse, destructive ou polluante. 

Parmis les méthodes ab-initio, on trouve la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), basée sur la méthode LAPW (Linearized Augmented Plan Wave) développé par Andersen , elle est fondamentalement une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées  APW (Augmented Plan Wave) , élaborée par Slater [36-37], elle  reste la méthode la plus précise actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT), présentée  par Honenberg et Kohn 1964 [38], Kohn et Sham 1965 [39].
                       Le présent  manuscrit se compose des parties suivantes:
· Dans le premier chapitre une introduction générale est donnée.
· Le deuxième chapitre on a étudié l'équation de Schrödinger et les approximations utilisées pour la résoudre, la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses approximations LDA [40] et GGA [41]. On présente aussi la méthode FP-LAPW, et on a donné des informations concernant le code Wien2k  où cette méthode est implémentée.
· Le troisième chapitre présente les résultats du présent travail. Le but étant d'étudier  les propriétés structurale, électroniques et magnétiques des composés de type IIA-V. Pour cela on a fait une étude détaillée  des composés CaN, SrN, BaN, où on a déterminé les paramètres du réseau d’équilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée première B' par apport à la pression. On a fait aussi les calculs des structures de bandes, les densités d'états totales et partielles qui nous ont permet de déterminer les états dominants des différentes atome. Les densités de charges totale et partielle qu'on a calculé nous ont permet de déterminer les types des liaisons entre atomes.

 Afin de déterminer les structures de bandes, les densités d'états totales et partielles, et les densités de charges des spins majoritaires et des spins minoritaires on a effectué des calculs ferromagnétiques, on a calculé  le moment magnétique dans les régions interstitielle et au niveau de chaque atome.

Nous avons comparé les résultats des spins majoritaires  avec celles des spins minoritaires. 

                                Finalement une conclusion générale est donnée.
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Chapitre2
      Méthode de calcul
Méthode de Calcul
2.1 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 nœuds du réseau cristallin. Le système obéit  à l’équation de Schrödinger :
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L’opérateur hamiltonien du système s’écrit [1]:
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Où:
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Où :
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: La position  et la masse du noyau ; 
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: La position et la masse de l’électron.

     Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de particules se trouvant en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation.

2.2 Les approximations proposées pour résoudre  l'équation de Schrödinger 

2.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer

Dans  ce cas  Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy est constante [2], l'hamiltonien peut  s'écrire sous la forme:
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Soit
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Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais elle ne suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de l'équation de Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est très souvent couplée à l'approximation de Hartree.
2.2.2 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 à une particule, orthogonales entre elles :
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2.2.3 Approximation de Hartree-Fock

Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (2.6) à l'aide d'un déterminant de Slater (2.7) on tient compte plus finement des interactions [4].
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L'approximation de  Hartree-Fock conduit à exprimer l'énergie du système comme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (Ψ), pour la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), l'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du système (ρ) définie dans l'espace physique R3. Par la  méthode DFT on peut résoudre l'équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que de l'observable ρ, au lieu de  l'espace de configuration à 3N variable, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).
2.3 Fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

2.3.1 Principe 
Chaque état possède une énergie totale d'un système d'électrons en interaction dans un potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique ρ de l'état fondamental :

E = Emin (ρ)                                                              (2.8)

2.3.2 La densité électronique 

Un  électron ne peut être localisé en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la densité électronique (ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître la disposition spatiale des électrons.

2.3.3 Premier théorème de Hohenberg et kohn 

Le théorème de Hohenberg et Khon [5] montre que la densité électronique ρ(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque consiste à donner une justification théorique à l'idée à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel vext(r) est en effet déterminé, à une constante près, par la densité électronique ρ(r) qui fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique détermine également de façon unique la fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques du système. 

Dans ce cas on peut déterminer l’hamiltonien si les énergies cinétiques et d’interactions entre particules sont spécifiées :
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                                     (2.9)
L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité,  E = E [ρ(r)], que nous pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, vext) de celles qui ne le sont pas.
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Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél-él[ρ], l'énergie cinétique électronique et Vél-él[ρ], l'énergie potentielle due a l'interaction entre électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous pouvons extraire de Vél-él la partie classique, énergie de Hartree  (
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2.3.4 Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

La densité de l'état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un système électronique. Mais, comment pouvons-nous être sur qu'une densité donnée est celle de l'état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohn répondent à cette question a travers leur second théorème que nous pouvons énoncer de la façon suivante : l'énergie E[ρtest], associée a toute densité d'essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires ρtest(r)≥0 et ∫ρtest(r) =N et associée a un potentiel extérieur Vext, est supérieure ou égale a l'énergie associée a la densité électronique de l'état fondamental,E[ρfond]. D'après le premier théorème, une densité d'essai  définit son propre hamiltonien et de même 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 :
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Remarques
L'énergie du système E[ρ] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l'état fondamental. L'utilisation de cette recette variationel se limite à la recherche de l'énergie de l'état fondamental. Pour être plus précis, ce raisonnement est limité à l'état fondamental pour une symétrie donnée.

2.3.5 Les équations de Kohn et Sham 

Le choix de Kohn et Sham [6] référer à un système fictif de N électrons sans interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger  monoélectroniques. Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn et Sham, La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons.
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La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger monoélectroniques dans le but d'obtenir les φi.
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La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d'onde monoélectroniques :
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2.3.6 Energie totale  de Kohn et Sham 

La fonctionnelle de l'énergie totale donnée par Kohn et Sham et donnée par 
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Où :

             E : représente l'énergie de Kohn et Sham.
              i : Fonction d'onde associée aux états électroniques.

             Eion : est l'énergie de coulomb associé aux ions localisés aux positions

            Vion : est le potentiel électronique total associé à l'interaction ion-électron.

            ρ(r) : la densité de charge électronique.

            Exc[ρ (r)] : l'énergie d'échange et de corrélation.

La densité de charge ρ(r) est donnée par :
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Seule la valeur minimale de l'énergie de Kohn et Sham a un sens physique, elle correspond à l'énergie totale du système à l'état fondamental. Il suffit donc de déterminer les fonctions d'ondes électroniques ψi qui minimisent l'énergie totale E [7].
2.3.7 La résolution des équations de Kohn et Sham à une particule 


Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations utilisées pour la densité, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la représentation est fait pour minimiser le coût de calcul tout en ayant une bonne précision sur les résultats. Les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrites sous la forme :
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Où :
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Puisque l’énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto cohérente des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les 
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i

C

 pour les orbitales occupées.

Dans la plupart des approches utilisées pour le calcul de la fonctionnelle de densité, l’optimisation des coefficients 
[image: image36.wmf]a
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 et la détermination de la densité de charge ont lieu séparément, il est nécessaire de déterminer d’une manière répétitive les coefficients
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, ils représentent les solutions des équations à une particule pour une densité de charge fixe ; ceci est fait en utilisant des techniques standard de matrice.  

2.3.8 La résolution de l'équation de Poisson

Dans les équations de Khon et Sham on trouve le terme d'échange et de coorelation et aussi le terme coulombien VC(r):
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2.3.9 L’approximation de densité Locale (LDA) 


L’approximation de densité locale  « LDA » [8], [9] repose sur l’hypothèse que les termes d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité ρ(r).L’énergie d’échange –corrélation s’exprime de la manière suivante :
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Où :

      ε[ρ(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 :


[image: image40.wmf])

(

)

(

)

(

r

e

r

e

r

e

c

x

xc

+

=

                                                (2.22)

Remarque 
La L.D.A suppose qu'en un point r, l'énergie d'échange et de corrélation par atome, d'un gaz électronique homogène, notée εxc(r) est égale à l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz d'électrons non homogène, mais ayant la même densité ρ(r). 

2.3.10 L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

L'approximation du gradient généralisé GGA [10-11] où l'énergie d'échange et de corrélation est en fonction de la densité d'électron et de son gradient :
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Où :

      εxc[ρ(r)] : est la densité d’énergie d’échange–corrélation. La difficulté réside dès lors dans la recherche d’expressions analytique de
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. A cet effet, de nombreuses fonctionnelles ont été développées.
2.4 Les systèmes à spin polarisés 

 
Pour un système étudié, si le spin des électrons n’est pas considéré, la densité s’écrit comme une somme sur les états occupés Nocc :
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Où :
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 : est le nombre d’occupation de l’orbitale i étant fixé à 1.

Pour traiter les systèmes polarisés en spin, il suffit de séparer la sommation de l’équation (I.25) en deux parties : 
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Où :
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 : Désignent respectivement les densités associées aux états spin up et down, avec : 
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Et dans ce cas l’énergie totale devient alors une fonctionnelle des deux  densités de spin : 
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Dans  le cas où la position des noyaux Na est fixée, l’énergie totale du système peut alors s’exprimer de la manière suivante :
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2.5 La procédure de calcul dans la DFT 

Les équations (2.15), (2.19) et (2.26) sont résolues d’une manière itérative en utilisant un cycle auto cohérente représenté  par la Figure 2.1.b, mais on doit d’abord calculé la valeur de densité de départ  ρint , procédure décrite en Figure 2.1.a, l’équation  séculaire (2.19) est diagonalisée tout en assurant l’ortho normalisation des orbitales.  Une nouvelle densité ρout est alors trouvée.

Dans le cas où la convergence n’est pas encore atteinte, la nouvelle densité est combinée à la densité initiale suivant l’équation :
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Où :

      i : représente le nombre d’itérations ;

      α : est le paramètre de mélange.

La procédure des itérations est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit atteinte.
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2.6 Succès et limites de la DFT 

         La DFT permet souvent d'obtenir, à plus faible coût, des résultats d'une précision proche de celle obtenue avec des calculs de Hartree-Fock. De plus, elle peut être utilisée pour étudier des systèmes relativement gros, contenant jusqu'à plusieurs centaines d'électrons, que les calculs de Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT soit aujourd'hui très utilisée pour étudier les propriétés des systèmes moléculaires ou même biologiques, parfois en combinaison avec des méthodes classiques.

Les nombreux travaux effectués ses dernières années montrent que les calculs DFT donnent de bons résultats sur des systèmes très divers (métalliques, ioniques, organométalliques,...etc.) Pour de nombreuses propriétés (les structures moléculaire, les fréquences de vibrations, le potentiels d'ionisation,...etc.).
Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi il semblerait, jusqu'à preuve du contraire, que les forces de dispersion ne sont pas traitées correctement. Par ailleurs, on ne comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systèmes, et il n'existe aucun véritable critère pour choisir une fonctionnelle plutôt qu'une autre. Il est en outre difficile de trouver des critères permettant d'améliorer un fonctionnelle donné, ce qui rend parfois l'utilisation de la DFT délicate. De plus, les états excités ne sont pas accessibles dans le formalisme d'enveloppe ci-dessus.
2.7 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

           La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du problème à 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 l'équation de Schrödinger. Ces méthodes diffèrent 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) [12-13], permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérives [13-14] applicables aux bandes de conduction de caractère " s-p " des métaux simples.

Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [15]. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [16] : Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales "muffin-tin" linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
Pour un cristal, l’espace est divisé en deux régions : la première région est la sphère de Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. La fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphères.
2.8 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

         Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure 2.2): région de coeur et région interstitielle ; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde similaire à ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée par une sphère atomique (S) de rayon r0 et le potentiel possède la symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :
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                          Ω : Volume de la maille unitaire.

                          Ylm: Les harmoniques sphériques.
                          CG: Coefficients de développem
                          Ul (r) : Le solution régulière de l’équation suivante [18] :
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Où   El: paramètre d’énergie. 
       V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère.

                               [image: image56.emf]
Figure 2.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en région interstitielle.

Les fonctions radiales sont définies par l’équation précédente, sont orthogonales à tout état propre du coeur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [17]. Comme le montre l'équation suivante:
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U1, U2 : sont les solutions radiales pour ces énergies E1 et  E2 respectivement.

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que El est égale à la valeur propre E.
Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction 
[image: image58.wmf]f

(r) à la surface de la sphère MT, les coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques [18], nous trouvons que :

Alm=
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                              Ou       jl: La fonction de Bessel.

Où l’origine est prise au centre de la sphère et r est son rayon, Ainsi les Alm sont complètement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramètre d’énergie El sont des coefficients variationnales dans la méthode (APW).

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

Pour l’énergie El. Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger, avec

El est égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie.

La fonction Ul (r) qui apparaît dans l’équation (2.32) est dépendante de El, et peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [19], ainsi que celui de

Koelling et Abrman [20]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 
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(r) à l’intérieur de la sphère par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) de leurs dérivées 
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2.9 Les bases de (FP-LAPW)

          Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul (r) Ylm (r) et leurs dérivés par rapport à l’énergie. 
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Les fonctions Ul sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction 
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 Ylm (r) doit satisfaire la condition suivante :
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La fonction d’onde s’écrit comme suite :


[image: image66.wmf](

)

[

]

ï

ï

î

ï

ï

í

ì

<

+

>

W

=

F

å

å

+

.

,

)

(

)

(

)

(

;

,

1

)

(

2

/

1

a

a

R

r

r

Y

r

U

B

r

U

A

R

r

e

C

r

lm

lm

l

lm

l

lm

G

r

K

G

i

G

&

                                                                              (2.36)

Où

                 Alm : sont des coefficients correspondant à la fonction Ul. 
                 Blm: sont des coefficients correspondant à la fonction  
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Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de El [18] comme suit :
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Où 
    O ((E - El) 2) représente l'erreur quadratique énergétique. 

La méthode (FP-LAPW) entraîne une erreur sur les fonctions d’ondes de l’ordre de 

O ((E - El) 2) et une autre sur l’énergie de bande de l’ordre  O ((E - El) 4). Nous pouvons obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul El. Dans le cas le l’impossibilité, on divise la fenêtre énergétique au deux parties.
2.10 Les rôles des énergies de linéarisation El
             Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité de charge) sont l’ordre de O ((E - El) 2) et dans les bandes d’énergie de l’ordre de 

O ((E - El) 4), ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre El près du central de la bande où

On veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre El en calculant l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de El et en sélectionnant l’ensemble qui donne l’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marche bien dans plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et l’étendue de l’état du coeur (seulement connu comme état de semi-coeur) dans plusieurs éléments en particulier : métal alcalin, les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées Ul (r)Ylm (r) et  
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 Ylm (r) sont orthogonales à chaque état du coeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas où les états du coeur ne posséderaient pas le même l.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode (FP-LAPW) sont sensibles aux choix de El. Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états du coeur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantômes.

Ces derniers sont facilement identifiés, elles ont une très petite dispersion et sont hautement localisées dans la sphère, et ont un caractère l de l’état de coeur.

Pour éliminer les bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie El égale à l’énergie de l’état du coeur.

2.11 Construction des fonctions radiales 

      Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à l'intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer: 

· Les fonctions radiales Ul(r) et leurs dérivées par rapport à l'énergie Ul(r).

· Les coefficients Alm et Blm qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du moment angulaire lmax et pour la représentation du  Gmax des ondes planes dans la sphère de MT pour un rayon Rα. Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, tels que RαGmax= lmax, ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour RαKmax compris entre 7 et 9.
2.12 Amélioration de la méthode (FP-LAPW) 

          L’énergie de linéarisation El est d’une grande importante dans la méthode (FPLAPW).

Puisque, au voisinage de El, on peut calculé l’énergie de bande à une précision très acceptable. Cependant, dans les états semi-coeur, il est utile d’utiliser l’une des deux moyens : l’usage de fenêtres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.

2.13 Les fenêtres d’énergies multiples

          La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-coeur est celle qui consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie El [20]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure 2.2.
Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de valence et celui de semi-coeur où un ensemble de El est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW, indépendants, mais toujours avec le même potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions Ul (r) et  
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 sont orthogonales à n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-coeur et celui de valence.

[image: image71.emf]
                                 Figure 2.3 : les fenêtres d’énergie multiple
2.14 Développement en orbital local

        Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre d’énergie. Tekeda [21], Perta [22], smrka [23], Shaughnessy [24] et Singh [25] proposent une combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport à l’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes.

La fonction propre a la forme suivante :
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Où C lm: sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients Alm et Blm

2.15  Le code Wien2k


La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN [26], un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. Ce code a permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ électrique. 

Il existe plusieurs versions du code WIEN97, qui ont été amélioré pour donner le code WIEN2K, l'organigramme de celui-ci  est représenté par la Figure 2.4.  

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes:

1-L'initiation: Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires. 

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

LSTART: Il permet de générer 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 génère le nombre de points  spéciaux (points K) dans la zone de brillouin.

DSTART: Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

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

LAPW0: Il génère 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.

LAPW2: Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

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

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

3- Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent achevé, les propriétés de l'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,…etc) sont alors déterminer.
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Chapitre3
     Résultats et Interprétations
                                Etude des métaux alcalino-terreux 

3.1. Introduction

[image: image100.emf]Les métaux alcalino-terreux sont des éléments chimiques constituent la deuxième colonne du  tableau de classification périodique des éléments. On peut distinguer les alcalino-terreux vrais : calcium, strontium, baryum, radium  et deux éléments plus légers : béryllium et magnésium qui présentent des particularités propres.

	2
	4
Be

	3
	12
Mg

	4
	20
Ca

	5
	38
Sr

	6
	56
Ba

	7
	88
Ra


Les éléments de cette série possèdent deux électrons dans leur couche de valence, et leur configuration électronique la plus stable s'obtient par la perte de ces deux électrons pour former un cation doublement chargé.
Les métaux alcalino-terreux sont moins réactifs que les métaux alcalins, mais suffisamment pour qu'on ne les trouve pas à l'état libre dans la nature. Ils cèdent facilement leurs électrons, ce qui en fait de puissants agents réducteurs et de bons conducteurs électriques. Relativement friables, ils sont cependant malléables et ductibles. Par ailleurs, ils brûlent facilement dans l'air.
Ces éléments sont caractérisés par une couleur argentée, une faible densité, une grande malléabilité, une réactivité immédiate aux halogènes ,conduisant à des sels ioniques  ainsi qu'avec l'eau (quoique celle-ci soit moins facile qu'avec les métaux alcalins) pour former des hydroxydes fortement basiques.

Les métaux alcalino-terreux ont un rôle biochimique très variable, certains étant indispensables, d'autres hautement toxiques, ou encore indifférents 

Les six métaux alcalinoterreux sont très alcalins malgré une électronégativité légèrement supérieure en moyenne à celle des métaux dits proprement "alcalins".

3.1.1. Détails de calcul 

 Les calculs ont été effectués avec le logiciel Wien2K [1]. La maille est divisée en deux régions, les sphères atomiques (dites sphères muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région interstitielle situé entre les sphères. Dans les sphères muffin-tin la fonction d’onde est remplacée par une fonction atomique, alors que dans la région interstitielle elle est décrite par des ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de coeur et de valence) sont considérés dans le calcul et qu’il n’est pas fait d’approximation sur le potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’une méthode dite « tous électron » et à 
« Potentiel complet », C’est pour cette raison que cette approche est l’une des plus précises disponibles actuellement.

Le code permet ainsi de calculer la structure de bandes électroniques, la densité d’états, la densité de charge électronique et l’énergie totale d’un cristal périodique en utilisant le réseau de bravais ainsi que le groupe de symétrie spatial. L’algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans sa version LDA, approximation de la densité locale [2] aussi bien que dans sa version GGA, approximation du gradient généralisé

[3]. Un calcul self-consistent des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est à dire les sphères muffin-tin, avec un cutoff lmax=10 et en ondes planes dans la région interstitielle.
Les calculs à spins polarisés ont été effectués en utilisant l’approximation de la densité de spin local (LSDA) paramétrisée par Perdew et Wang [2] pour déterminer le potentiel d’échange et corrélation.
Les composés BaN, CaN et SrN se cristallisent dans quatre phases différentes : la phase NaCl (figure 3.1.a), la phase CsCl (figure 3.1.b), la phase zinc-blende (figure 31.c) et la phase NiAs (figure 3.1.d).
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Figure 3.1: Structure cristalline du CaN BaN et SrN en phase: (a) NaCl, (b) CsCl, (c) Zinc blende, (d) NiAs.

La configuration électronique des atomes est Ba : [Xe] 6s2, Ca : [Ar] 4s2, Sr : [Kr] 5s2, et N : [He] 2s2 2p3. Dans nos calculs, on a traité les états Ba (6s2), Ca (4s2), Sr (5s2) et N(2s2,2p3) comme étant des états de valence. Les états Ba (5s2, 5p6), Ca (3s2, 3p6) et Sr (4s2, 4p6) ont été choisis comme étant des états semi-coeur. Un teste de convergence des différents paramètres de calcul a été effectué, en l'occurrence pour RMT _Kmax (ou RMT est le rayon moyen des sphères muffin-tin et Kmax le vecteur du réseau réciproque qui limite le nombre des ondes planes) qui détermine les fonctions de base ou la taille de la matrice, et le nombre des points k de la zone de Brillouin irréductible (IBZ), la valeur trouvée de RMT * Kmax=7, pour nos composés et nous avons utilisé 1500 points dans la zone de Brillouin totale (BZ) .

Les quatre  structures utilisées dans l'étude de la stabilité structurale des trois matériaux, BaN, CaN, et SrN sont :
· La structure cubique zinc-blende qui correspond au groupe d'espace F-43m avec l'atome d'alcalino-terreux  à la position (0, 0, 0) et l'atome de l’azote à la position (1/4, 1/4, 1/4).

· La structure hexagonale NiAs qui correspond au groupe d'espace P63/mmc avec l'atome d'alcalino-terreux à la position (0, 0, 0) et l'atome de l’azote à la position (2/3, 1/3, 3/4).

· La structure cubique NaCl qui correspond au groupe d'espace Fm-3m avec l'atome d'alcalino-terreux à la position (0, 0, 0) et l'atome de l’azote à la position (1/2 ,0 ,0).
· La structure cubique CsCl qui correspond au groupe d'espace Pm-3m avec l'atome d'alcalino-terreux à la position (0, 0, 0) et l'atome de l’azote à la position (1/2 ,1/2 ,1/2).
3.1.2. Propriétés structurales

La détermination des structures d’équilibre constitue l’étape première et fondamentale dans tout calcul. L’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de déterminer les paramètres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité.

Les courbes obtenues ont été ajustées par l’équation d’état de Murnaghan [4]:

                E (V)=E0+ 
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                                      (3-1)

Où  E0 B0 et V0 sont respectivement: l’énergie totale, le module de compressibilité et le volume à l’équilibre. B’0 est la dérivée du module de compressibilité par apport à la pression d’équilibre.

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation :
                                    B=V 
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 L’optimisation structurale dans la phase zinc-blende, NaCl, et CsCl  est simple car on a que le paramètre du réseau a. Elle s’effectue, en calculant l’énergie totale en fonction du volume V.

Pour la phase NiAs l’optimisation structurale s’effectue en calculant l’énergie totale en fonction des deux variables c/a et V.

Les figure (3.2.a, 3.2.b et 3.2.c) montrent, les courbes de variation de l’énergie totale en fonction du volume de la cellule unité pour les quatre phases (NiAs, zinc-blende, NaCl, CsCl). Le calcul a été réalisé pour les deux approximations du potentiel d’échange et de corrélation, la LDA et la LSDA.
   [image: image80.png]Energie totale [Ry/molécule]

-16375.015 [—
-16375.020
-16375.025
-16375.030 |
-16375.035 |
-16375.040
-16375.045
-16375.050
-16375.055

-16375.060

BaN
N ONM
K -7 ]
‘ NM ZB ]
\_,’ J
ECSC]\ T
[ \
L \\NM ) .
M Rk
C NiAs ]
— \ -
N NM/
5 ~ NacCl §
FM
R B B
35 40 45 50

Volume [AS/molécule]

55




Figure.3.2.a : Calcul non-magnétique et ferromagnétique de l’énergie totale en fonction du volume du BaN dans différentes structures, NaCl, zinc-blende (ZB), NiAs, et CsCl.
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Figure.3.2.b : Calcul non-magnétique et ferromagnétique de l’énergie totale en fonction du volume du  CaN dans différentes structures, NaCl, zinc-blende (ZB), NiAs, et CsCl.
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Figure.3.2.c : Calcul non-magnétique et ferromagnétique de l’énergie totale en fonction du volume du SrN dans différentes structures, NaCl, zinc-blende (ZB), NiAs, et CsCl.
        Nous pouvons voir que dans les deux cas du calcul, la phase NaCl se présente comme la phase la plus stable. Ainsi, dans ce qui suit de nos calculs, nous choisissons de traiter les propriétés des trois composés dans la phase NaCl. D'après les figures (3.2.a, 3.2.b et 3.2.c), on remarque que pour la structure NaCl, qui est la structure la plus stable pour les trois matériaux, l'énergie totale en fonction du volume dans le cas du calcul spin polarisé est l'énergie fondamentale comparativement à  celle obtenue dans le cas du calcul non spin polarisé. Par conséquent, ces trois figures montrent que ces trois matériaux, BaN, CaN et SrN nécessitent un calcul spin Polarisé. À travers ces figures, on remarque aussi une transition de phase de la structure cubique NaCl vers la structure hexagonale NiAs de ces matériaux sous, haute pression.

En conclusion, ces trois matériaux peuvent présenter des propriétés ferromagnétiques, malgré l'absence des éléments magnétiques.

Dans les tableaux (3.1.a), (3.1.b), (3.1.c), nous reportons le Volume, les valeurs calculées des paramètres du réseau d’équilibre (a, c, et c/a), le module de compressibilité Beq, et sa dérivée première par apport à la pression B’ pour les quatre  structures.

Tableau.3.1.a : Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) du BaN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	BaN


	
	V0 (Å 3)
	B (GPa)
	B’
	a (Å)
	c (Å)
	c/a

	Zinc-blende
	FM
	184,1170
	46.15
	3.95
	5.90815
	
	

	
	NM
	182,2613
	48.74
	3.04
	5.88823
	
	

	NaCl
	FM
	149,9045
	68.49
	3.37
	5.516862
	
	

	
	NM
	273.7220
	68.74
	4.87
	5.45411
	
	

	NiAs
	FM
	149,0087
	67.06
	4.21
	3.792567
	6.69956
	0,93479

	
	NM
	146,7244
	69.27
	4.15
	3.86774
	6.34290
	0,86782

	CsCl
	FM
	130,9582
	78.03
	4.07
	3.32234
	
	

	
	NM
	129,2669
	76.42
	4.13
	3.30799
	
	


Tableau.3.1.b : Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’)  du CaN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	  CaN


	
	V0 (Å 3)
	B (GPa)
	B’
	a (Å)
	c (Å)
	c/a

	Zinc-blende
	FM
	133,4656
	68.40
	4.00
	5.307338
	
	

	
	NM
	130,9744
	69.73
	3.86
	5.274113
	
	

	NaCl
	FM
	103,9069
	99.35
	4.05
	4.882341
	
	

	
	NM
	102,3790
	104.04
	4.07
	4.858375
	
	

	NiAs
	FM
	104,0851
	93.42
	3.58
	3.325673
	6.085983
	0,96839

	
	NM
	103,1059
	96.55
	3.75
	3.315193
	6.066919
	0,96840

	CsCl
	FM
	90,73538
	110.73
	4.01
	2.939856
	
	

	
	NM
	90,23610
	112.89
	4.14
	2.934454
	
	


Tableau.3.1.c: Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) du SrN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	   SrN


	
	V0 (Å 3)
	B (GPa)
	B’
	a (Å)
	c (Å)
	c/a

	Zinc-blende
	FM
	161,5449
	57.51
	3.69
	5.656113
	
	

	
	NM
	158,2179
	59.13
	3.76
	5.6170143
	
	

	NaCl
	FM
	127,1472
	70.81
	4.78
	5.222232
	
	

	
	NM
	126,7628
	82.92
	3.73
	5.2169655
	
	

	NiAs
	FM
	125,7539
	78.43
	4.20
	3.572099
	6.373716
	0,944231

	
	NM
	124,4669
	78.51
	4.06
	3.6455204
	6.056704
	0,879179

	CsCl
	FM
	110,4492
	90.64
	4.42
	3.1389779
	
	

	
	NM
	109,7778
	91.47
	4.40
	3.1326045
	
	


Dans les tableaux (3.2.a), (3.2.b), (3.2.c), nous reportons le Volume, les valeurs calculées des paramètres du réseau d’équilibre (a, c, et c/a), le module de compressibilité Beq, et sa dérivée première par apport à la pression B’ pour les quatre  structures pour d’autres valeurs théoriques et données expérimentales

Tableau.3.2.a: Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) du BaN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	  BaN


	
	V0 (Å 3)
	a (Å)
	c (Å)
	c/a
	B (GPa)
	B’

	Zinc-blende
	FM
	51.56a
	5.91a
	
	
	46.15a
	3.95a

	
	PM
	51.04a
	5.89a
	
	
	48.74a
	3.04a

	NaCl
	FM
	41.98a
	5.52a
	
	
	68.49a
	3.37a

	
	PM
	40.56a
	5.45a
	
	
	68.74a
	4.87a

	NiAs
	FM
	41.73a
	3.79a
	6.70a
	1.77a
	67.06a
	4.21a

	
	PM
	41.09a
	3.87a
	6.34a
	1.64a
	69.27a
	4.15a

	CsCl
	FM
	36.67a
	3.32a
	
	
	78.03a
	4.07a

	
	PM
	36.20a
	3.31a
	
	
	76.42a
	4.13a


Tableau.3.2.b: Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’)  du CaN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	  CaN


	
	V0 (Å 3)
	a (Å)
	c (Å)
	c/a
	B (GPa)
	B’

	Zinc-blende
	FM
	37.37a
	5.31a
	
	
	68.40a
	4.00a

	
	PM
	36.68a
	5.27a
	
	
	69.73a
	3.86a

	NaCl
	FM
	29.10a
	4.88a
	
	
	99.35a
	4.05a

	
	PM
	28.67a
	4.86a
	
	
	104.04a
	4.07a

	NiAs
	FM
	29.15a
	3.33a
	6.09a
	1.83a
	93.42a
	3.58a

	
	PM
	28.87a
	3.32a
	6.07a
	1.83a
	96.55a
	3.75a

	CsCl
	FM
	25.41a
	2.94a
	
	
	110.73a
	4.01a

	
	PM
	25.27a
	2.93a
	
	
	112.89a
	4.14a


Tableau.3.2.c : Volume et paramètre de réseau d’équilibre (a, c, et c/a), module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) du SrN dans les deux états, ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM)
	   SrN


	
	V0 (Å 3)
	a (Å)
	c (Å)
	c/a
	B (GPa)
	B’

	Zinc-blende
	FM
	45.24a
	5.66a
	
	
	57.51a
	3.69a

	
	PM
	44.31a
	5.62a
	
	
	59.13a
	3.76a

	NaCl
	FM
	35.60a
	5.22a
	
	
	70.81a
	4.78a

	
	PM
	35.50a
	5.22a
	
	
	82.92a
	3.73a

	NiAs
	FM
	35.21a
	3.57a
	6.37a
	1.78a
	78.43a
	4.20a

	
	PM
	34.85a
	3.65a
	6.06a
	1.66a
	78.51a
	4.06a

	CsCl
	FM
	30.93a
	3.14a
	
	
	90.64a
	4.42a

	
	PM
	30.74a
	3.13a
	
	
	91.47a
	4.40a


                           aRef .[5]
     Par comparaison de nos trois matériaux pour la structure NaCl (structure la plus stable), nous notons que la LDA et la LSDA sous estime légèrement les constantes de réseau d'environ 0.04٪ pour aeq, par rapport à celles trouvés expérimentalement

Les valeurs du module de compressibilité obtenues par la LDA et la LSDA sont données dans les tableaux (3.1.a, 3.1.b et 3.1.c) et comparées à d'autres valeurs expérimentales et théoriques données dans les tableaux (3.2.a, 3.2.b et 3.2.c). Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres travaux théoriques

A partir des tableaux, on remarque que le volume déterminé par la LSDA est plus élevé compare avec celui calcule par la LDA pour les trois composes BaN, CaN et SrN, contrairement au module de compressibilité.

3.1.3. Propriétés électroniques 

3.1.3.1. Les densités d’états (DOS)

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les densités d’états totales TDOS et partielles PDOS afin de savoir quel type d’hybridation et quels états sont responsables de la liaison.

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).

Les Figure (3.3.a, 3.3.b et 3.3.c) illustrent les densités d’états totales et partielles des bandes de valence et de conduction pour les spins majoritaires et minoritaires on utilisant les paramètres de réseau d’équilibre 

Les densités d'états totales et partielles des trois matériaux sont représentées dans les figures (3.3.a, 3.3.b et 3.3.c), et pour compléter notre discussion, les contributions des états de SrN, CaN et BaN sont projetées dans les deux polarisations de spin (haut et bas).

On note qu'il n'y a aucun gap de bande pour les trois matériaux dans la polarisation spin-bas, ce qui atteste du caractère métallique puisque la densité d'états (DOS) a une valeur non nulle au niveau de Fermi.

A partir des figures (3.3.a, 3.3.b et 3.3.c) la projection PDOS calculée avec la LSDA montre clairement une symétrie cationique illustrée dans la bande de valence, les états p de l'atome cation (Ba, Ca, Sr) et dans la bande de conduction par les états Ba f pour le BaN, Ca d pour le CaN et Sr d pour le SrN.

Généralement, on remarque selon les deux configurations de spin, spin-haut et spin-bas présentées, une différence remarquable entre les états s et p de l’azote  pour les trois matériaux.

Nous pouvons constater que pour les trois composés, il y a un décalage des piques dans les états s et p de l’azote entre les deux directions de spin, cela indique que l'origine du magnétisme dans ces matériaux est due aux orbitales s et p de l’azote dans ces matériaux.
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Figure.3.3.a:Calcul de la densité d'états du BaN, dans la structure NaCl. La  densité d’états totale et les contributions des orbitales s, p et d sont données. La ligne verticale (trait tiré) montre l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.
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Figure.3.3.b:Calcul de la densité d'états du CaN  dans la structure NaCl. La  densité d’états totale et les contributions des orbitales s, p et d sont données. La ligne verticale (trait tiré) montre l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.
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Figure.3.3.c:Calcul de la densité d'états du SrN dans la structure NaCl. La  densité d’états totale et les contributions des orbitales s, p et d sont données. La ligne verticale (trait tiré) montre l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.

3.1.3.2. Les structures de bandes 

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées.

La première zone de Brillouin de la structure spinelle a la forme d'un octaèdre tronqué. Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points de haute symétrie W, L, Γ, X  et K ainsi que des lignes de haute symétrie reliant ces points 

Nous avons calculés les structures  de bandes de nos trois matériaux  dans la phase NaCl par la méthode (FP-LAPW) en se basant sur les deux approches LSDA et  LDA. 
Les  structures de bandes calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin sont illustrées dans les Figures (3.4.a, 3.4.b et 3.4.c) pour les trois composés BaN, CaN et SrN  avec les constantes de réseau d'équilibre dans les trois états paramagnétique, ferromagnétique spin-haut et ferromagnétique spin-bas. L’interpolation est basée sur le calcul pour les bandes de valence mais elle n’est qu’intuitive pour les bandes de conduction.
A partir des figures (3.4.a ,3.4.b et 3.4.c), on remarque que la première bande de valence représente les états Ba p, Ca p, et Sr p pour le BaN, CaN et SrN, respectivement. La deuxième et la troisième bande représentent les états N s et N p pour les trois composés. Tandis que la bande de conduction présente la contribution de trois états :(Ba f, N s et N p) pour le BaN, (Ca d, N s et N p) pour le CaN et (Sr d, N s et N p) pour le SrN.
Il faut noter que la contribution des états des cations, Ba f, Ca d, Sr d est beaucoup plus importante que celles des états s et p de l’azote.
Pour l'état paramagnétique et 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. Ce résultat confirme la métallicité de ces trois matériaux dans ces états.

Par contre pour la polarisation spin-haut (↑), on remarque que les trois matériaux sont des semiconducteurs à gap indirect (Γ -X), et les valeurs des gaps sont reportées dans le tableau 3.3.Par conséquent, les trois matériaux BaN, CaN et SrN pour une polarisation de spin majoritaire (spin-haut) se présentent comme des matériaux ferromagnétiques, semi-métalliques.
Tableau 3.3 : Valeurs des bandes interdites Eg(eV) pour les BaN, CaN et SrN.
	Eg
	BaN
	CaN
	SrN

	
	0.82  

1.21 [6]             
	1.39


	1.41

1.76 [6]
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Figure.3.4.a:Calcul de la structure de bande du BaN dans la structure NaCl, dans les deux états (a) ferromagnétique (FM) spin-haut,  (b) ferromagnétique (FM) spin-bas, et (c) paramagnétique (PM).  La ligne horizontale montre l'énergie de Fermi.
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Figure.3.4.b:Calcul de la structure de bande du CaN dans la structure NaCl, dans les deux états (a) ferromagnétique (FM) spin-haut,  (b) ferromagnétique (FM) spin-bas, et (c) paramagnétique (PM).  La ligne horizontale montre l'énergie de Fermi.



Figure.3.4.c:Calcul de la structure de bande du SrN dans la structure NaCl, dans les deux états (a) ferromagnétique (FM) spin-haut,  (b) ferromagnétique (FM) spin-bas, et (c) paramagnétique (PM).  La ligne horizontale montre l'énergie de Fermi.

3.1.3.3. Les densités de charge 

Le calcul de la densité de charge électronique qui est présenté généralement dans un plan ou selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la nature ionique ou covalente de la liaison entre les atomes. Cette densité permet également d’étudier les structures cristallines et de prédire leurs évolutions dans l’influence d’une perturbation extérieure.

Ainsi, pour visualiser la nature du caractère des liaisons de nos trois composés CaN ,SrN et BaN nous avons calculé la densité de charge de valence sous forme d’un contour iso énergétique situé dans le plan (110). Les Figures (3.5.a, 3.5.b et 3.5.c) représentent les contours des densités de charge pour les spins majoritaires et minoritaires  

Le calcul de la densité de charge était indispensable dans notre étude, mais on remarque des résultats à peu près similaires dans les trois matériaux traités, BaN, CaN, et SrN. Il est à noter que nous avons utilisé comme approximation la LSDA et on a préféré de schématiser seulement les contours dans un conteste comparatif. Généralement, on remarque selon les deux configurations de spin, spin-haut et spin-bas présentées, une différence remarquable entre ces résultats pour les trois matériaux. Les Figures (3.5.a, 3.5.b et 3.5.c) montrent la forme sphérique de densité de charge autour des deux atomes, l'anion N et le cation (Ba,Ca,Sr) qui indique le caractère ionique des liaisons entre N et ses voisins Ba,Ca,Sr, dans BaN, CaN, et SrN, respectivement. Ces figures confirment la conclusion que la polarisation de spin des cristaux résulte de la polarisation de spin des états p de l'anion. On peut voir que la densité de spin est bien localisée au niveau du site de N. L’azote  est plus électronégatif que les trois autres éléments, à savoir, Ba, Ca, et Sr, et par conséquent, c'est lui qui va attirer les électrons vers lui. Cette densité est beaucoup plus importante pour la polarisation spin-haut comparativement à celle du spin-bas.
Les courbes de la densité de spins (spin-haut et spin-bas) reportés dans la figure 3.5.a pour BaN dans la structure NaCl, montrent que la polarisation de spin est fortement localisée dans le voisinage des atomes de N, et ils ont la forme sphérique. La contribution des états de Ba est visible, mais faible. Sur le plan qualitatif, des résultats identiques sont obtenus pour les deux autres matériaux étudies, CaN et SrN. Enfin, nous notons que la contribution importante des états d de Ca dans le composé CaN aux bandes de valence pourrait, en principe, expliquer le magnétisme des composés II-V , qui aurait alors une origine semblable à celle dans les 
systèmes contenant des métaux de transition. Cette explication a été proposée par certains auteurs, toutefois, les résultats obtenus montrent que ce n'est pas le cas. Par conséquent, ces composés sont ioniques. Il est fort probable que l'ionicité de ces composés joue un rôle important pour le magnétisme.
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Figure.3.5.a:Calcul de la densité de charge du BaN dans la structure NaCl, dans les deux états, ferromagnétique (FM) spin-haut, et ferromagnétique (FM) spin-bas.
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Figure.3.5.b:Calcul de la densité de charge du CaN dans la structure NaCl, dans les deux états, ferromagnétique (FM) spin-haut, et ferromagnétique (FM) spin-bas.
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Figure.3.5.c:Calcul de la densité de charge du  SrN dans la structure NaCl, dans les deux états, ferromagnétique (FM) spin-haut, et ferromagnétique (FM) spin-bas.

3.1.3.4. Le moment magnétique
Nous avons calculé le moment magnétique total en utilisant l’approximation LSDA .le moment magnétique total de la cellule unité est décomposé en contribution des sphères atomiques et de la région interstitielle, Les moments magnétiques totaux et partiels de nos matériaux sont représentés ci-dessous dans le tableau 3.4 On remarque que le moment magnétique total de chaque matériau considéré prend son origine du moment magnétique de l'anion qui est  l’azote avec une faible contribution des moments magnétiques des cations : Calcium (Ca), Strontium (Sr) et Baryum (Ba), et de la région Interstitielle.

On remarque que la valeur du moment magnétique total de cette série des matériaux est entière ≈ 2 (µB). 

Tableau 3.4 : Calcul du moment magnétique total et partiel (en µB) des trois matériaux, BaN, CaN, et SrN.

	
	µ (Ba, Ca, Sr)
	µN
	µint
	µTot

	BaN
	0.13

0.12b
0.11b
	1.16

1.48a
1.49b
	0.71

0.40a
0.40b
	2.00

2.00a
2.00b

	CaN
	0.20
	0.92
	0.75
	1.88

	SrN
	0.15

0.11a
0.09b
	0.97

1.55a
1.53b
	0.88

0.34a
.038b
	2.00

2.00a
2.00b


                     aRef. [6] (MFA), bRef. [6] (RPA)
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     Conclusion

                                         Conclusion

  Les résultats de notre travail sont très satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de la fiabilité du code Wien2k et la puissance de la méthode FP-LAPW, surtout pour l’étude des systèmes magnétiques du moment que c’est une méthode tout électron et qui ne fait aucune forme d’approximation pour le potentiel ni la densité de charge.

  Après avoir établi un chapitre pour les résultats obtenus, on va souligner l’intérêt et l’originalité de notre travail par cette conclusion  pour cela on cite les différents points qu’on a traités avec les déductions correspondantes montrant ainsi l’intérêt de la nouveauté 

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées et du potentiel total (FP-LAPW)  basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier les propriétés structurales et électroniques des trois composés (CaN,SrN et BaN ) ainsi que leurs  propriétés magnétiques.

  Nous avons tout d’abord calculé les propriétés structurales de nos trois matériaux  dans les quatre  phase (NaCl, NiAs, Zb et CsCl). On a pu ainsi déterminer les paramètres du réseau  d’équilibre (a, c, et c/a), le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) en utilisant  L’approximation de densité Locale sans spin polarisé (LDA) et avec spin polarisé  (LSDA) et ensuite on a déterminé la structure la plus stable pour nos trois matériaux et c’est la structure NaCl. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés par l’expérience et ceux obtenus sur la base d’autres méthodes théoriques.
Les matériaux magnétiques semi-métalliques sont d'un grand intérêt pour la science des matériaux, car leur structure relativement simple reflète divers propriétés : électroniques, et magnétiques. Les propriétés de ces matériaux ont rendu possible le développement et la fabrication de divers dispositifs technologiques.

      Les études sur ces nouveaux matériaux sont d'une grande importance pour obtenir des informations sur leurs propriétés physiques dans le but d'améliorer les dispositifs en vue de leurs applications immédiats.

Le calcul de l'énergie totale des trois composés, BaN, CaN et SrN en fonction du volume à l'aide de la LDA et LSDA pour les deux configurations non spin polarisé (NSP) et ferromagnétique (FM), nous permet de dire que tous les matériaux étudiés dans ce mémoire sont ferromagnétiques (FM).
L'étude de la structure de bande a été faite pour chaque matériau dans la structure cubique NaCl en utilisant la LDA et LSDA pour décrire surtout la configuration

NSP et FM dans un contexte comparatif. Pour le BaN, CaN et SrN les structures de bande spin-bas sont métalliques, alors que celles des spin hauts sont décrits par une bande interdite (un gap) au niveau de Fermi.

Nous pouvons constater que pour les trois composés, il y a un décalage des piques dans les états s et p de l’azote  entre les deux polarisations de spin. Cela indique que l'origine du magnétisme dans ces matériaux est due à ces deux orbitales s et p de l’azote dans ces matériaux.

Concernant le calcul de la densité de charge, on remarque que la densité de spin est bien localisée au niveau du site de l’azote  qui est plus électronégatif que les trois autres éléments.

En conclusion dans la structure NaCl, ces trois matériaux BaN, CaN et SrN, se présentent pour une polarisation de spin majoritaire (spin-haut) comme des matériaux ferromagnétiques, semi-métalliques.
   Cette thèse est consacrée au problème du magnétisme dans les systèmes qui ne contiennent pas d'atomes de métal de transition.
En fait, le magnétisme basé sur les électrons s et p a été seulement expérimentalement 

Observés et / ou théoriquement prédit d'exister dans un certain nombre de solides.
  Notre travail reste très modeste en comparaison avec ce qui peut réellement être accompli expérimentalement mais il a  le mérite de pouvoir être un point de départ pour des études plus complexes et plus poussées de systèmes de plus en plus compliqués.
                          Les résultats obtenus nous encouragent à poursuivre ce travail
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Figure 2.1 : Le schéma de calcul auto cohérent de la fonctionnelle de densité [12]








Figure 2.4 : Organigramme des différents traitements de l'énergie cinétique électronique, du potentiel et des fonctions d'ondes [2]
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