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I Résumé

Résumé

Les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques du composé ternaire
LiNaO3 dans la structure pérovskite ont été calculées par la méthode des ondes planes
augmentées linéarise avec potentiel complet (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code de WIEN2K. Nous avons utilisé
I'approximation du gradient genéralise (GGA-PBE) pour le terme du potentiel d‘échange et
de corrélation (XC). Les propriétés étudies montrent que LiNaOs est un demi-métal
ferromagnétique avec une polarisation de 100% au niveau de Fermi, et de moment

magnétique total égale a 4 u,. Ce composé est de bon candidat pour les applications

spintroniques.

Mots-clés : demi-métal, ferromagnétisme, DFT, FP-LAPW, WIEN2k.




I Abstract

Abstract

The structural, electronic, magnetic properties of the LiNaOs3 ternary compound in
perovskite structure were calculated by the full potential-linearized augmented plane wave
method (FP-LAPW) which is based on density functional theory (DFT) using the WIEN2K
code. We used the generalized gradient approximation (GGA-PBE) for the term exchange
and correlation potential (XC). The properties studied show that LiNaO3 is a ferromagnetic
half-metal with a polarization of 100% at Fermi level, and with a total magnetic moment

of 4 u;,. This compound is a good candidate for spintronics applications.

Keywords: half-metal, ferromagnetism, DFT, FP-LAPW, WIENZ2k.
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Introduction geneérale

« Science ...... Ne résolut jamais un probléme sans créer dix autres »

George Bernard Shaw



I |ntroduction générale

Introduction générale

usqu’aux années quatre-vingt, le développement technologique, en particulier en
électronique, s’est principalement basé sur une propriété importante de I’électron, en
I’occurrence sa charge. Déja I’exploitation exclusive de cette propriété a permis des
progrés spectaculaires et qui sont concrétisés par la miniaturisation des composants
électroniques jusqu’a I’invention du transistor, une invention qui a valu le prix Nobel en
1956. Pratiqguement, cette invention a permis le remplacement des plaques électroniques de
dimensions importantes par d’autres plaques beaucoup plus petites jusqu’a permettre la

portabilité des dispositifs électroniques (radio, le téléviseur, les ordinateurs, etc.).

En 1988, Albert Fert et Peter Grunberg [1,2] ont observé lors d’une expérience un
changement de résistance important lorsque, sous I’effet d’un champ magnétique extérieur,
les aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives basculent d’un état
antiparalléle a un état parallele aligne. Ce phénomene est appelé la magnétorésistance et a
cause de son amplitude extrémement élevée, I’appellation est devenue la magnétorésistance
géante (GMR). Cette découverte a mis en évidence la naissance d’une nouvelle technologie
révolutionnaire et qui est fondamentalement différente de I’électronique ordinaire. Elle est
en fait basée sur I’exploitation du spin de I’électron et non pas sa charge seulement. Cette
nouvelle technologie est appelée I’électronique du spin ou la spintronique. Sa principale

utilisation est le stockage et le traitement des données sur des supports miniaturisés.

En paralléle a cette découverte, un nouveau defi est relevé, c’est la recherche des
matériaux qui soient convenables et vecteurs de cette technologie. C'est-a-dire des
matériaux qui sont magnétiques et qu’on peut utiliser en electronique. Ceci ouvre
directement la voix aux semi-conducteurs et aux métaux. Effectivement, des travaux
théoriques ont montré que les semi-conducteurs 11-VI et 111-V [3] mais dilués (DMS) sont
bien convenable a la spintronique. Cependant une attention toute particuliére a été porté sur
un type de matériaux particulier mais aussi nouveau, ce sont les matériaux demi-
métalliques ferromagnétique (HMF pour Half Metallic Ferromagnetic). Dans ce type des
matériaux, la polarisation de spin au niveau de Fermi est 100%. Autrement dit, le

comportement des deux types spins (up et dwon) est différent (c’est a-dire métallique pour
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un sens de spin et semi-conducteur ou isolant pour I’autre sens de spin).

Les premiéres etudes sur les HMF ont été réalisées sur les demi-Heusler NiMnSb
et PtMnSb [4]. Par la suite, les études théoriques se sont succédées sur les oxydes de métaux
de transition [4,5], les pnictides [6,7], les chalcogénures [8,9], les magnétites pérovskites
[6]. Dans ces composés, il est établi que le magnétisme est souvent da a I’implication des
orbitales « d » du métal de transition. Tout récemment, une nouvelle classe de matériaux
possedant les caractéristiques HMF a vu le jour [10,11,12]. En effet, ils s’agissent de
nouveaux matériaux qui comportent un métal alcalin ou alcalino-terreux (colonne 1A et 1A
du tableau périodique) combiné avec des éléments des colonnes IA, IIA, 1V, VA ou VIA,
en particulier I’azote et I’oxygene. Dans ce cas le métal de transition n’est nullement utilisé
et par conséquent les orbitales « d » n’interviennent plus mais il semblerait que ce sont les

orbitales p et s des éléments constituants qui interviennent pour causer le magnétisme.

A la lumiére de ces explications, notre choix s'est fixé sur la famille des matériaux
pérovskites (ABO3), plus précisément le matériau LiNaOs. En raison de leurs structure
cristalline particuliére, les pérovskites présentent une variété de propriétés : le magnétisme,
la conductivité électrique, piézoélectrique et supraconductivité, magnétorésistance géante,
transition métal-isolant...etc. [13,14]. C’est pour cette raison, nous avons choisi d’étudier
un tel matériau. Plus explicitement, nous étudions dans ce travail les propriétés structurale,
électronique et magnétique du matériau LiNaOs en utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) dans le cadre de la méthode FP-LAPW et implémenté selon le code
WIENZ2K, et nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) pour le

terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC).

Dans un souci de clarté, nous avons divisé ce travail en trois chapitres. Dans le
premier chapitre, nous verrons un rappel sur le magnétisme ainsi que les demi-métaux. Puis
dans le deuxiéme chapitre nous parlerons du formalisme mathématique utilisé pour réaliser
ce travail, en I’occurrence la theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans le
troisiéme et dernier chapitre, nous exposons les résultats obtenus, suivi de nos discussions
et nos interprétations. Et comme c’est coutume, nous terminons ce travail pas nos

conclusions et nos perspectives future.




CHAPITRE

1 Magnétisme et
les demi-métaux

« La connaissance des mots conduit a la connaissance des choses »

Platon



I Chapitre 1 : Magnétisme et les demi-métaux

1.1.

Introduction
es objets qui nous entourent et que nous manipulons quotidiennement sont tous
constitués de matieres choisies pour une bonne fonction de I’objet. L'une des
caractéristiques des matériaux les plus utilisées actuellement est la demi-
métallicité ferromagnétique. Le matériau qui la posséde s’appelle demi-métal et se
comporte a la fois comme un conducteur électrique par rapport a des électrons de spin
donné (up par exemple), et la propriété d’un isolant ou d’un semi-conducteur par rapport

aux électrons de spin opposee.

La plupart des matériaux ferromagnétiques ne sont pas des demi-métaux, mais tous
les demi-meétaux sont des ferromagnétiques, d’ou [I’appellation Demi-Métal
Ferromagnétique, DMF (Half-Metal Ferromagnetic, HMF). Justement c’est cette

combinaison magnétisme-demi métal qui attire les chercheurs a s’intéresser a ce domaine.

Par ailleurs, on peut dire que les propriétés magnétiques des matériaux jouent un
réle important dans les machines et les appareils électriques comme les moteurs, les
transformateurs. Leur role est également prépondérant dans le stockage de I’information
(disque dur d’ordinateur) par I’intermédiaire d’un substrat doté de propriétés magnétiques
spécifiques. L’avénement de ces matériaux, a permis a la science de s’ouvrir sur un
nouveau domaine appelé la spintronique. C’est une nouvelle technologie ou les deux

propriétés de I'électron a savoir sa charge et son spin qui sont exploités.

Dans ce chapitre, nous allons débuter par des notions sur le magnétisme tels que
son origine et ces différentes formes. Ensuite, nous parlerons des matériaux
ferromagnétiques puis nous introduisons la définition des demi-métaux et enfin finir ce

chapitre par des notions sur la spintronique et ses applications.
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1.2.

Magnetisme
1.2.a. Origine du Magnétisme
La circulation de I’électron sur son orbite engendre un moment magnétique
perpendiculaire au plan de I’orbite. L’intensité de ce moment magnétique est mesurée par
le nombre quantique magnétique m;. De méme, la rotation (spin) de I’électron sur lui-méme

engendre également un moment magnétique qui est quantifié par le nombre magnétique de

spin mg et qui peut prendre deux valeurs (+% et — % ).

Simg = +2 le moment magnétique est paralléle au champ magnétique. Si mg =
=7 le moment magnétique est orienté dans une direction opposée a celle du champ

magnétique.

Lorsque les couches électroniques sont completes, les moments magnétiques des

électrons se compensent et le moment magnetique résultant est nul.

Les atomes qui auront une couche électronique interne incompléte (couche 3d dans
le cas des métaux de transition et la couche 4f pour les matériaux qui en la posséde) ont un
moment magnétique permanent, car la couche électronique externe (électron de valence)
est complétée par les électrons de valence des atomes voisins. Le Fer, le cobalt et le nickel
ce sont des éléments qui posséde une couche électronique interne incompléte et constituent

des matériaux magnétiques importants [15].

L’application d’un champ magnétique externe H sur un matériau fait I’interagir

avec les champs magnétiques électroniques, produisant dans ce matériau un champ

d’induction magnétique B et d’intensité proportionnelle  H [16,17] :
B=yuH (1.1)

Ou p est une constante de proportionnalité appelée la perméabilité magnétique du matériau

considéré.

En I’absence de matiére, la valeur de I’induction magnétique B,, est donnée par :
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—

By = Ho-ﬁ

Ou p, est la perméabilité magnétique du vide.

On définit, le vecteur aimantation M tel que :

M=

Ou x, est la susceptibilité magnétique relative du matériau considéré.

Xr-H

(1.2)

(1.3)

L’aimantation représente le champ magnétique local induit par le champ

magnétique externe H. Le vecteur aimantation M est directement proportionnel & H et on

peut écrire :

B = p.H({ + x)

D’ou la relation :

L= po(l + xp)

On définit la permeabilité magnétique relative :

Ur =

Donc :

Ur =

Si:

He <

Hr =

ur >> 1 (Ouyx, >> 0) Le matériau est ferromagnétique.

1

Mto

1+ x

1 (Ouy, < 0) Le matériau est diamagnétique.

1 (Ou x, = 0) Le matériau est paramagnétique.

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)
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1.2.b. Les différentes formes de magnétisme
En fonction des différents paramétres que nous venons d’introduire dans le

paragraphe précédent, on peut distinguer différentes formes de matériaux et qui sont :

Les matériaux diamagnétiques [18,19] sont composés d’atomes ayant tous des
couches électroniques completes et qui ne possedent pas de moment magnétique
permanent. Leur susceptibilité magnétique est petite, négative ( . ~—107° ) et
indépendante de la température. Si le matériau est soumis & un champ magnétique H, tous
les électrons s’orientent dans le sens opposé a celui-ci (c.a.d. le vecteur aimantation M est
de sens opposé a celui du vecteur du champ magnétique), alors I’aimant et le matériau se
repoussent, mais cette répulsion varie d'un matériau a l'autre. La répulsion entre les
matériaux diamagnétiques et les aimants apparait en présence de I’aimant et disparait quand
celui-ci est retiré. Le phénomeéne de diamagnétisme apparait dans toutes les matiéres, mais
il est masqué, parfois, par les autres effets de paramagnétique, ferromagnétique et

antiferromagnétique lorsqu’ils coexistent dans le matériau.

Les matériaux paramagnetiques [20,21], certains électrons sont situés en
périphérie de I’atome et ne participent pas aux liaisons atomiques, ces électrons ont des
spin (orientations) aléatoires. Si le matériau est soumis a un champ magnétique (présence
d’un aimant), ces électrons s’alignent tous dans le méme sens que les lignes de ce champ,
et le matériau devient un aimant également. Alors, le matériau et I’aimant sont attirés I’un
vers I’autre. Mais, quand on retire I’aimant, les électrons reprennent une orientation

aléatoire et I’aimantation disparait.

La susceptibilité magnétique x, de ces matériaux est comprise entre 10~¢ et 1073

et diminue avec la température T selon la loi de Curie :
C
Xr = T (1.8)

Ou C est la constante Curie. Certains métaux et céramiques sont paramagnétiques.
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Les matériaux ferromagnetiques [22,23] : Selon certains auteurs, la matiere est
considérée comme étant subdivisée en petites régions, appelées micro-domaines, de Weiss.
Le spin des électrons de chacune de ces régions est identique, mais chaque domaine a une
orientation aléatoire. Alors, le matériau n’est pas aimanté si I’on n’applique pas un champ
magnétique extérieur. Dans le matériau ferromagnétique, les spins des électrons s’orientent
dans le méme sens sous I’effet de la présence d’un aimant. Quand I’aimant est retiré, les
électrons conservent une partie de cette orientation, dans ce cas la susceptibilité magnétique

X reste tres élevée (103 < x, < 10°).

Par ailleurs, ces matériaux dépendent de la variation de la température T, de sorte
que lorsque la température est supérieure a une certaine valeur particuliére appelée
température de Curie 6, (T > 6. ), le matériau acquiert un comportement
paramagnétique. Ce comportement s’exprime par la loi de Curie-Weiss [24] :

(1.9)

Dés que la température redescend pour devenir égale a 6. (T = 0.), le matériau
réacquiert le comportement ferromagnétique. Autrement dit, cette transition de phase est
réversible. On donne sur le tableau ci-dessous quelques exemples de matériaux et leurs

températures de Curie correspondantes.

Matériaux Co Fe Ni MnO, Fe, 05 CrO, MnAs

0.(K) 1388 1043 627 573 386 318

Tableau 1.1 : les températures de Curie (en kelvin) pour quelques matériaux [18].

Les matériaux antiferromagnétiques [25] : dans ces matériaux, les moments
magnétiques atomiques sont égaux et se disposent suivant un mode antiparalléle, formant

un moment magnétique global nul. Ces matériaux ne possedent jamais de moment
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magnétique permanent. Leur susceptibilité est faible et augmente avec la température

jusqu’a une température critique appelée température de Néel 0.
SiT > 0y le matériau devient paramagnétique.

Les matériaux ferrimagnétiques [18], les moments magnétiques des atomes ne
sont égaux et ils sont alignés de maniére antiparalléle. Donc le moment magnétique total
dans un sens est supérieur a celui de I’autre sens, alors le moment magnétique total du
matériau n’est pas nul. La susceptibilité magnétique reste elevée jusqu’a la température de
Néel Oy.

SiT > Oy le matériau devient paramagnétique.

Sur la figure ci-dessous, on donne une représentation des orientations des dip6les

magnétiques selon chaque cas de magnétisme qu’on vient de voir précedemment.

T SRERER
T bttty
SR R Pt
1- Paramagnétique 3- Antiferromagnétique

SESEILIEISEEE,
SESEEEIELIREE

SEEEREEETIERE:
SEEEREEEIIERE:

> —— >
“—— > — >
> ——
“— r— >
> —— >
“«— re— >

> — >

2- Ferromagnétique 4- Ferrimagnétique
Figure 1.1 : le schéma des dipbles magnétiques dans un cristal paramagnétique, ferromagnétique,

antiferromagnétique et ferrimagnétique.
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1.3.

Matériaux magnétiques durs, matériaux magnétiques doux
Les matériaux ferromagnétiques sont largement utilisés dans I’industrie et
présentent d’une part des propriétés électriques et d’autre part des propriétés magnétiques
particulieres pour lesquelles ils sont effectivement utilisés. Certains de ces matériaux
présentent une aimantation en I'absence de champ magnétique appliqué. Cette aimantation
spontanée est appelée le ferromagnétisme et les solides qui la possédent s’appellent les
ferromagnetiques. Donc les matériaux ferromagnétiques sont ou bien des aimants

permanents ou bien des matériaux qui sont attirés par des aimants permanents.

Plus précisément, les aimants permanents sont des solides qui possédent un moment
magnétique permanent. On sait par expérience que lorsqu’on divise un aimant permanent,
on obtient toujours des dip6les magnétiques et qu’il n’est pas possible d’obtenir un aimant
possédant qu’un seul pdle. Un aimant permanent est constitué d’atomes, dont certains

possédent un moment magnétique permanent.

Par ailleurs, le ferromagnétisme des matériaux est associé a la présence d'impuretés
dans le systéeme. Un matériau magnétique dur contient des impuretés, contrairement a un
matériau doux. En conséquence, un matériau magnétique dur peut maintenir son
magnétisme pendant une période prolongée apres I'élimination du champ magnétique
externe (cette caractéristique est appelée aimantation résiduelle), tandis qu'un matériau
magnétique doux se démagnétise rapidement aprés I'élimination du champ magnétique

externe.

On note que tout matériau magnétique est caractérisé par un cycle d’hystérésis
particulier, représenté par la courbe B = f (H), c’est-a-dire I’induction magnétique B du

matériau lorsqu’il est soumis a un champ magnétique extérieur H.

Les matériaux ferromagnétiques sont divisés en deux groupes de produits selon la
valeur du champ coercitif qui est défini par l'intensité du champ magnétique a appliquer

pour annuler l'aimantation d’un matériau) [20,19] :

e Les matériaux magnetiques durs pour lesquels le champ coercitif est
H.>1000A/m.

11
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e Les matériaux magnétiqgues doux pour lesquels le champ coercitif est
H. < 1000 A/m.

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les
domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la direction du champ appliqué. Si
le matériau est aimanté facilement sous I’effet du champ, on dit que le matériau est doux.
Dans ce cas les cycles d’hystérisés sont étroits et possedent un champ coercitif trés faible
avec une tres forte susceptibilité qui permet d'obtenir une forte induction a partir d'un faible

champ extérieur [22,20].

Figure 1.2 : schéma d’un cycle d’hystérésis de matériau doux. Le point H. désigne le champ

coercitif.

Si le matériau nécessite des champs importants pour aligner son aimantation, on dit
alors qu’il est dur. Ces matériaux sont caractérisés par des cycles d’hystérésis larges et par

des champs coercitifs élevés. Les matériaux durs sont des aimants permanents [25].

12
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Figure 1.3 : schéma d’un cycle d’hystérésis de matériau dur. Le point H. désigne le champ

coercitif.

1.3.a. Quelques exemples sur les matériaux durs et doux
Parmi les matériaux magnétiques dur, on peut citer [20] :
e Alliages a base de fer-nickel-aluminium.
o Alliages platine-cobalt.
e Aciers martensitiques.
e Alliages manganese-aluminium-carbone.
e Alliages de cobalt et d’elements des terres rares.
e Alliages néodyme-fer-bore.

Parmi les matériaux magnétiques doux on trouve :

e Meétaux ferromagnétiques : fer, cobalt et nickel.
e Alliages fer-nickel.

e Alliages fer-silicium.

e Alliages fer-aluminium.

o Alliages fer-cobalt.
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En revanche, une autre catégorie de matériau est apparue ces dernieres décennies,
elle combine les propriétés des matériaux magnétiques et ceux des semi-conducteurs. Ces

materiaux sont appelés les demi-métaux. C’est ce nous verrons dans le paragraphe suivant.

1.4.  Les demi-metaux

Les ferromagnétiques demi-métalliques représentent une classe de matériaux qui a
attiré beaucoup d'attention en raison de leurs applications possibles dans un domaine récent
et qui est la spintronique (également connu sous le nom de magnétoélectronique) [26].
L'ajout du degré de liberté, le spin, aux dispositifs électroniques conventionnels présente
plusieurs avantages tels que l'augmentation de la vitesse de traitement des données, la
diminution de la consommation électrique et l'augmentation des densités d'intégration
[27,28]. Les progres actuels dans les nouveaux matériaux et en particulier dans les demi-
métaux sont prometteurs pour l'ingénierie de nouveaux dispositifs spintroniques dans un
proche avenir. Dans ces matériaux, les deux types de spin montrent un comportement
compléetement différent. Alors que les porteurs de spin majoritaire montrent le
comportement métallique typique, les porteurs de spin minoritaire présente un
comportement semi-conducteur ou isolant, avec un écart au niveau de Fermi entre les deux
types de spin. Par conséquent, ces demi-métaux sont des ferromagnétiques et peuvent étre
considérés comme des hybrides entre les métaux, les semi-conducteurs ou les isolants. La
« spin polarisation » au niveau de Fermi est de 100% et donc ces composés doivent avoir
un courant entierement polarisé ; ce qui donne I’idée a produire une injection de spin de

100% et donc de maximiser l'efficacite des dispositifs magnétoélectroniques [29,30,31].

Dans la figure ci-dessous, on donne un schéma montrant la densité d’états pour trois
catégories de matériaux a savoir les métaux, les semi-conducteurs et les demi-meétaux. Pour
cette derniére catégorie, on voit que le matériau présente deux comportement, métallique
pour un des types de spin et semi-conducteur ou isolant pour I’autre type comme expliqué

précédemment.

L’une des applications majeures des demi-métaux et qui est d’actualité c’est la

spintronique. C’est ce que nous allons développer dans le paragraphe suivant.
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La densité d’états

1.5.

Métal Demi-métal Spin Up

Semi-conducteur
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Figure 1.4 : représentation schematique des densités d'états pour un demi-métal, un métal et un

semi-conducteur.

La spintronique (Electronique de spin)
1.5.a. Historique et définition
Le mot "spintronique™ est né en 1994, lorsque Defense Advanced Research Projects
Agency (DARPA) a lancé un nouveau programme, appelé "Spintronics™ (spin
transportation electronics), pour créer une nouvelle génération d'appareils électroniques

ou, en plus de la charge électrique, le spin des porteurs joue un réle crucial.

L'objectif principal du programme était de créer de nouveaux capteurs de champ
magnétique et de mémoire a acces aléatoire magnétique (Magnetic Random Access
Memory, MRAM) basés sur l'effet de magnétorésistance géante (Giant Magnéto-
Résistance, GMR) et la magnétorésistance tunnel (Tunnel Magneto-Resistance, TMR). Au
fil du temps, le programme s'est étendu a la magnétoélectronique a semi-conducteurs et a

I'électronique de spin quantique a semi-conducteurs [32].

Le nombre d’électrons de spin up et de spin down dans les matériaux non

magnétiques est le méme, par contre ce nombre n’est pas le méme dans les matériaux
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magnétiques. Dans les métaux magnétiques usuels (fer, cobalt, nickel...), les électrons
responsables du magnétisme sont eux méme qui sont responsables du transport electrique
[26,33]. Par ailleurs, les composant électroniques standards & base de semi-conducteurs et
qui sont utilisés en électronique classique sont bases sur le contréle du courant électrique,
c.a.d. I'utilisation de la charge négative des électrons. Mais puisque I’électron possédé
également un moment magnétique propre appelé moment de spin ou spin simplement, alors
on peut utiliser ce moment comme un degré de liberté supplémentaire pour générer des
fonctionnalités nouvelles, c'est ce qu'on appelle la spintronique ou I'électronique de spin ou
encore la magnétoélectronique. En fait, c’est une nouvelle thématique de recherche en plein

essor depuis la fin des années 80 [26].

En 1988, Albert Fert et P. Grunberg ont découvert les premiéres manifestations de
la spintronique, en particulier pour la magnétorésistance géante GMR et la
magnétorésistance tunnel TMR [33]. Ces premieres applications étaient menées par IBM-
Almaden dans les années 90 sur les tétes de lecture pour disques durs d’ordinateurs. Un
petit élément magnetorésistif détecte la variation de champ magneétique généré par les
transitions entre bits de données dans un support d’information (disque dur), transcrit
I’information sous forme de pulses électriques et donne des images du changement de
résistance. La MRAM est une autre application de la magneétorésistance géante et la
magnétorésistance tunnel. Dans ce type mémoire, I’information n’est plus stockée sous
forme d’une charge dans une capacité comme c’est le cas des mémoires de type DRAM
(Dynamic Random Access Memory) et qui sont utilisés dans les ordinateurs actuels, mais
sous forme d’une direction d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique. Ce type de
mémoire non-volatile na pas besoin de rafraichissement constant des données et
consommera donc beaucoup moins d'énergie que les mémoires DRAM. Dans la littérature,
on trouve également que d’autres composants ont été recemment proposés, comme le Spin-
LED (Spin Light Emitting Diode) et le Spin-FET (Spin Field Effect Transistor) [32] et qui

vont certainement pousser au plus loin les avancées technologiques de nos jours.
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1.5.b. Principe de la spintronique

L’idée de base de I’électronique de spin, en genéral, est de faire passer un courant
d’électrons a travers des couches ultrafines de matériaux ferromagnétiques (comme le fer)
séparées par un métal non ferromagnétique (le chrome) Figure 1.5. L’épaisseur entre les
couches ferromagnétiques ne dépasse pas quelques atomes (c’est-a-dire quelque
nanometres) [26]. Une couche dont I’aimantation est dirigée vers le haut peut laisser passer
facilement le courant d’électrons dont le spin est également orienté vers le haut (up) et
arréter ou presque les électrons de direction de spin opposée (down). Grace a cet effet de

filtre a spin, on peut ainsi contréler une orientation de spin, et donc un courant d’électrons.

L’une des deux couches de fer a une aimantation permanente et I’autre a une

aimantation qui varie en fonction du champ magnétique :

e En présence d’un champ magnétique, la configuration magnétique est parallele P
(c’est-a-dire les aimantations des deux couches s’alignent dans la direction du

champ).

e Enabsence du champ magnétique, la configuration magnétique est antiparallele AP

(c’est-a-dire les deux couches ont des aimantations opposees).

3nm D 3nm

Figure 1.5 : schéma représentative de deux couches de fer d’épaisseur 3 nm séparées par une

couche de chromium d’épaisseur D.
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La magnétorésistance géante (GMR) est un phénoméne découvert par Albert Fert
et Peter Grlinberg (co-Prix Nobel en 2007) dans les couches ultra minces de fer séparées
par un métal non ferromagnétique. Le phénomeéne observé est un changement significatif
de la résistance électrique basé sur la dépendance de la dispersion électronique dans la

direction de spin [34].

Le passage du courent (résistance) et liée a la configuration magnétique de ces
couches. Les deux schémas suivants représentent une configuration magnétique paralléle

P et une configuration antiparallele AP [21] :

1- Configuration magnétique paralléle P : les spins up passent.

SO ©
Courant
> J’électrons
— dgs de_ux
— directions
—>» de spin K ‘ é ‘
—>
Electron de spin up Electron de spin down X

Deux couches de Fe Conducteur

Figure 1.6 : schéma du mécanisme de la GMR pour la configuration magnétique paralléle P.
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2- Configuration magnétique antiparallele AP : aucun électron ne passe dans le

conducteur.

- @ O
—» Courant

> §’électrons

> d_es de_ux
—» directions
—>» despin
—>

Electron de spin up Electron de spin down X

Deux couches de Fe Conducteur

Figure 1.7 : schéma du mécanisme de la GMR pour la configuration magnétique antiparalléle
AP.

e Dans la configuration magnétique paralléle P, tous les électrons dont le spin est orienté
dans la méme direction de des couches ferromagnétiques traversent sans probléme les

deux couches : le courant passe (la résistance est faible).

e Dans la configuration antiparallele AP, les deux couches ont des aimantations
opposées, I’une arréte les électrons d’une certaine orientation de spin et I’autre arréte
les autres électrons de spin opposé. Le courant ne passe pas ou presque pas (la résistance

est élevée).

L’une des applications de la GMR c’est dans les tétes des disques dur de des
ordinateurs. Le fait que le courant passe ou ne passe pas correspond au situation 0 ou 1 aux

systemes binaires dans les ordinateurs.

Pour la magnétorésistance tunnel (TMR), le principe est le méme que pour la GMR,
mais on remplace la couche qui sépare les deux couches ferromagnétiques par un isolant
(barriére), c’est ce qu’on appelle « la jonction tunnel ». Cette barriere ayant une épaisseur
de I’ordre du nanometre. Le passage du courant se fait par effet tunnel a travers cette
barriére [35]. Figure 1.8.
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Matériau Isolant Matériau
ferromagnétique (barriere) ferromagnétique

>
~nm

Figure 1.8 : schéma représenter une jonction tunnel.

La résistance électrique est liée au passage du courant par effet tunnel d'un matériau
a l'autre au travers de la couche isolante. Si la configuration magnétique est paralléle P, le
courant aura plus tendance a traverser l'isolant, donc I'effet tunnel étant plus probable. Ainsi
la résistance électrique est minimale. Si de la configuration est antiparalléle AP, le courant

ne passe pas, donc la résistance électrique est maximale [36].

On peut passer d’une configuration a I’autre, donc on peut passer d'un maximum de

résistance a un minimum.

1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les métaux peuvent étre de fagon tout a
fait naturelle magnétique ou non magnétique. En fonction de ces deux phases (magnétique
ou non), I’élaboration de certains composés a permis de découvrir une nouvelle classe de
matériaux qui combine, en plus du magnétisme, a la fois le caractere métallique et le
caractére semi-conducteur, c’est-a-dire les HMF. Suite a ¢a, la technologie de la
spintronique a émergé et a permis le développement bon nombre d’appareils qui son utilisé
dans notre quotidien. Les travaux de recherches actuels montrent que cette technologie est
encore a son début et annonce le début d’une révolution annoncée. Tout ¢a pour dire que
pour comprendre cette discipline, nous avons besoin d’une théorie qui est capable de
supporter cette technologie et prédire les résultats expérimentaux. C’est ce que nous allons
voir dans le chapitre suivant par le développement de la théorie de la fonctionnelle de la

densité.




CHAPITRE
Méthode de calcul : la

théorie de la fonctionnelle
de la densite (DFT)

« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, c'est quand
tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi »

Albert Einstein
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2.1.

Introduction

e développement technologique grandissant que connait les sciences de

matériaux est due non seulement au progres réalisé dans le domaine expérimental

mais surtout aux avancées remarquables effectuées dans le domaine théorique.
En physique du solide la matiére a toujours été considérée (modélisée) microscopiquement
comme un systeme atomique (électrons et noyaux) en interaction. Afin de comprendre ce
qui se passe dans la matiére et de I'exploiter dans diverses applications, il est impératif
d'étudier ce systeme quantique. Ceci nous conduit directement au probléme de la résolution
de I'équation de Schrédinger pour un systéme a particules en forte interactions. Cependant,
il est bien connu que la résolution d'un tel probleme n'est possible que si nous opérons des
approximations bien fondées (argumentées) sur I'Hamiltonien du systeme. Au début du
siecle passé, deux approximations fondatrices ont été introduites. La premiére, connue sous
le nom de l'approximation de Born-Oppenheimer, est basée sur le découplage du
mouvement des électrons de celui des noyaux. La deuxieme, I'approximation de Hartree,
est basée sur la notion de fonction d'onde mono électronique. En dépit de ces deux grandes
approximations simplificatrices, la résolution de I'¢quation de Schrddinger demeure pour
longtemps difficile voire impossible pour des systeme réel (spin) ou des systemes beaucoup
plus complexes (grand nombre de particules). Au cours de la deuxieme moitié du siécle
passé de nouvelles théories se sont apparues. Parmi lesquelles, on trouve la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT). L'idée de base de ces méthodes consiste a réintroduire
les potentiels due aux interactions du systeme en entier, notamment les potentiels
d'échanges et des corrélations électroniques (XC) et qui ont éte préalablement négligés dans
les approximations précédentes (Born-Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock). Dans la
littérature, on trouve différentes formulations du potentiel XC telle que I’approximation de
la densité locale (LDA) et celle du Gradient Généralisé (GGA). Elles sont utilisées selon la
problématique et le matériau etudie. Les diverses applications ont montré les limites de ces
approximations standards (comme la sous-estimation du gap d'énergie) et par conséquent
d'autres corrections ont été nécessaires comme le potentiel d’échange de Becke et Johnson
(BJ). On note également la présence d'autres méthodes basées sur des concepts différents

telle que la méthode GW (Green’s function G and screened Coulomb interaction W).
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Comme leur nom l'indique, elle est basée sur la fonction de Green et I’interaction
coulombienne écrantée W. Cette méthode a apporté d'excellents résultat notamment
I'amélioration quasi-systématique des gaps calcules en DFT. Néanmoins son inconvénient
majeur c'est qu'elle bien couteuse (temps de calcul). Dans ce travail, nous avons utilisé la
méthode FP-LAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plane Waves) qui est une
méthode basée sur la DFT dans le cadre de l'approximation GGA. Dans ce qui suit, nous
allons débuter ce chapitre par un rappel sur I'6quation de Schrodinger qui permet de décrire
le mouvement d'un systeme de particules dans un potentiel V, puis nous décrivons les
approximations de base de la mécanique quantique (Born-Oppenheimer ... etc.) qui
permettent de simplifier la résolution de I'équation Schrddinger. Ensuite, nous entamons la

théorie de la DFT et nous terminons par une bréve description de la méthode FP-LAPW.

2.2. Equation de Schrodinger
Un matériau peut étre considéré microscopiqguement comme un arrangement
périodique de N atomes ("N" noyaux et "n" d'électrons). L'étude d'un tel systéme quantique
est possible en résolvant I'équation de Schrddinger stationnaire [37] donnée par :

A (7, R) = E¥(#,Ry) (2.1)
H : I’'opérateur Hamiltonien non relativiste.

Y(T) : la fonction d’onde.

E : I’énergie du systeme.

r; et ﬁl sont les coordonnées des électrons et des noyaux respectivement.

Plus explicitement, I'Hamiltonien d'un systeme de N noyaux et n électrons est donné par :
H=T, + Ty + Van + Vo + Vi (2.2)

~ 1 = . Yz e . ,
T, = —Z2it1 V7 : est I’opérateur de I’énergie cinétique des électrons.

1 = . s yz s
Ty = —EZLVIZ . est I’opérateur de I’énergie cinétique des noyaux.
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Vin=—-2N,¥n o] RI . est I’opérateur de I’énergie potentielle d’attraction noyaux-

électrons.

o 1

Vin = {;] m q| . est I’opérateur de I’énergie potentielle de répulsion entre deux électrons
ietj.

P ZiZ

VN = ZI#' Lt R . est I’opérateur de I’énergie potentielle de répulsion entre deux noyaux
Iet].

Remarque : dans un systeme d'unités atomiques on a :

h=me == 1
_me_41'tso_

La résolution d'une telle équation pour un tel systeme commence a devenir impossible dés
que le nombre de particules (noyaux + électrons) dépasse trois (quelques hydrogénoides)
et par conséquent des approximations physique et bien argumentées sont bien nécessaires

quand le nombre de particules est plus important.

2.3.  Approximation de Born-Oppenheimer
Cette approximation [38] est basée sur le rapport de masse entre le noyau et
I'électron. Ce rapport varie pour le noyau le plus Iéger entre 1836 et 20000 pour le noyau

le plus typique.

Ainsi, les noyaux se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons et par
conséquent on peut dire que les électrons se déplacent dans le domaine des noyaux fixes.
C'est I'approximation de Born-Oppenheimer. Dans ce cas, on peut considérer que I'énergie
cinétique des noyaux est nulle et I'énergie potentielle due a la répulsion noyau-noyau n'est
qu'une constante [39]. Ainsi, I'namiltonien complet donné dans I'équation (2.2) se réduit a

ce qu'on appelle I'Hamiltonien électronique :

ﬁél = T\n + Vin + Vi (2-3)

23 I—i = ﬁ =
lPéll(ri) = Eéllpéll(ri) (2.4)
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Du moment que le mouvement des noyaux est devenu indépendant de celui des

électrons, la fonction d'onde globale du systéme s‘écrit comme un produit des fonctions
d'ondes électronique LP(S‘ (%)) et celle des noyaux ‘Pnoy(ﬁl) (P(7,R,) = v @) x Yooy (RD)-

Cette derniére étant indépendante des position T; des électrons d'ou I'emploi de ngl(Fi)

dans lI'équation (2.4). L'énergie totale E;,; du systéme est donnée par :

N
1 7,7

24 R, - ||

Etot = Eqg + Epuc tel que Epyc = |
1#]

A ce niveau, on est toujours dans un probléeme a N corps et donc dautres

approximations sont encore nécessaires d'ou l'approximation de Hartree.

2.4. Approximation de Hartree (Approximation des électrons

indépendants)

Dans cette approximation [40], on considere que les électrons sont indépendants,
sans corrélations et sans spin. Chaque électron se déplace dans le champ moyen créé par
les noyaux et les autres électrons du systeme et il est traité individuellement [41]. Ainsi,
I’équation de Schrddinger a "n" électrons se raméne a "n" équations de Schrodinger a un

seul électron :

ﬁgf)fll’(f“i) = E¥(%)) &

Tel que

A = 1924 U@ R) + Wy (E,T) (20)
eff 2 Vi extI'y HU S |

Ou Vext(ﬁ’,ﬁ) représente I’interaction attractive entre I’électron de coordonnée 1, et les

noyaux de coordonnés R.

Vy(T,, 1;) : est le potentiel d’Hartree issu de I’interaction coulombienne répulsive entre un

électron de coordonnée T, plongé dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées

—

r.
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() = 7 ] dr; AL @27)

I' I'

La fonction d'onde électronique employé avec cet Hamiltonien est constituée d'un produit

mono-électronique, tel que :
Y(©) = [z, Wi(m) (2.8)
L’énergie totale E se compose de deux parties :

1- La premiére partie E() est due au mouvement d’une seule particule en interaction

avec les noyaux du systeme :

E® =¥, E; (2.9)
* p—> 1_’ 5 — — —_
= ftpi (I‘l)(—zviz + Vext(rl' R) )Lpi(rl)drl (2-10)

2- La deuxiéme partie E® de I’énergie totale inclut la contribution de deux électrons

ietj(c’est I’énergie de Hartree) :
E@ =-yn 1211:1]1] (2.11)

Jij - est appelée I"intégrale de Coulomb.

ﬂm(rl)l I\P](rl)l dFrdF; (2.12)

|t;- r]

Pour résoudre ce systeme d'équations différentielles de Hartree, on procede par
itérations successives. Par le biais des fonctions d'ondes individuelles lPl(l)(F) ,
v @) @M (@). On calcule le potentiel effectif V{". On réinjecte ce dernier dans le
systeme que l'on résout, ce qui nous donne une autre série d'orbitales lPl(z)(F),

V® et ainsi de suite. On itére la

YA @) . w2 (#), ce qui nous donne un autre potentiel V
procédure jusqua obtenir un potentiel \7}([“) qui est identique au potentiel de I'étape

précédente V"),

26



I Chapitre 2 : Méthode de calcul : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L'hamiltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les
électrons ne sont pas traités comme des fermions, c.a.d. ils sont considérés sans spin, par
conséquent les solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le principe de Pauli,
d'ou l'approximation de Hartree-Fock.

2.5. Approximation de Hartree-Fock
2.5.a. Déterminant de Slater
C'est un déterminant introduit par Slater [42] pour remédier au probléme de
I'antisymétrie de la fonction d'onde (la fonction d'onde change de signe si on intervertit les
électrons i et j) et donc satisfaire le principe d'exclusion de Pauli. La nouvelle interaction
électron-électron résultant de l'anti-symétrisation est appelée interaction d'échange. Ce

déterminant est appelé déterminant de Slater et s’écrit comme suit :

) mE) G
Wp(Py, Ty o By) = = W, (7)) 5 W, (r,) ¥, (Ern)
an(?l) lIJn(FZ) lIJn(Fn)

= = det|W, (F) Wy (F) .. Wo (En) (2.13)

.1 . .
Ou NG est un facteur de normalisation.

Fock [43] aemployé le déterminant de Slater dans sa méthode, méthode de Hartree-
Fock (HF), et qui stipule que pour chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono-
électroniques W;(r;), (orthonormées) minimisant I’énergie, on résout I’équation de
Schrodinger en insérant Wye(¥) sous la forme du déterminant de Slater avec un

Hamiltonien H comportant quatre termes d’énergie ; ainsi nous aurons :

1= 34 - 5 /2 5 o2 = =
(<272 + Ve + Ta(D) + T W) = By (214
Ou Vy (¥) est le potentiel d’échange exprimé par :

Wi ()W) ()W ()i (1) i, (2.15)

%W® =3

|ri-15
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Donc I’énergie totale donnée par la forme suivante [44] :

5 1
Enr = (Whr|H|Whr) = 2y & + S 2iz1 2j= Uy — Kyp) (2.16)
g = [ ¥ () (_%Viz + vext(F)> i (H)dr (2.17)

Ou Kj; est appelée I’intégrale d’échange, avec :

W @)W ) W )

55|

Kij=J/[

dr,dr; (2.18)

Les intégrales sont toutes réelles : J;; = K;; = 0.
Nous avons la propriété : J; = Kj;.

Dans la méthode de Hartree-Fock, chaque orbitale est soumise a un champ moyen
électrostatique, et I’opérateur d’échange traduit la modification de I’énergie due au principe

d'exclusion de Pauli.
Pour la résolution auto-cohérente de I’équation (2.14), on procéde de la maniere suivante :

1- Un ensemble de spin-orbitale d’essai, generalement construit sur des orbitales
atomiques ou des ondes planes, est utilisé pour construire les potentiels Vi (¥) et
Vy (©).

2- La résolution de ces équations fournit des nouveaux fonctions mono-électroniques
d’ou les termes Vi (F) et Vi (¥) sont réévalués.

3- On réitére ce processus jusqu’a ce que I’on obtienne des fonctions mono-
électroniques et des valeurs propres qui n’évoluent pas.

4- Finalement, on calcule I’énergie totale et on ajuste la distribution du systéme de

fagon & minimiser cette énergie totale.

En examinant attentivement I'Hamiltonien de Hartree-Fock, on peut clairement
constater que le potentiel due a la corrélation des électrons n'est pas pris en compte. Méme
pour des systemes simples (atomes ou molécules simples), ce terme ne peut étre négligé

alors qu'en est-il pour les cristaux (un tres grand nombre de particules). Par conséquent
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I'énergie calculée par Hartree Fock est surestimée et donc d'autres approches demeurent
encore nécessaires. Parmi lesquelles, on peut citer la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) ; C'est ce que nous voir dans ce qui suit.

2.6. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

En plus des améliorations notables que la DFT a apporté sur I'Hamiltonien
quantique (échange-corrélation), la DFT a transformé de facon fondamental I'outil de
description du probleme a N corps. En effet, Dans la méthode Hartree-Fock, I'étude du
systeme est faite en utilisant la fonction d'onde. Or dans cette nouvelle méthode, au lieu de
la fonction d'onde, on utilise la notion de densité électronique qui est spécialement dédié a
I'étude d'un grand nombre de particules. Nous donnons dans ce qui suit, une bréve définition

de la densité électronique p(r), puis nous entamons les fondements de la théorie de la DFT.

2.6.a. Densité électronique
La densité électronique p(T¥) est une fonction positive qui dépend seulement des
trois coordonnées (x,y,z) de I’espace. Elle représente la probabilite de présence d'un

électron dans un volume unitaire dr centré sur la position T, et elle est exprimé par [39] :
p(?) = nf f szdF:g d?nllp(F, Fz, ?3, Fn)lz (219)

Cette quantité s’annule a I’infini et vaut n (nombre total d’électrons) lorsqu’elle est intégrée
sur tout I’espace.

{p(?—>oo) =0 (2.20)

Jp(®dt=n

On appelle également densité de paires p(¥,T,) la probabilité de trouver simultanément

deux des n électrons du systéme dans les éléments de volume dr et dr, tel que :

p(fl’ Fz) = n(n - 1)f f dF3 anllp(F, Fz, F3, Fn)lz (221)
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2.6.b. L'énergie fonctionnelle de la densité : approche de Thomas-Fermi
Historiquement, I'idée d'exprimer I’énergie en fonction de la densité électronique

remonte a Thomas [45] et Fermi [46]. Dans leur modeéle, ils utilisent des expressions

classiques pour l'énergie cinétique, le potentiel attractif nucléaire-électronique et le

potentiel répulsif électron-électron pour établir I'expression de I'énergie suivante [39] :
242/3 Vol
Enelp()] = 28 [ oy5/3a7 — 7 [ 2D g 4 2 f 1 20000 g, g (2.22)
ij

Dans cette formule, on remarque que I'énergie est fonction de la densité électronique p(¥)

qui elle méme est une de la cordonnée ¥, d'oti la notion de fonctionnelle.

En 1964, Hohenberg et Kohn [47] ont repris cette idée pour formuler la théorie de
la DFT et ils ont établi leurs deux théoremes fondamentaux pour décrire tout systéme de n

particules en interaction.

2.6.c. Théoremes d’Hohenberg-Kohn (1964)
Les deux théoremes Hohenberg et Kohn (HK) sont applicables pour tout systeme

de n particules en interaction dans un potentiel externe V.. (%).

2.6.c.1. Premier théoréme

Enoncé : Le potentiel externe V,,.(#), qui correspondent au potentiel d'interaction
nucléaire-électron en I'absence de champ électromagnétique, et a une constante additive

prés, est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7).

Le schema ci-dessous montre l'utilité de ce premier théoréme. Les fleches simples
indiquent que si nous connaissons le potentiel externe [42], on peut résoudre I'équation de
Schrodinger et déterminer les différents états électroniques (c'est-a-dire les fonctions

d'ondes) ainsi que I'état fondamental et la densité électronique associée p, (1.

Le premier théoreme (HK), représenté par la fleche double, permet de compléter ce
cycle. Cela signifie que toutes les propriétés du systeme peuvent étre complétement

déterminées si I'on connait la densité électronique de I'état fondamental.
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Vext(F) < Po (F)
l R T
w;(1) Wy (1)

2.6.c.2. Deuxiéme théoréme

Enoncé : Il existe une fonctionnelle universelle Fyx[p(7)] exprimant I'énergie en fonction
de la densité électronique p(#*) valide pour tout potentiel externe V,,,.(#). Pour chaque
Vot ), I'énergie de I'état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle, la densité p(#) qui lui est associée correspond a la densité « exacte » (p, (7)

de I'état fondamental.

La densité de I'état fondamental p,(¥) peut étre déterminée a partir de la fonctionnelle
d'énergie totale de I'état fondamental E[p,(¥)] en utilisant la méthode variationnel [48]. En
séparant la composante d'énergie potentielle externe, la fonctionnelle d'énergie totale E[p]

peut s'écrire alors :

Elp] = Fuklp] + [ p(®)Vexe () dr (2.23)
Avec :
FHK[p] = (\P[p]lT + \7|Lp[p]) = Ecin[p] + Enn[p] (2-24)

La fonctionnelle d’Hohenberg-Kohn Fyk[p] est indépendante de I’opérateur
d’énergie potentielle externe, et ne dépend que des opérateurs énergies cinétiques des
électrons T et d’interaction électron-électron V. Cette fonctionnelle Fyk[p] est donc
universelle et elle est la méme pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons, mais elle
ne posseéde pas une formule explicite. Par conséquent, les E;, [p] et En,[p] sont inconnues.
Kohn et Sham ont proposé une approche pour les déterminer, ¢’est ce que nous développons

dans le paragraphe suivant.
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2.6.d. Approche de Kohn-Sham
Kohn et Sham (KS) [49] ont proposé en 1965 une approche qui consiste a remplacer

ce systeme d'électrons corrélés, impossible a résoudre analytiquement, par un systeme fictif

d'électrons indépendants (de méme densité électronique) évoluant dans un potentiel externe
effectif (Figure 2.1).

Approche de Kohn-Sham

Figure 2.1 : modélisation d'un Systéme d'électrons corrélés par un systéme d'électrons

indépendants (Approche de KS).

EInd - et |a fonctionnelle de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons indépendants.

i - 1 1 -
EdWi®] = - XL, W OV () (2.25)
Ou W;(¥) sont les orbitales de KS.

ind

Puisque E&S[W; ()] n’est pas égale a I’énergie cinétique du systeme réel (définie
par I’énergie de corrélation Ec[p(¥)] due a I’interaction coulombienne et I’énergie
d’échange Ex[p(%)] due au principe d’exclusion de Pauli, en fait pour la EI%[W;(?)] ont
utilisé les orbitales Kohn et Sham, alors que pour la réelle, on utilise la vraie fonction d'onde
qui tient compte de tout), Kohn et Sham ont réalisé les transformations suivantes [50]:

Fuk[p(F)] = Ecin[p(©)] + Enn[p(D)]
Fuk[p(®)] = Ecin[P()] + Enn[p(®)] + ESS [Wi()] — E&S [ ()]
Fuk[p(®] = EGS Wi D] + Ennlp®] + (Ecin[p(®)] — EGS [¥:(D)])

Fuk[p(®] = EBS[Wi(D] + Enn[p(®] + Ec[p()]
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Fuk[p(®] = ERI[W;(®)] + Enn[p@®] + Ec[p(®] + Eulp(®)] — Eu[p(®)]
Fuk[p(®] = EBIWi®] + Exlp(®] + Ec[p(®] + Ennlp®] — Ex[p(®])

Fuk[p(®] = ERIW®] + Ex[p(®)] + Eclp(®] + Ex[p(®)]

Ainsi : Fyg[p(F)] = Egy [¥i(©)] + En[p(P)] + Exc[p(P)] (2.26)
Avec : Exc[p(F)] = Ec[p(H)] + Ex[p(F)] (2.27)

OU Exc[p()] est la fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation (exchange

correlation, XC)
La fonctionnelle d'énergie totale s’écrit alors :

Elp(] = EJSWi(D] + Eulp(®] + Exclp(D] + Eexe[p()]

p(p(T))
B

Elp(®)] = —; S0, W OVW® +3 Jf dEdT; + Exclp®] + f p(®) Ve (DdE (2.28)

Le deuxieme terme de I’expression (2.28) correspond au potentiel d’Hartree
(Ex[p(©)]) définissant I’interaction entre I’électron 1, et la densité moyenne du champ

électronique en 1, (le facteur de correction 1/2 pour éviter le double comptage). Le

quatriéme terme correspond a la fonctionnelle du potentiel externe en r.

SExclp®] .
o dépend

de la densité électronique, qui elle-méme est calculée a partir des fonctions d'ondes des

Le potentiel d'échange-corrélation qui est donné par Vyc[p(¥)] =

électrons indépendants, qui elles-mémes dépendent du potentiel calculé a partir de la
densite, ... Cette approche conduit donc a ce qu’on appelle Self-Consistent Field, SCF (ou
méthode du champ auto-cohérent). C'est-a-dire, qu'a partir d'une certaine valeur arbitraire
de départ, on calcule en boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions d'ondes au point

ou ces différentes valeurs cessent de changer ou presque.

Pour déterminer I’état fondamental du systeme on résout un systeme d’équations
aux valeurs propres appelées equations de Kohn-Sham pour un systéme a n électrons

indépendants, plongé dans un potentiel effectif V.¢ , tel que :
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Hys Wi (¥) = E;¥ (D) (2.29)

Tel que Hgs est I'Hamiltonien de Khon-Sham :
1 <y > G > 3, - - -
(<27 + Tera® + a(D) + T ) Wi D) = B ) (230)
Avec :
~ 1o, o o o s 15, o
Hks = _Evi + Vext(F) + Vg () + Vxc(¥) = _Evi + Verr

Ou:

=~

Veff = vext(F) + VH (F) + VXC (F) (2-31)

2.6.e. Résolution des equations de Kohn-Sham

La méthode du champ auto-cohérent utilisée pour résoudre ce systéme consiste a
introduire une certaine densité de départ p, pour construire un hamiltonien Hgs;. Une
premiére résolution de I'équation aux valeur propre est effectuée une fonction d'onde ¥, (¥)
et donc densité p,. Généralement p, est différent de p,. On refait alors la méme procédure
avec p, au lieu de p, pour construire Hgs, , ce qui donnera un p,, etc [50].
L'organigramme suivant illustre cette procédure. A la fin de chaque cycle, on réalise le teste

de convergence si p, = pp—1, au quel cas la procédure est arrétée.
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Estimation de la densité de charge

|

A

Déduire de I’Hamiltonien de KS

|

Résolution des équations de KS

|

Drumeiic Calcul de la nouvelle densité de charge

|

Contrdle de la convergence

00090

Po = Pnouvelie Po F Prouvelle

Figure 2.2 : schéma itératif de la procédure auto cohérente destiné a résoudre les équations de
Kohn-Sham.

Durant cette démarche, on remarque que I’énergie d’échange-corrélation E,.[p(¥)]
est inconnue et donc en réalité on ne peut pas calculer Hks. Plusieurs approximations sont
alors proposeées pour exprimer cette inconnue, parmi lesquelles on peut citer
I’ Approximation de la Densité Locale (LDA) et celle du Gradient Généralisé (GGA), c'est
ce que nous développer dans ce qui suit.
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2.6.f. Approximation de la Densité Locale (LDA)
La LDA (Local Density Approximation) a été proposée pour la premiere fois par
Kohn et Sham (1965). Elle consiste a supposer que le systtme se comporte localement
comme un gaz homogene d'‘électrons de densité p(¥) (Figure 2.3) et ainsi supposer que le

potentiel d’échange-corrélation est une fonctionnelle de la densité électronique locale [51].

Figure 2.3 : schéma représentatif de I'approximation LDA. La distribution de la densité
électronique réelle (a gauche) est approximée en plusieurs locaux de densité électronique

uniforme (a droite).

D'aprés cette définition, on peut exprimer I'énergie d'échange et corrélation EX2A[p(?)]

comme suit :
Exc p(®)] = [ p(®) e52™ (p)dF (2.32)

ehom (p) : est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogeéne de densité
p(). Elle peut, généralement, &tre séparée en une énergie d’échange £%°™ (p) et énergie de

corrélation £2°™(p), tel que :

exe™(p) = ef°™(p) + £2°™ (p) (2.33)

ellom () : représente I'énergie d'échange d'un électron dans un gaz d'électrons uniforme,

elle est calculée par la formule [52] :

ehom(p) = —> (ﬂ)l/3 (2.34)

T
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En introduisant le rayon de Wigner-Seitz ry :

1

r(p) = (=) ua (2.35)

4mp

On obtient alors :

ghom(p) = — o.;;ss u.a (2.36)

S

Par ailleurs, concernant I'énergie de corrélation, sur la base des formes semi-empirique, la

formule la plus utilisée est donnée par [53,54] :

—0.048 + 0.0311 In(ry) — 0.0116r + 0.002rIn(rs), rs < 1

hom —
e’ (p) = —0.1423 o> 1
1+1.0529,/r5+0.3334r5 P OS=

(2.37)

Pour les systemes a spin polariseé ; il s’agit alors de I’approximation de la densité
Local a Spin polarisé (Local Spin polarized Density Approximation, LSDA) [55], dans ce

cas I'énergie d'échange-corrélation est donnée par :

ExcAlor (@), pu (D] = [ pr@pu () k2™ (01 (D)p, (B)dr (2.38)

La LDA donne de bons résultats surtout dans le cas de systéemes covalents et les
métaux simples pour lesquels la densité électronique varie lentement. Les propriétés
fondamentales prédites par la LDA, notamment I’énergie totale du systéme étudie,
s’accordent alors assez bien aux résultats expérimentaux [56]. En revanche, la LDA sous-
estime les parameétres de maille, I’énergie de gap et les moments orbitaux de spin. C’est
pourquoi d’autres formulations de I'énergie d'échange-corrélation doivent étre considérées,

c’est le cas de I'Approximation du Gradient Généralisé (GGA).

2.6.9. Approximation du Gradient Généralise (GGA)

Contrairementa la LDA, I’approximation GGA tient en compte de I’inhomogénéité
de la densité electronique par lI'intermédiaire de densité d’électrons et son gradient (c'est-a-
dire sa variation). Ainsi, la fonctionnelle d’échange-corrélation s'exprime sous sa premiere
forme [51] :

ESCA[pr(®), pu(D] = [ p@®) k2™ [p1(®), pu (), Vor (D), V, p, (D]dE (2.39)
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Puis sous sa forme géneérale [57,58,59,60,61,51] :

ESEA 01 (®), 01 (®, s@)] = [ p(®) b2 (p(®))FSEA 1, §(@), s(@) | (2.40)
Tel que :

FSSA[r, £(F),s(P)] : est le facteur d’amélioration de LDA.

E( ) — pr(-py (@ .

o) . la densité de magnétisation (relatif a la polarisation de spin)

s(t) = % . le gradient de densité

Sous une forme, Perdew-Burke-Ernzerhof [58] ont présente une version améliorée
de la GGA, sans éléments empiriques et qui caracterise la densité électronique locale et ses
gradients du premier et du second ordre, inclus dans son facteur d’amélioration. Dans ce
cas, ils ont proposé un facteur d’amélioration correspondant a I’énergie d’échange donné

par :

Fy(s) =1+«k— (2.41)

_x
1+”52/K

1.[2
k= 0.804, p = B (%) = 0.21951 et p = 0.066725

On note que l'avantage de ces dernieres formules de fonctionnelle c'est qu’elle
permet de retrouver de facon correcte les cas limites de la physique (gaz d'électrons

uniforme par exemple).

En fin, on peut remarquer que la GGA a donné des résultats satisfaisant dans I'étude
du magnétisme dans les métaux, la cohésion, les propriétés électroniques des surfaces des
métaux et de semi-conducteurs, les liaisons moléculaires, ....... Cependant, la GGA comme
la LDA dailleurs échoue a déterminer les largeurs de bandes interdites. Dans certains cas,
la sous-estimation du gap peut atteindre jusqu'a 50% par rapport aux valeurs
expérimentales [62,63,64]. Dans ce sens, d'autres améliorations ont été apportées telle que
le l'approximation mBJ (Becke-Johnson modifié (mBJ)), proposée par Tran et Blaha en
20009.
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2.6.h. Le potentiel Becke-Johnson modifie (mBJ)

Dans le but d'améliorer les valeurs des énergies de gap, sous-estimée par les
approximations précédentes, Tran et Blaha [65] ont proposé en 2009 une nouvelle version
de potentiel d’échange notée (mBJ) qui modifie et améliore le potentiel de Becke et
Johnson (BJ) [66] publiée en 2006.

Le potentiel modifié de Becke et Johnson (mBJ) s'écrit comme suit :

Vo (r) = cVER () + (3¢ — 2) = \E /;‘—((rr)) (2.42)

Ou c est choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de 'vP"((r))l ;
— 995 (| 13_1\*/?
c=at B (Vcell fcell po(rr) d*r ) (243)

Avec Vg le volume de la maille unitaire, o et B sont deux parametres, a« = —0.012 sans

dimension et B = 1.023 bohr'/2,

On note également que V)EJG(r), le potentiel de Becke-Johnson, est donné par

5 |t
Vi (r) = VER(r) + = \E /;((?) (2.44)

Avec :

ps(r) : est la densité des électrons :
ng 2
po‘(r) = Zi=1|l'pi,0'(r)| (245)
ty(r) : est la densité de I’énergie cinétique :
te(r) = _ch thlo(r)vlplo(r) (2.46)

Vga(r) : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) :

r)
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x5 (1) : est déterminé a partir de ps(r), Vp(r), V2ps(r) et tg(r).

1/3

_ (8@
bo() = () (2.48)

o : est I’indice de spin.

En examinant les résultats obtenus par I’approximation de mBJ [65,67], on peut
dire gu’elle a donné des résultats bien satisfaisant en comparaison avec les approximations
GGA-PBE et la LDA pour la détermination des energies de gap. Maintenant que le
formalisme de la DFT a été développé, la résolution des équations de Kohn et Sham (les
équations aux dérivées partielles de Schrddinger) ne peut étre entamée sans le choix d’une
base de fonction d’onde. Dans la littérature, on trouve que la méthode des Ondes Planes
Augmentées Linéarisees + Orbitales locales a Potentiel Total [FP-L/APW+lo] est la plus
recommandée pour I’étude des cristaux infinis et périodiques. C’est ce que nous allons
développer dans les paragraphes suivants. Dans un souci de clarté, nous commengons
d’abord par la méthode des ondes planes augmentées (APW), puis ses successives
améliorations : la méthode des ondes planes linéarisées (LAPW) et celle des ondes planes

augmentes locales (APW+10).

2.7. Méthode des Ondes Planes Augmenteées Linearisées + Orbitales locales
a Potentiel Total [FP-L/APW+lo]

La méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées plus Orbitales Locales a
Potentiel Total (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave + Local Orbitals, FP-
L/APW+lo) est dédiée a I’étude des cristaux infinis et periodiques. Les premiers travaux
sur cette méthode remontent a Slater [68,69,70] ou il a utilisé les ondes planes augmentées
(APW) comme base de fonction d’onde pour la résolution des équations de Schrédinger a
un électron. Il faut dire qu’actuellement, cette base n’est plus utilisée mais pour un souci
de clartée, nous commencons d’abord par la décrire puis nous présentons ses successives
améliorations : la méthode des ondes planes linéarisées (LAPW) et celle des ondes planes

augmentes locales (APW+lo0).
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2.7.a. La méthode APW

Le principe de la méthode APW est basé sur le fait loin des noyaux, les électrons

sont considérés plutdt libre ; donc on peut les décrire par des ondes planes alors

qu’approximité des noyaux I’électron se comporte comme s’il était dans un atome isolé

(c’est-a-dire retenu) et donc il peut étre decrit par des fonctions atomiques (combinaison

linéaire des harmoniques sphériques). Ainsi, dans la APW, I’espace est séparé en deux

régions, autour de chaque atome est dessinée une sphere de rayon Ryr. La partie de I'espace

occupe par les spheres est appelée la région de muffin tin (MT) sphere (S, ). L'espace situé

a I'extérieur des spheres est appelé région interstitielle (I) (Figure 2.4).

Région de muffin tin (Sq)

Région interstitielle (I)

000

Figure 2.4 : division d’une cellule unité en une région muffin tin et une région interstitielle.

La base des fonctions est définie selon la région muffintin ou la région

interstitielle par les relations suivantes [50] :

1 N reih7ar- -
—7 ¥:Co el(G+K)T tel

() = {
i Yim Amu (1) Vi (), ¥ € Sy

Avec :

Q : est le volume de la cellule unitaire.

Cg : est un coefficient du developpement en ondes planes.

(2.49)
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G : est le vecteur du réseau réciproque

K : est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite.

Ay, : est les coefficients du développement en harmoniques sphériques.
Yim (T) : les harmoniques sphériques.

u;(r, Ep) : la solution radiale de I’équation de Schrodinger pour I’énergie E; et donnée par:

[~ 5+ D 4 v — B | ru@) = 0 (2.50)

1‘2
V(r) : est le potentiel & I’intérieur de la sphere muffin tin.

La convergence de cet ensemble de base est contr6lée par le paramétre de coupure
cut-off parametre, Ryt X Kjpax =6 —9, d’ou Ryt est le plus petit rayon atomique
sphérique dans la cellule unitaire et K« €st la magnitude du plus large vecteur d’onde K

dans la premiére zone de Brillouin réduite.

Les fonctions d’onde () ainsi que leurs dérivées doivent étre continue sur la
surface de la sphere mulffin tin, ainsi, on obtient une relation liant les coefficients A;,,, aux

coefficients Cg donnée par :

4 il — — % — —
Ajm 5 26 Cali([K + G[Rum) Vi (K + ) (251)

- Q/2u(Ryr
J; : est la fonction de Bessel a I’ordre 1.

En examinant cette derniére formule, on peut remarquer que les coefficients A,
dépendent au dénominateur des fonctions radiales u;(Ryr) qui, pour une certaine énergie
E,, peuvent étre nulle a la limite de la surface de la sphere muffin tin. C’est ce qu’on appelle
le probleme de I’asymptote. Afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications ont
été apportées, notamment celle proposée par Andersen [71] et qui consiste a présenter la
fonction d’onde @ (¥) a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions

radiales u;(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie 1;(r). Cette méthode est connue
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sous le nom des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW). C’est ce que nous allons

VOIr ci-apres.

2.7.b. La méthode LAPW
Dans cette méthode [72], u;(r) est construit a une énergie E; puis un
développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette

énergie, soit :

uy(r, E) = u(r, E) + (E — EDiy(r, E) + O(E — ED? (2.52)

OU O(E — E))? représente I’erreur quadratique énergétique et :

ouy(r, E)

u(r,E) = 3E,

E1=EO

En plus des conditions de continuités que doit satisfaire ¢ (¥) et I’équation de Schrodinger

que doit satisfaire u;(r), la fonction 0;(r) doit également vérifie I’équation suivante :

[—d—2+ 1(1+1)

dr? r2

+ V(r) — El] riy(r) =ry(r) (2.53)
Ainsi, la base LAPW est donnée par les formules générales suivantes [73] :

1 -
1y . elG+R)F L TEl

o) = 3 20 (2.54)
ZimlAmu (1) + By iy (D] Y (F) , T € Sy

Ou By, sont les coefficients correspondant a la fonction u,(r) et sont de méme nature que

les coefficients Aj,.

2.7.c. La méthode APW+lo
Cette Méthode [74] est basée sur le fait qu’au sein de I’atome, il faut séparer les états
de cceur qui ne participent pas a la liaison chimique des états de valence qui y participent.

En plus certains états, hybrides appelés semi-cceur participe faiblement. Ainsi, les états de
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ceeur doivent rester a I’intérieur de la sphere muffin tin. Une fagon de gérer ces états est
d’introduire ce qu’on appelle les états locales (lo). Par conséquent, la base APW+lo est

définie par I’association de deux types de fonctions :
1- Des fonctions ondes plane APW avec un ensemble d’énergies E, fixées :

o) = {ﬁZG Coel @RI ter (2.55)
ZlmAlmul(r) Ylm(F) , TE Sa

2- Des orbitales locales :

0 , Tel

Im /2
_ ; R 2.56
o = | gt )+ 8GOl S, o

Les deux coefficients A‘f‘l;llo et Bfﬁﬁ" sont déterminés par normalisation en respectant
certaines conditions particulieres (condition pour laquelle I’orbitale locale vaut zéro a la

limite de la sphere S,).

2.7.d. La méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linearisees avec potentiel complet "Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves" (FP-LAPW, (1993)) emploie I’ensemble
des bases développées précédemment, a savoir la base LAPW et la base APW+lo. Elle
procede a une résolution auto-cohérente des equations de Kohn-Sham dans les deux régions
définies auparavant, la région des sphére muffin tin et la région interstitielle. Concernant
le potentiel V(¥) décrivant les interactions entre noyaux et électrons, il peut étre traité
difféeremment suivant que I’on se trouve a I’intérieur ou a I’extérieur de la sphére muffin tin

et s’écrit comme suite :

K¢ >
V() = { 2gVge™ o, TEl (2.57)
Zlm Vim Ylm(r) , TE Soc

Le potentiel V(¥) est alors développé en harmoniques (dans chaque atome sphérique

muffin tin) et en séries de Fourier (dans les régions interstitielles).

Cette méthode est implémentée par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka

and J. Luitz [75] dans un code informatique appelé WIEN2Kk.
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2.8. Lecode WIEN2k

Dans nos calculs, nous avons utilisé la méthode des Ondes Planes Augmentées
Linéarisées, I'une des méthodes les plus précises de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

Le code FP-LAPW a été développé pour les solides cristallin et incorporé dans un
programme appelé Wien [76]. Ce programme a été developpé plusieurs fois, et ajouté
plusieurs améliorations jusqu'a ce que la derniére version s'appelle WIEN2K, qui a été

utilisée dans cette thése.

Le code WIEN2K est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et employant la
méthode FP-LAPW. 1l est utilisé dans de nombreuses applications, telles que le gradient
du champ électrique [77,78], les systemes supraconducteurs a haute température [79], les
minéraux [29], les surfaces des métaux de transition [80], les oxydes non ferromagnétiques
[81] et les molécules [25]. Ce programme a été congu par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen,
D. Kvasnicka et J. Luitz de I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de

Vienne (Autriche) [76, 82]. Ce code a été distribué pour la premiere fois en 1990.

Par la suite, des versions du code WIEN original ont vu le jour successivement sous
UNIX, en commencant par le WIEN93 puis le WIEN95 ensuite le WIEN97. Actuellement,
une nouvelle version, WIEN2k (année 2000), est rendue disponible. Elle est basée sur un
ensemble alternatif qui permet une amélioration significative, particulierement en termes

de vitesse, d’universalité et de facilite d’emploi d’utilisation [75].

Dans la littérature, on s’apercois que le code WIENZ2K, est capable d’explorer plusieurs

propriétés des matériaux, parmi lesquelles on trouve :

e Les calculs de structures de bandes d'énergie, la densité des états et le surface de

Fermi.

e La densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.

e L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations
de structure.

e Les gradients de champ électrique, les décalages isomeriques et les champs

hyperfins.

45



I Chapitre 2 : Méthode de calcul : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2.7.1.

e La polarisation des spins (structures ferromagnétique, antiferromagnétique ou
autres), le couplage spin-orbite.
e Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X.

e Les propriétés optiques.

Les principales étapes a suivre dans le code WIEN2k

Lors de notre utilisation de ce code, nous avons passé généralement par trois étapes :

2.7.1.a. Lapremiére étape c’est I’initialisation

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF ; au cours de cette étape, on

exécute une série de sous-programmes, parmi lesquels, on cite :

NN : est un sous-programme qui donne les distances entre plus proches voisins et détermine
le rayon atomique de la sphére muffin tin. Le fichier de sortie de ce sous-programme est

appelé case. outputnn.

SGROUP : il détermine le groupe d’espace (spacegroup) de la structure qui est définie

dans le fichier case. struct.

SYMMETRY : est un sous-programme qui énumeére les opérations de symétrie du groupe
d'espace de notre structure a partir des informations contenues dans le fichier case. struct
(type de réseau, positions atomiques, etc.). Il détermine aussi le groupe ponctuel des sites
atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine

les matrices de rotation locale.

LSTART : un sous-programme qui produit des densités électroniques des atomes libres et
détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de
bande, comme les états du cceur avec ou sans orbitales locales. De plus ce sous-programme
demande I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du cceur de ceux de valence,

habituellement prise égale - 6,0 Ry [83,84].

KGEN : Ce sous-programme génére une maille de points K dans la partie irréductible de
la premiere zone de Brillouin (IBZ). On spécifie le nombre des points K dans toute la

premiére zone de Brillouin.
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DSTART : Ce sous-programme produit une premiére densité de charge cristalline
(case.clmsum) c.a.d. une densité initiale pour le cycle SCF (Self-Consistent Field) par une
superposition des densités atomiques (case.rsp) produites avec le sous-programme
LSTART [75].

2.7.1.b. Ladeuxiéme étape : le calcul SCF

La partie initialisation a permis la création de toutes les entrées pour le cycle SCF,
le processus est alors lancé et itéré jusqu’a la convergence de la solution. Ce cycle est

constitué de cing sous-programmes :

LAPWO : est un sous-programme qui calcule le potentiel total comme étant la somme du
potentiel de Coulomb V. et du potentiel d’échange et corrélation Vxc ; en utilisant toute la

densité électronique comme entrée.

LAPW1 : est un sous-programme qui trouve I’Hamiltonien, la matrice de chevauchement,
les valeurs propres et les vecteurs propres par une méthode de diagonalisation. Ces sorties
sont enregistrées dans le fichier cas. vector. Cette derniere consomme la plus grande partie

du temps de calcul.

LAPW?2 : est un sous-programme qui calcule les densités d’électron de valence a partir des

vecteurs propres, il utilise case. energy et case. vector et calcule EF (niveau de Fermi).
LCORE : est un sous-programme qui calculer les états de cceur et les densités.

MIXER : est un sous-programme qui mélange les densités de valence et du cceur pour

produire une nouvelle densité qui sera utilisée a I’itération suivante [75].

Le fichier case.scf est produit aprés la convergence du cycle SCF et contient

I’énergie totale calculée (a la fin du fichier).

Afin de mieux comprendre le réle de chaque sous-programme et chaque étape, nous
donnons dans la figure 2.5, un organigramme schematisant ce qu’on vient d’expliquer

précédemment.
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Figure 2.5 : I’organigramme des programmes du code WIEN2k.
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27.1.c. La troisieme étape : exploration des propriétés des matériaux

Apreés le calcul SCF, nous disposons de toutes les données, en particulier I’énergie
totale a I’équilibre et les paramétres structuraux, qui nous permettent d’examiner les

propriétés des matériaux qu’on désire étudier. Par exemple, on peut utiliser :

Le programme SPAGHETTI pour calculer la structure de bandes en utilisant les valeurs

propres générées par LAPW1.

Le programme TETRA pour le calcul de la densité d’état DOS et LDOS (densité d’états
locale).

Le programme OPTIMISE pour déterminer I’énergie totale en fonction du volume.
Le programme OPTIC pour calculer les propriétés optiques.

Le programme XSPEC pour calculer et désigner les spectres d’absorption et émission des

rayons X.

Apres avoir résumé les principales étapes vues dans le déroulement ou I’exécution du
code WIENZ2k, nous rappelons dans la partie qui suit les principaux fichiers qui sont

nécessaires pour exécuter certains programmes ou bien les fichiers générés en sortie.

2.7.2. Les fichiers d'entrée et de sortie

Nous résumons sur les tableaux suivants les fichiers d'entrée et de sortie des sous-

programmes d’initialisation, de calcul SCF et d’utilitaire [75].

Le nom "case" est le nom du répertoire (plutét le matériau étudié) dans le dossier

"WIEN2K".

Sous-programme Entrée Sortie
Nécessaire Optionnel Nécessaire Optionnel

NN nn.def case.outputnn case.struct_nn
case.struct

SGROUP case.struct case.outputsgroup case.struct_sgroup

SYMMETRY symmetry.def case.in2_st case.putputs case.struct_st
case.def - case.in2_st -
Istart.def case.outputst case.rspup

LSTART case.struct case.rsp case.rspdn
case.inst case.in0_st case.vsp_st
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case.inl_st

case.in2_st case.inc_st
case.inm_st
case.in_restart

case.vspdn_st
case.sigme

kgen.def
case.def

case.outputkgen
case.klist
case.kgen

dstart.def
case.strust
case.rsp(up)
case.in0
case.inl
case.in2

case.outputd
case.clmsum(up)
dstart.error
case.in0_std

Tableau 2.1 : les fichiers d'entrée et de sortie des sous-programmes d’initialisation.

Nécessaire Optionnel Nécessaire Optionnel
lapwO0.def case.outputO
case.clmup/dn case.r2v
case.struct case.verspsum/up/dn case.Scf0 case.vcoul
case.in0 case.inmp P case.vsp(up/dn) case. viotal
case.clmsum ' case.vns(up/dn) '
orb.def case.outputorb
case.struct -outp
case inorb case.energy case.scforb case.brlorb
case. dmat case.vorb_old case.vorb case.br2orb
' case.error
case.vsp
lapwl.def
P case.outputl
case.struct case.vns case sofl case.nsh(s)
case.inl case.vorb ' '
case.vector case.nmat_only
case.vsp case.vector.old -
! case.energy
case.klist
lapwso.def
case.struct
case.inso case.vectorso
case.inl case.vorb case.outputso
case.vector case.normso case.scfso
case.vsp case.energyso
case.vns
case.energy
case.qtl
lapw2.def qu.
case.weight
case.struct case.kgen case.output? case helo03*
case.in2 case.nsh case.scfg case.vreg val
case.vector case.weight ' VIesp
- case.clmval case.almblm
case.vsp case.recprlist
case ener case.radwf
-energy case.dmat

lapwdm.def

case.struct

case.inso

case.outputdm
case.scfdm
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case.indm case.dmat
case.vector lapwdm.error
case.vsp

case.weight

case.energy

case.outputsum
case.struct

case.scf2p case.clmval
case.clmval
case.scf2
Icore.def case.outputc
case.§truct case.vns case.scfc case.corewf
case.inc case.clmcor
case.vsp Icore.error

Apres LCORE, le fichier case.scfX est ajouté a case.scf et le fichier case.clmsum est renommé
case.clmsum_old (voir run lapw)

case.clmsum_old

mixer.def case.clmsc case.outoutm
case.struct case.clmcor -outp
case.inm case.scf case.scfm case.broyd*
' ' case.clmsum '
case.clmval case.broydl MiXer.error
case.inc case.broyd? '
case.dmat

Aprés MIXER, le fichier case.scfm est ajouté a case.scf, de sorte qu'aprés une itération terminée, les deux
fichiers essentiels sont case.clmsum et case.scf.

Tableau 2.2 : les fichiers d'entrée et de sortie des sous-programmes de calcul SCF.

Nécessaire Optionnel Nécessaire Optionnel
zgzg?:;t;.def case.qtl case.spaghetti_sp _
' case.outputso case.outputsp case.spaghetti_ene
case.struct .
case.outputl case.irrep case.band.agr
tatra.def case.qtl case.outputt
case.int case.energy case.dos1(2,3)
case.kgen case.scf2 case.doslev(1,2,3)
lapws3. def case.output3
case.struct
case.in2 case.rho
case.clmsum
case.clmsum
lapw5.def
case.struct case.sigme case.output5 case.rho.oned
case.in5 ' case.rho R
case.clmval
xspec.def case.outputx
case.inc case.doslev
case.int case.xspec case.coredens
case.vsp case.txspec
case.struct case.ml
case.qtl case.m?2
optic.def case.outputop case.symmatl
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case.struct
case.mat_diag

case.symmat

case.symmat?

case.inop
case.vsp
case.vector
joint.def
case.injoint
case.struct - . .
case.outputjoint case.sigma_intra

case.kgen case.joint case.intra
case.weight ] '
case.symmat
case.mat_diag
kram.def .

; case.epsilon case.eloss
case.inkram :

. case.sigmak case.sumrules
case.joint

- oo case_vol_xxxxx.struct
case.struct case.initial_struct | optimize.job -
- case c/a_ Xxxxx.struct

mini.def case.scf_mini case.outputM
case.inM case.tmpM case.tmpM1
case.finM case.constraint case.structl case.clmsum_inter
case.scf case.clmhist case.scf_minil
case.struct .min_hess .minrestart
case.struct case.outputirrep
case.vector case.irrep
case.struct .
case.clmsum case.outputaim case.crit

P case.surf '
case.inaim
case.struct
case.vector case.output7

p case.grid case.abc
case.In’ case.psink
case.vsp P

case.struct
case.vector
case.inq
case.vsp

case.outputq
case.qtl

Tableau 2.3 : les fichiers d'entrée et de sortie des sous-programmes d’utilitaire.

2.9. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons vu que les approximations base de Born-Oppenheimer
et celle de Hartree et de Fock ont permis de franchir une étape importante dans la résolution
de I’équation de Schrddinger d’un systeme de N particules en interaction. Cependant,
lorsqu’il s’agit d’un cristal (grande valeur de N), cette étape demeure vraiment insuffisante
pour donner des résultats concrets. L’arrivé de la DFT a permis d’apporter des
améliorations considérables aux approximations précédentes et a permis d’obtenir des

52



I Chapitre 2 : Méthode de calcul : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

résultats réellement concrets qu’on peut les comparer aux résultats expérimentaux,
notamment aprés que la DFT a été combinée avec la méthode FP-LAPW. Grace au
développement informatique, un code informatique, appelé Wein2k, a repris point par point
tout ce formalisme théorique. Ceci a donner I’opportunité a un grand nombre de chercheurs

d’explorer le plus largement possible le domaine de la science des matériaux.
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3.1.

3.2.

Introduction
ans ce chapitre, nous avons utilisé la théorie de la DFT dans le cadre de la
méthode FP-LAPW qui semble un outil bien approprié et tres performant pour
la détermination des propriétés physiques des materiaux cristallins. Dans notre
cas, il s’agit du composé ternaire LiNaO3 et nous allons nous intéresser a ses propriétés

structurales, électroniques (structure des bandes, densités d’états) et magnétiques.

D’apres ¢a formule ABX3, on peut dire que notre matériau fait partie de la famille
des pérovskites. En utilisant ses données de base telle que son groupe d’espace et ses
parameétres de réseau, nous entamons ce chapitre par une partie optimisation des paramétres
numériques mais qui sont relatifs a la méthode de calcul. Ces parametres sont I’énergie de
coupure et qui est contrblée par le parametre Ry X K2« €t le maillage dans la zone de
Brillouin et qui est exprimé par le parameétre k-point. En fonction des parameétres optimises,
nous abordons I’étude de la stabilité du notre matériaux en fonction des deux phases
magnétique et non magnétique. Nous poursuivons notre étude, dans la phase ou notre
matériau serait stable, I’examen des propriétés électroniques et magnétiques de ce composé.
Dans ce qui suit, nous allons débuter par rappeler la structure pérovskite ainsi que la

structure cristalline de notre matériau.

La structure pérovskite

La pérovskite est une large famille de matériaux cristallins qui tiennent leur nom
d’un minéral spécifique appelé « le titanate de calcium » ou « le pérovskite » (CaTiO3). Ce
minéral fut décrit pour la premiére fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui I'a nommé
en I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich von Perovski [85].
Le terme pérovskite a ensuite été généralisé a la famille des composés présentant la méme
structure. Deux formules générales sont distinguées :
La premiére formule est sous la forme ABX3 avec A représentant le cation le plus gros, B
le plus petit et X étant I'anion. La deuxiéme formule est donnée par la forme M°XM'; ot X
représente alors l'atome interstitiel et M¢ et M sont des atomes métalliques.
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3.2.a. Lastructure pérovskite idéale

Dans la littérature, on trouve une variété de pérovskite un peu particuliére et qui est
constituee par les oxydes ternaires ayant la formule ABO3. Cette structure de perovskites
est appelée structure pérovskite idéale et dont la maille prototype contient une seule

molécule ABOs :

e A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K ...) avec 12 anions

d’oxygéne comme proches voisins (coordinance égale a 12).

e B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta ...), de valence
plus grande entourée par 6 anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance

égale 6).

e O est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure 6 proches voisins (4 cations du
type A et 2 du type B).

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple (Figure 3.1) et
se situe dans le groupe de symétrie Pm3m (groupe spatial n°221 dans les tables

cristallographiques internationales) [86] ou :
e Les atomes A occupent les sommets des cubes.
e Les atomes B occupent les centres des cubes.

e Les atomes d’oxygene O occupent les faces des cubes.
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Figure 3.1 : la structure pérovskite ABOs.

On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique
ou les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes

d’oxygeénes le milieu des arrétes du cube (Figure 3.2, Figure 3.3) [86].

@
OA ®s @0

Figure 3.2 : la structure pérovskite. Atome B a I’origine de la maille.
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Figure 3.3 : représentation différente de la structure pérovskite dans le cas ou I’atome B est a

I’origine de la maille (octaedre BOs représentés).

Geénéralement, on distingue deux types de pérovskites selon I’occupation des sites A et

e Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul
type de cation (BaTiO3z, KNbO3, NaTaOs, PbTiO3, CaTiOs ...).

e Les perovskites complexes dont I’'un/ ou les deux sites A ou B est /ou sont occupés par
différents types de cations (PbMgu3Nb2303, PbSc12Ta1203, NawzBi12TiOs...).

3.2.b. Position atomique

En fonction du choix de I’origine, il existe deux fagons de décrire la structure :

e Dans le cas ou A est a I’origine, cette derniére occupe la position (0, 0, 0) alors que
I’atome B se trouve au centre du cube avec les coordonnées (%2, ¥, ¥2) et les atomes
d’oxygéne se positionnent au milieu de chaque face, dans la position (0, %2, %2).

e Dans le cas ou B est a I’origine, cette derniére occupe la position (0, 0, 0) alors que
I’atome A se trouve au centre du cube avec les coordonnées (%2, %2, %) et les atomes

d’oxygene se positionnent au milieu de chaque arréte, dans la position (0, 0, %%).
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3.2.c. Le facteur de tolérance

Goldschmidt [87] a défini un critere dimensionnel, appelé facteur de tolérance qui
tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes structures dérivees de la
structure pérovskite. Ce facteur est défini par :

_ ra+ro
"~ V2(rg+ro) (3.1)

Our, , rg et rg sont respectivement les rayons ioniques des cations A, B et de I'oxygene.

Si 0.75 < t < 1.02, la structure pérovskite est stable. La maille cubique idéale
corresponde a la valeur t = 1. Si t proche de 1, la symétrie est rhomboédrique (R3c)
comme LaAlO3z [88,89]. Pour les valeurs plus faibles, on peut observer par exemple une
structure orthorhombique (Pnma) de type GdFeO3s [90]. Lorsque le rayon de cation A est
plus grand, t > 1, lastructure évolue vers une symétrie hexagonale, telle que celle observée
pour BaMnOs [91,92].

3.3. Simulation Numérique

Dans ce mémoire, tous les calculs sont effectués moyennant le code WIEN2k dans
le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT), qui est dans notre cas basée
sur I’approximation des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales locales a
Potentiel Total (FP-L/APW+lo). Nous traitons le potentiel d'échange et corrélation par
I’ Approximation du Gradient Généralisé paramétrisée par I’approximation Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE).

Pour débuter la simulation, I’étape d’initialisation de calcul est nécessaire pour
lancer une série de programmes qui généré des fichiers d’entrées pour déterminer la densité
électronique de départ. Cette densité est utile pour déterminer le potentiel, et par conséquent
la résolution de I’équation de Schrodinger. Les vecteurs propres et les valeurs propres ainsi
obtenus sont réutilisées pour former une nouvelle densité et un nouveau potentiel et
résoudre de nouveau I’équation de Schrodinger, c’est ce qu’on appelle un cycle. Ce cycle

est répété jusqu’a ce que les résultats se stabilisent (la convergence).
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3.4.

Tests de convergence

Avant chaque étude, il est recommandé d’optimiser les paramétres numeériques pour
réaliser un bon compromis précision/temps de calcul. Pour cela, nous avons commencé
cette étude par I’optimisation des paramétres utilisés par le code WIEN2K, c’est-a-dire
Ryt X Kpnax (Ryt €st le rayon minimum des sphéres muffin-tin et K, le vecteur d’onde
de coupure dans I’espace réciproque) et le nombre de points K (maillage dans la zone de
Brillouin). Cette optimisation est effectuée par I’étude de la variation AE pour deux
volumes différents [50]. En effet, nous avons calculé dans un premier temps la différence
d’énergie totale pour deux volumes différents (0% et 5%), en faisant varier Ryt X Kipax
de 5 a9 avec un pas de 0.5 et ceci pour une valeur fixe de K points égale a 1000. Par la
suite, nous avons fixé le Ryt X Kphax @ la valeur optimale obtenue, qui vaut 8 et nous avons
fait varier le nombre de points K dans I’intervalle [250, 6000]. Les résultats de cette étude

sont reportés sur les figures 3.4 et 3.5.

En examinant ces deux courbes (figure 3.4 et figure 3.5), nous remarquons que les
valeurs optimales obtenues pour le Ryt X K,,2« €t le nombre de points K sont égaux aux
valeurs 8 et 5000 respectivement. Ce sont ces deux valeurs qui vont étre utilisées dans nos
calculs ultérieurement, c'est-a-dire I’étude structurale, électronique et magnétique. Dans ce
qui suit, nous rappelons (pour plus de précision) les paramétres numériques de notre

structure et qui sont nécessaire pour mener a bien notre étude.
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Figure 3.5 : convergence de AE en fonction des nombres de point K.

3.5. Parametres de calcul
Le compose LiNaOs se cristallise dans la structure pérovskite dont le groupe de
symétrie spatiale est Pm3m, avec les positions atomiques suivantes : I’atome de sodium
Na, pris comme origine selon la structure pérovskite, situé dans la position (0,0,0),

I’atome
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de lithium Li dans la position (Y2, %, ¥2) et enfin I’atome d’oxygene O placé dans la
position (0, ¥2 ¥2) (Figure 3.6).

Figure 3.6 : structure cristalline du LiNaOs.

Les rayons Muffin-Tin ( Ryt ) suggérés par le code WIEN2k pour cette
configuration sont 1.7 u.a, 1.86 u.a et 1.82 u.a pour les atomes Li, Na et O respectivement.
Concernant le paramétre de réseau « a», nous I’avons pris égale a 4.2794 A selon la
littérature. Finalement, nous rappelons les configurations électroniques de nos €léments en
question :

Li : 1s22s!
Na : 1522s22p°3s?

0 : 1s22s%2p*

3.6. Les propriétes structurales

Pour débuter I’étude structurale, nous introduisons les parameétres numeriques

énumérés précédemment dans un fichier spéciale nommeé case.struct et nous entamons la

62



I R¢sultats & interprétations

premiéere étape dans le code WIEN2K, a savoir I’initialisation. Lors de cette étape, le code
va vérifier si les paramétres que nous avons introduits ne causent pas un chevauchement
des sphéres muffin — tin, respectent la symétrie et vérifient I’énergie de séparation entre
les états du cceur et les états de valence [75]. Une fois cette étape est achevée avec succes,
c’est-a-dire qu’aucune erreur n’est signalée, on passe a I’étape d’optimisation de I’énergie
en fonction du volume. Autrement-dit, nous allons calculer I’énergie totale du systéeme pour
différents volumes et nous retenons a la fin de cette étude la valeur du volume (le paramétre
de réseau « a ») correspondant au minimum d’énergie, valeur pour laquelle notre structure
serait stable. Cette étude est réalisée dans deux cas de figures, a savoir le cas non
magnétique puis le cas ferromagnétique. Sur les figures 3.7 nous présentons les résultats de
cette étude.

1
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-791.10
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280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Volume (u. a.)

Figure 3.7 : I’énergie totale en fonction du volume du LiNaOs3; pour la phase hon magnétique et la

phase ferromagnétique.
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Les valeurs des énergies totales et leurs volumes correspondants peuvent étre
ajustés selon plusieurs équations d’états et ceci dans le but d’obtenir une courbe E(V). Dans
notre cas, nous avons choisi I’ajustement par I’équation d’état de Birch-Murnaghan
[93,94] :

3 2 2

w00) = 5y + 22800 () <] i+ (59" o0 ()] @2

2
3

L ajustement par cette équation nous permet de faire correspondre les constantes
numériques d’ajustement a des valeurs qui ont une signification physique. Ces constantes

sont :

e V, :levolume a I’équilibre statique.

E, : I’énergie totale par unité de cellule.

B, le module de compressibilité a I’équilibre :

B, = —V (Z_‘F;)P=0 (3.3)

B, la premiére dérivée de (B,) par rapport a la pression :

B5 = (57)r.s &4

Le calcul du parametre du réseau « a » a I’équilibre est calculé a partir du volume
Vo a I’équilibre et qui correspond au minimum de la courbe E(V). Dans le cas d’une

structure cubique, le paramétre « a » est donné par la formule :
a=3V (3.5)

Le résumé des constantes physiques ainsi obtenus sont reportées dans le tableau ci-
apres.
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LiNaOs Ferromagnétique Non magnétique
ap (A 3.835A 3.738 A
E, (Ry) -791.140 -791.062
B, (GPa) 49.528 58.091
B}, 4.497 4.391

Tableau 3.1 : paramétre du réseau a,, I’énergie totale minimale E et module de compressibilité

B, sa dérivée By.

Les figures 3.7 montrent I’étude structurale de notre matériau LiNaO3 dans la phase
ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) c’est-a-dire sans tenir compte de I’effet de
spin de I’électron. En examinant attentivement ces courbes, nous remarquons que notre
matériau est plus stable dans la phase FM. C’est pour cette raison que notre étude va étre
poursuivie seulement dans la phase ferromagnétique avec le nouveau paramétre de réseau

obtenu.

3.7. Propriétés électroniques

A I’issue de I’étude des propriétés structurales, on obtient les parametres structuraux
de notre matériau LiNaO3z, mais a I’état d’équilibre. Ces nouveaux parameétres sont utilisés
pour déterminer les propriétés électroniques telles que les structures de bandes et les
densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS). La connaissance de ces propriétés
nous permet d’analyser et de comprendre premierement la nature des liaisons que ce soit
physique ou chimique entre les différents éléments constituants le matériau ainsi que les
propriétés de transport électronique et le transfert de charge. Dans ce qui suit, nous
présentons I’étude de la structure de bandes suivi de celle de la densité d’états électronique

totale et partielle.

3.7.a. Structures de bandes

D’une certaine maniére, la structure de bandes représente la solution graphique de
I’équation de Schrodinger. Autrement dit, ces graphiques représentent les énergies
possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde (seulement dans la premiére zone de
Brillouin). En fonction de la nature du matériau, on peut, généralement, diviser la structure

de bandes en trois régions : la bande de valence, la bande de conduction et le gap qui sépare
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les deux premieres zones. En outre, du moment que notre composé est plus stable dans la
phase ferromagnétique, nous allons donc, illustrer I’étude de la structure de bandes pour les
deux types de spin : les spin-up et les spin-down. Les résultats de cette étude sont illustrés
sur la figure 3.8.
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Figure 3.8 : structure de bandes du LiNaOs.

En examinent la figure 3.8, les électrons de spin-up présentent un
comportement isolant de gap égale a 7.6 eV, et les électrons de I’autre sens de spin

présentent un comportement métallique. Donc notre matériau est un demi-métal.
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3.7.b. La densité d’états (DOS)

Nous allons calculer la densité d’état totale (TDOS) du matériau LiNaO3z et les
densités d’états partielles (PDOS) pour les différents éléments qui le composent. Les
densités d’états projetées dans I’intervalle [-20, 15] eV sont représentées sur les figures 3.9,

3.10 et 3.11, le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies.
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Figure 3.11 : la densité d’états partielles (PDOS) des états p.

La densité d’états totales (figure 3.9) montre que les spins-up présentent
un caractére isolant spins-down presentent un caractére meétallique.
_ m(Ep) — ny(Ep)
P = E ) (36)
Le calcul de la polarisation P en utilisant la relation (3.6) donne une polarisation de

100% au niveau de Fermi, ce qui confirme bien le comportement demi-métallique du

matériau en question.

A partir des figures 3.9, 3.10 et 3.11, il ressort clairement I’existence de six régions
d’énergies distinctes. Sur la base de ces figures, nous avons montré la contribution de
chaque élément dans chacun de ces intervalles et nous avons reporté ces resultats sur le

tableau suivant.

Intervalle (eV) Contribution
[-18, -14] Forte contribution des états s de O
[-5,-2] Forte contribution des états p de O
[6, 15] Faible contribution de couplage entre les
’ états s de Na et les états p de O

Tableau 3.2 : la contribution pour chaque intervalle.
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Da ce tableau (et les figures également), on peut dire notre composé (LiNaO3) a un
caractére magneétique, ceci est di a I’asymétrie, notamment au voisinage du niveau de

Fermi, des états de spins-up et spin-down comme le montre la figure 3.19.

3.8. Propriétés magnétiques
Le moment magnétique est I’une des propriétés les plus importantes pour I’étude
des matériaux magnétique en générale et les matériau demi-métallique ferromagnétique en
particulier. Ainsi, nous avons effectué les calculs des moments magnétiques total du
composé LiNaO3z et des moments magnétiques partiels des atomes Li, Na, et O dans les
sphéres de muffin-tin et dans le site interstitiel. Les résultats de ces calculs sont représentés

dans le tableau 3.3.

. Le moment magnétique (ug)
Compose Li Na O] Interstitiel Total
LiNaOs 0 0.009 1.248 0.264 4

Tableau 3.3 : le moment magnétique total et partiels de composé LiNaOs;.

L’examen de ces résultats montrent que notre composé posséde un moment

magnétique total égal a 4 ug, tel que pg est le magnéton de Bohr.

On remarque également que le moment magnétique total résulte d’une forte
contribution des atomes O. Ce résultat corrobore bien avec les résultats obtenus
précedemment ou la contribution vient principalement des états p de I’atome d’oxygeéne

(décalage des états de spins-up et spins-down dans I’intervalle [-5, 2] eV).

3.9. L’énergie de formation

Pour assurer que notre composé LiNaO3 peut étre synthétise, nous avons calculé

LiNaO3

I'énergie de formation (AEg,) .

) de ce matériau. L'énergie de formation est obtenue en
considérant la réaction pour former le composé a partir de ses composants. Si cette énergie
est négative, le composé est possible de synthétiser expérimentalement. L'énergie de

formation peut étre exprimée par [10] :
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LiN303 _ LlNaO3 Li Na (0]
AEfor - Etot - (Esolide + E:solide + 3Emolécule) (37)
Avec : EL .. ENA. . et EQ ccule €St I"énergie total de I’atome Li, Na et O respectivement.

L’énergie de formation est donc négative, égale a-1.547 eV, alors le composé

ternaire LiNaO3 susceptible d’étre synthétisés expérimentalement.

3.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé la DFT, dans le cadre de la méthode FP-LAPW
et de I’approximation GGA-PBE pour étudier notre matériau pérovskite LiNaO3. Nous
avons vu que notre matériau est plus stable dans la phase ferromagnétique ou nous avons
calculé ces parametres structuraux : ay, Eq, By et B en utilisant I’équation d’état de Birch-
Murnaghan.
L’examen des courbes de la densité d’état montre que notre matériau est un demi-métal ou
les porteurs de spin-down présentent un comportement métallique alors que les porteurs de

spin-up ont un comportement isolant de gap égale a 7.6 eV.

L’étude de la densité d’état approuve le caractere demi-métallique de notre composé
et montre que la polarisation est de 100% au niveau de Fermi. Ces courbes présentent
également une asymétrie au voisinage du niveau de Fermi ou la contribution vient
principalement des orbitales « p » de I’oxygene et une seconde asymétrie dans les états de
ceeurs ou la contribution est due principalement aux orbitales s de I’oxygéne et une faible
contribution des orbitales « p » du sodium. Cette asymétrie peut prédire que le LiNaO3 est

magnétique.

Effectivement, le calcul des moments magnétiques totaux et partiels confirme ces
prédictions. On obtient une valeur de 4 u, pour le moment magneétique total du LiNaOs.

Les moments partiels confirment que I’oxygéne ait la plus forte contribution avec ses

orbitales « p ».

Finalement, le calcul de I’énergie de formation montre que le composé ternaire

LiNaO3 susceptible d’étre synthétisés expérimentalement.




Conclusion générale

« Il est bien plus sage de savoir quelque chose de tout, que de savoir tout d'une seule
chose »

Blaise Pascal
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Conclusion générale

u cours de travail, nous avons vu que le domaine de la spintronique est bien un
sujet d’actualité et qui est encore a son début et en phase de développement.
Nous avons également compris que la spintronique est intimement liée a la
compréhension du magnétisme et que les matériaux HMF sont les matériaux constituant un

bon support de cette technologie.

Nous connaissons que jusqu’a un passé tout récent que les HMF contenait
seulement des métaux de transitions et que ces derniers étaient les responsables du

magnétisme dans ces matériaux.

Nous nous sommes engageés dans la recherche des HMF qui ne contiennent pas de

métaux de transitions et donc des éléments légers.

Grace a nos études, nous avons montré que ceci est possible et que le matériau
LiNaO3 est plus stable dans la phase FM et c’est la preuve que la caractéristique HMF peut
résulter des éléments autres que les metaux de transitions et le magnétisme peut résulter
des orbitales « p » contrairement aux orbitales « d » dans le cas des métaux de transitions.
Par conséquent, il est possible de d’utiliser des éléments légers ce qui constituent une bonne

avancée dans la fabrication des dispositifs spintroniques.

Nous espérons dans la future poursuivre I’étude du matériau LiNaO3 en explorant
ses propriétés élastiques, optiques ainsi que la recherche de nouveaux matériaux qui

répondent aux exigences de la technologie de la spintronique.
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