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Introduction

Géneérale



Introduction générale

Depuis ’apparition du premier transistor en 1954, la microélectronique s’est révélée comme
un bouleversement technologique majeur de la fin du vingtieme siecle. L'amélioration des
performances des puces des ordinateurs a pu se réaliser grace a une diminution accrue des
tailles de composants qui sont a. I'heure actuelle de I'ordre de quelques distances atomiques.A
cette échelle, des obstacles physiques fondamentaux apparaissent et il est nécessaire de prendre
en compte la nature quantique des électrons. Parmi les alternatives intéressantes se trouve la
spintronique qui utilise non seulement la charge mais le spin des électrons pour coder

I’information.

La découverte de la magnétorésistance géante en 1988 par Albert Fert et Peter Grunberg (Prix
Nobel 2007) a suscité au sein de la communauté scientifiqgue un trés vif intérét pour la
spintronique. Elle promet en effet des performances encore non égalées en matiere
d'intégrabilité, de temps de commutation et de consommation. La manipulation simultanée du
spin et de la charge des électrons requiert des matériaux innovants en vue de réaliser de

nouveaux composants pouvant répondre aux contraintes de performance et de miniaturisation.

Parmi ces matériaux, on trouve les demi-métaux ferromagnétiques [1] qui ont attiré I’attention
pour leurs applications potentielles en spintronique. 1ls ont un gap énergétique dans une
direction de spin au niveau de Fermi et un caractere métallique pour l'autre direction de spin.
Ceci résulte de la polarisation de spin des électrons de conduction. lls présentent de ce fait de
bons candidats pour étre utilisés comme des injecteurs de spin pour les MRAM (Magnetic

Random Access Mémorise) et d’autres dispositifs spintroniques [2].



Les demi-métaux (DM) en phase zinc blende (ZB) sont des matériaux promoteurs en
spintronique a cause de leurs températures de Curie élevées et de leur comptabilité structurale

avec les semi-conducteurs conventionnels.

Généralement, les DM en phase ZB comportent un métal de transition qui donne une
contribution importante au moment magnétique dans ces matériaux. Ils sont appelés DM 3d. Il
existe une autre classe des DM dans la structure ZB qui ne contient aucun métal de transition et
le moment magnétique résulte principalement des électrons p de I'anion. Ils sont appelés DM
sp. Le moment magnétique des composes ZB DM 3d est généralement 3uB ou 4uB [3], qui est
plus large que 1uB ou 2uB pour les composés ZB DMsp [4],5]. Dans les applications, les
ferromagnétiques conventionnels créent des champs larges et donc menent a des pertes
d'énergie considérables. Alors, les DMsp sont plus pratiques a cause des petites valeurs du

moment magnétique [6].

Objectifs et plan du mémoire

Ce mémoire aura pour objectif principal de comprendre et de se familiariser avec 1’outil
théorique et d'investir le systeme demi-métalliques proposé. En premier lieu, nous devrons
commencer par maitriser et comprendre les méthodes théoriques basées sur les concepts de la
mécanique quantique. Ayant maitrisé les fondements de ces théories, nous étudierons et
déterminerons les propriétés physiques du composé binaire hypothétique CaN dans les deux
phases Zinc Blende et Rocksalt (NaCl). L'absence des métaux de transition rend ce composé
comme modeéle important pour comprendre l'origine du ferromagnétisme demi-métallique.
Dans ce mémoire, nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques

du compose demi-métallique ferromagnétique CaN.



Ce mémoire est organisé comme suit :

v Le premier chapitre donne des généralités sur la spintronique, les demi-métaux et

leurs intéréts.

v" Dans le second chapitre, on expose les méthodes de calcul utilisées dans notre

travail, a savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

v' Dans le troisieme chapitre, on décrit la méthode des Ondes Planes Augmentées

Linéarisées (FP -LAPW) ainsi que le code Wien2k utilisé.

v' Dans le quatrieme chapitre, nous citerons les étapes de notre travail et nous

discuterons les résultats de nos calculs.

v En dernier lieu, une conclusion résume I'essentiel des points abordés et liste les

résultats les plus intéressants, tout en proposant des voies d'explorations futures.
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L'Intérét des demi-metaux



1.1 Introduction

L'électronique de spin profite du spin de I'électron pour transporter l'information. Les
jonctions magnetiques tunnels sont considérées comme des candidats prometteurs pour la
prochaine génération de composants spintroniques car elles présentent de larges taux de
magnétorésistance tunnel (TMR) a température ambiante. Récemment, des taux de TMR
excédant les 500% ont été obtenus en utilisant des barriéres tunnels. D'autre part, ces
derniéres années le retournement de I'aimantation par courant polarisé en spin, en utilisant le

couple de transfert de spin, a été mis en évidence.

Dans ce mode de retournement a base de transfert de spin, la densité de courant est
proportionnelle a la constante d'amortissement de Gilbert et inversement proportionnelle a la
polarisation en spin. Le développement de la spintronique nécessite par conséquent
l'utilisation de matériaux a forte polarisation en spin et ayant de faibles coefficients
d’amortissement. Les demi-métaux, caractérises par un taux de 100% de polarisation en spin
au niveau de Fermi (Figure 1.2.b) présentant ainsi une faible résistance pour un type de spin et
une grande résistance pour l'autre type de spin, possedent donc un énorme potentiel pour étre
utilisés dans les composants spintronique comme la logique magnétique et les mémoires
magnétiques a acces aléatoires (MRAM). Ces matériaux sont donc des sources idéales pour
les courants fortement polarisés en spin permettant de réaliser des taux de magnétorésistance
trés élevés, une faible densité de courant de retournement d’aimantation dans les dispositifs a

base de transfert de spin, et pour une injection efficace de spin dans les semi-conducteurs.

Théoriquement, certains types de matériaux, tels que FesO2[1,2] CrO2 [3] les pérovskites a
valence mixte [4] et les alliages de Heusler [5,6], ont été prédits comme étant des
demimétaux. En outre, cette propriété demi-métallique a été démontrée experimentalement a

basse température. Toutefois, les oxydes demi-métaux ont une faible température de Curie et



donc la polarisation en spin doit étre dérisoire a température ambiante. Les alliages Heusler,
par contre, sont des matériaux prometteurs pour les applications spintronique, parce qu'un
certain nombre d' entre eux ont généralement des températures de Curie tres élevées [7] et
offrent donc une possibilité de posséder le caractere demi-métallique méme a température
ambiante. De plus, ils jouissent d'une structure cristallographique compatible avec celle des
matériaux semi-conducteurs utilisés dans l'industrie et leurs champs coercitifs sont trés

faibles.

1.2 Magnétoreésistance

Le premier effet caractéristique de la spintronique a été la magnétorésistance géante (GMR
pour GiantMagneto-Resistance). Elle a été découverte en 1988 a Orsay par 1'équipe d’Albert
Fert [8]. Dans des structures alternant un métal magnétique et un métal non magnétique, un
changement de résistance important est observé lorsque, sous l'effet d'un champ magnétique
extérieur, les aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives basculent
d'un état antiparallele a un état paralléle. La figure (I1.1) montre la variation de la résistance
dans une telle structure entre les deux cas extrémes d'alignement. Des structures plus
complexes ont ensuite été développées pouraugmenter la sensibilité de I'élément

magnétorésistif. 1l s'agit de ce qu'on appelle des vannes de spin.

La magnétorésistance géante est I’outil adéquat pour détecter des champs magnétiques de
tres faible amplitude. L’application principale a été¢ développée dans les années 90. Elle
concerne les tétes de lecteur pour disques durs ou un petit élément magnétoreésistif détecter la
variation de champ magnétique générer par les transitions entre bits de données dans support
d’information et transcrit 1’information sous la forme pulses électriques images du

changement de résistance. Aujourd’hui, totalit¢é de la production mondiale des tétes de



lecteur /écriture pour disque durs est constitué de tétes magnétorésistives de type vannes de

spin.

D N S SO GO S T S S |
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FIGURE I.1 — Magnétorésistance géante dans une structure a base de multi couches d'alliage

cobalt-fer avec du cuivre.

Un autre effet de magnétorésistance similaire a la GMR a été observé dans des jonctions
tunnel métal/ isolant/ métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques,
d'ou le nom de magnétorésistance tunnel (TMR pour Tunnel Magneto-Resistance) [9]. Une
variation importante de la résistance de la jonction est observée lorsque les directions relatives

des aimantations des couches ferromagnétiques varient.

La forte variation de magnétorésistance a température ambiante, trois fois supérieure a la
magnétorésistance geante, permet d'utiliser ces structures comme cellules de stockage dans
des mémoires non volatiles a acces aléatoire. Dans ces mémoires, appelées MRAM
(MagneticRandom Access Memories), l'information n'est plus stockée sous la forme d'une

charge dans une capacité, comme c'est le cas des mémoires semi-conductrices de type DRAM



ou Flash, mais sous la forme d'une direction d’aimantation dans la jonction tunnel

magnétique.

Paradoxalement, en paralléle avec 1’expansion vertigineuse des composants (spin)-
électroniques, les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que le
comportement « macroscopique » de la GMR et de la TMR soit identique, le mécanisme
physique a l'origine de chacun est différent. 1l apparait que la magnétorésistance tunnel
dépend principalement de 1’asymétrie de spin, mais également de la structure électronique de
I'isolant et du caractere des liaisons électroniques a l'interface métal / isolant. Un autre enjeu
important émerge alors qui concerne la recherche de matériaux ferromagnétiques semi-
métalliques, dans lesquels un seul type de spin est présent, et donc une asymétrie de spin de

100%.

1.3 Electronique de spin

La GMR a permis la réalisation de ce que l'on pourrait appeler une « vanne de spin »
commandée par champ magnétique. En effet, il suffit d' employer deux couches magnétiques
astucieusement choisies : I'une, appelée « couche dure », insensible, «n’obéissant pas » a un
Champ magnétique externe ; l'autre, appelée « couche douce »,« obéissant », au contraire et
voyant son aimantation tourner en fonction de l'intensité du champ magnétique extérieur.
Ainsi, en fonction de son orientation, un champ magnétique externe va imposer au systéeme
une configuration paralléle ou antiparalléle : I' alignement relatif des deux filtres a spin et
donc la valeur de la résistance électrique sont alors directement sensibles a l'intensité du
champ externe. Un tel dispositif devient ainsi un véritable capteur de champ magnétique tres

sensible.



Ce genre de capteur est employé dans les tétes de lecture des ordinateurs pour lire les bits
magnétiques enregistrés sur les disques durs. Chaque année plus de 600 millions de tétes de
lecture GMR sont fabriquées par I'industrie informatique. Dans la mesure ou ses capteurs sont
trés petits, la densité des bits magnétiques peut étre tres élevée. Cela a justement conduit
depuis une dizaine d'années a une augmentation trés importante de la capacité des disques

durs. Il s'agit d'une des applications de cette nouvelle branche de I'électronique que I'on

appelle pour des raisons évidentes 1’électronique de spin ou spintronique.

1.4 Demi-métallicité

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiére fois par de Groot et al [10] >
en s'intéressant au calcul de la structure de bande d'alliages demi-Heusler : NiMnSb [10] Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d'états électronique
(N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up: NT(Eg)) et de spin
minoritaires (down: N|(Er)). Nous pouvons alors définir la polarisation P en spin, qui
mesure l'asymeétrie en spin, par I'expression [11] :

| Ni(Ep) — Ny(Er)
= Ni(Er) + No(Er) (-1

Les matériaux demi-métalliques (P=I) montrent des propriétés de conduction completement
différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi une propriété
métallique pour une direction de spin (densité d'état non-nulle au niveau de Fermi) et une
propriété semiconductrice ou méme isolante pour I’autre direction de spin et par conséquent

un taux de polarisation en spin de 100 %
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FIGURE 1.2 — Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b)

demi-métallique.

Depuis I'étude de Groot [10], un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler,
CrO2 [12] ou le Graphene [13] sont prédits comme étant des demi-métaux. Grace aux
propriétés de conduction, les matériaux demi -métalliques peuvent potentiellement posséder
une polarisation en spin de 100%, envisageant alors de forts effets magnétorésistifs

(magnétoreésistance tunnel et magnétorésistance géante).



|.5 L'intérét des demi-métaux pour l'électronique de

spin

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel est l'intérét des demi-métaux pour
I'électronique de spin. Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas ou les
deux électrodes sont des électrodes ferromagnétiques classiques (non demi-métalliques) et dans le

cas ou ces deux électrodes ferromagnétiques sont demi-métalliques

Si ’on considére que le spin de I’électron est conservé lors du processus tunnel, les
électrons de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriere tunnel de maniere
indépendante. On peut donc modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de
deux résistances électriques en paralléle, ou chaque résistance correspond a un canal de spin
(Tisuan 2000). La résistance totale va différer selon que les aimantations des deux électrodes
sont en configuration paralléle ou antiparallele. On suppose également que la conductivité est
proportionnelle au produit des densités d'états de chaque coté de la barriére sans tenir compte
de la probabilité de transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de

spin.

Intéressons-nous a la Figure (1.3) : dans le cas d'un matériau ferromagnétique classique,

pour lequel les deux électrodes ont leur aimantation dans une configuration paralléle (Figure
1.3.A), les densités d'états de spin « up » sont majoritaires dans les deux électrodes. Le
courant de spin est donc important et la résistance de ce canal est faible. Les densités d'états
de spin « down » sont minoritaires dans les deux électrodes, ainsi le courant de spin est faible
et donc la résistance est élevée pour ce canal de spin. La résistance totale de la jonction, qui

provient des résistances des deux canaux de spin mises en parallele, est donc faible.



Dans la configuration antiparalléle (Figure 1.3.B), les électrons de spin « up » ou « down »
sont majoritaires pour une électrode, mais minoritaires pour lautre, et vice-versa. Les
résistances correspondant a chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la résistance totale de
la jonction. C' est I'existence de ces deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet

I'utilisation des jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.

Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-metalliques, et en configuration paralléle
(Figure 1.3.C), il existe un canal de spin permettant le passage des électrons. La résistance est
donc faible. Par contre, dans le cas d'une configuration antiparallele (Figure 1.3.D), il n'y a
aucun courant de spin car il n'y a pas d'état disponible soit au départ, soit a l'arrivée. La
résistance est alors infinie en théorie. Ainsi, dans le cas d'un demi-métal, on s'attend en

théorie a une magnétorésistance tunnel infinie.

P=40% P=100% e

— B _ Er——
FM .
Isolant R faible

FM

R faible

E E
FM Er —_ Er o —
Isolant y 4 R infinie
R élevée oS ~©

Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-metalliques




FIGURE 1.3 — diagramme expliquant l'origine de la magnetoresistance dans le cas d'un
matériau ferromagnétique « classique » avec une polarisation en spin de 40%, et dans le cas

d'un demi-métal donc avec une polarisation en spin de 100%

Les densités d'etats sont représentées pour des électrodes ferromagnétiques «
classiques », et pour des électrodes demi-métalliques, dans le cas ou les deux électrodes ont
leurs aimantations soit paralleles soit antiparalleles. Dans le cas parallele, on observe une
résistance faible entre les deux électrodes pour les deux types de matériaux, « classiques » ou
demi-métalliques. Cependant, dans le cas antiparalléle, la résistance devient élevée dans le
cas du ferromagnétique « classique » alors qu'elle devient infinie (en théorie) dans le cas du
demi-métal. La magnétorésistance est donc infinie en théorie dans le cas des électrodes demi-

métalliques.
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Chapitre |1

Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité (DFT)

11.1 Les méthodes de chimie quantique



Les méthodes de chimie quantiques sont basées sur la distribution des électrons dans
l'espace. Ces ¢lectrons sont décrits par une fonction d'onde V¥, qui peut étre déterminée en
méme temps que I'énergie du systeme, par la résolution de I'équation de Schrddinger. Ces
informations nous donnent apres quelques manipulations plusieurs propriétés. Comme le

moment dipolaire, la polarisabilité, la charge porté par chaque atome.

11.2 Contexte théorique sur I"hamiltonien

11.2.1 Equation de Schrodinger

La mécanique quantique postule la dualité onde-particule de la matiére et définit une particule
comme une onde, c'est a dire, distribuée a travers I'espace plutdt que possédant une trajectoire
bien définie. L'état de la particule est complétement bien décrit par la donnée de sa fonction
d'onde, le physicien autrichien Schrodinger [1] proposait une équation pour trouver la
fonction d'onde d'un systéme. L'évolution au cours du temps t du systeme de N particules
avec leurs positions symbolisées par r, décrit par sa fonction d'onde W(ry, 1y, 13)est

déterminée par I'équation suivante

oOVY(ry,12,... TN, E)
at

HY(ry, 1y, ..... Ty, t) = —ih (11.2)

Qui est appelée équation de Schrddinger dépendante du temps, avec H I'hamiltonien du
systeme. Il s'agit la d'une équation différentielle du deuxiéme ordre trés difficile a résoudre
dans le cas géneéral. Elle représente I'équivalent en mécanique quantique de I'équation de
Newton en mécanique classique (F = my) et permet de connaitre I'évolution dans le temps
d'un systéme donné. Pour un atome ou une molécule isolée (pas de champs externes variables

en fonction du temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les



électrons et les spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont a I' origine
d'un potentiel ne dépendent que des coordonnees des particules et sont indépendantes du

temps. Dans ce cas les solutionsW(ry, 15, ...., Ty, t) peuvent s'écrire :

W(ry, Ty e Ty, ) = W(ry, 1,y v Ty, t) e EH/R (11.2)

Ou E est I'énergie associée a la fonction d'onde W(ry,1y, ....,7y), Obtenue en résolvant

I'équation de Schrddinger indépendante du temps :

HY (1,19, .. y) = EWY (1,19, oo .. Ty) (11.3)

Qui n'est autre que I'équation aux valeurs de 1'hamiltonien H. Les fonctions W; solutions de
I'équation (I1.3) énergies E;. L'état Woassocié a I'énergie la plus basse Eo est appelé état

fondamental du systéme.

L’équation (I1.3) de Schroédinger, pour un systteme de N noyaux et n électrons

indépendante du temps, ou E est I'énergie et H I'hamiltonien du systéme, correspond

I’hamiltonien non relativiste du systeme de charges ponctuelles :

_ 1 gng2 nyn_2Zve’ 1ynyn e’ h? on V3
H= ZmZk vk Zk ZV 4TEQT kv + 2 Zk l#k 4mEYT K1 2 &V My +
1onyn ZvZve’
sz Zu 41EGRE (”4)
H=t+Vy+ Ve + Ty + Vin (11.5)

Ou V2 est laplacien du k™¢ electron:

2 92 92 92
- 2
axk

57 + oz (11.6)



Le méme formalisme est appliqué a 'ﬁ'ff

h=h/2 = 1,05 10% J s ol h est la constante de Planck ;

go€st la constante de permittivité du vide, avec 4me, =1,11256.101031C?m ™ ;
m est la masse de I'électron ;

e est la charge de I'électron ;

Mv est la masse du noyau Vv ;

Ty €St la distance séparant le k"™ électron dun™® noyau:;

r.est la distance séparant le k'™ électron du I'™® noyau ;

R, est la distance séparant les noyaux u et n dont les charges sont respectivement Z,.et Z,.

Les cing termes de I'équation (11.5) sont respectivement n :

1. Energie cinétique des électrons, (T)

2. Energie potentielle des électrons dans le champ des noyaux, (Vne)

3. Energie de répulsion électrostatique entre électrons, (Vee)

4. Energie cinétique des noyaux, (Tn)

5. énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux, (Vnn) Par la suite les

unités atomiques seront utilisées ; l'unité de longueur est le Bohr a,= 0.5292, l'unité des
charges est relative a I'électron e, I'unité de masse est la masse de I'électron me ; on obtient

alors me =l, e =1 et 4me,=1.

11.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer



L'approche de Born-Oppenheimer [2] est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse est
beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces
derniers. En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux.
Leur comportement n'est donc pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des
noyaux, que I'on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. On considere

donc que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser ,

H=T+Vy +V,o(Voo = cst, T, = 0)(11.7)

Donc
Y, R) =¥Yr(Mer(R) (11.8)
Avec
H,¥(r,R) = E,¥(r,R) (11.9)
Et
Hn@r(r,R) = Ener(r,R) (11.10)

Ou¥(r,R) est la fonction d'onde totale a n électrons et N noyaux ;Wg(r) est la
fonction d'onde électronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas
forcément a I' équilibre :¢,.(R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement des

noyaux ; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des noyaux, respectivement [3].

La fonction d'onde électronique W (r) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais

seulement de leurs positions.



Dans cette approche, I'énergie cinétique des noyaux peut étre négligée, tandis que la répulsion
entre les noyaux peut étre considérée comme constante. Ainsi, si I'on remplaceWg(r,R)

00parWx(r)¢e(R) dans I'équation de Schrodinger équation(11.3), on obtient :

1 0WR(7)

HP(PPR) = =375 9(F) + 0o W9 ) + e Pr(P)p(F) = Tl - T

VoM,

Pr(P) —

OWR(P) 09(F) | 9PWR(D) - .
LlZM( B?F) or T a§z 0(7)) + v YR (¥) (¥) (1.11)

HYr () @(R) = (te + VpeVee) + Yr(P) @) + (Tpn + Vi) P ()0 (¥)
= (E* + Tyn+ Vnn) Yr () (F) = EWR(H)or(7)
H2W (7)) = E2WL(7)  (11.12)

Avec
) (11.13)

Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques relatifs aux électrons, des termes

d’inter-actions électron-noyau et électron-électron.

La résolution de I'équation de Schrédinger pour ce hamiltonien électronique méne aux
fonctions d'ondes électroniques. Une fonction d'onde électronique donnée dépend
paramétriquement des coordonnées nucléaires, dans le sens ou, pour un différend choix de ces

parametres, on obtient différentes fonctions d’ondes électroniques.

11.2.3 Méthode Hartree-Fock

L'approximation orbitélaire décrit la fonction d'onde a n électrons comme un produit de n

fonctions d'espace et de spin associées a chaque électron (ou spin-orbitales). Ceci est valable



pour un modele de particules indépendantes ou le terme de répulsion inter électronique de
I'hnamiltomen est omis. L'équation de Schrodinger a n électrons peut étre séparée en n
équations a un électron. Cependant la fonction d'onde a n électrons décrite de cette maniere ne
satisfait pas au principe de Pauli [4,5] (les électrons sont des fermions), car elle n'est pas
asymétrique sous une permutation de deux électrons. Ce probleme est levé par la description
de la fonction d’onde comme un déterminant de Slater construit a partir des n spin-orbitales

(les n spin-orbitales proviennent des n/2 orbitales spatiales combinées avec deux fonctions de

spin a et B).
P1(1161)  Y1(02) . Y1(PyeOne)
W61, Faby,s ..., Ty, Oy,) = \/%e' Yo (1101)  Po(1202) oo Yo(TneOne) (11-14)
Une(101)  Yne(202) . Yne(PyeOne)

1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de I'état fondamental d'un
systéme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité
électronique. Historiqguement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la
densité furent introduites dans les travaux de Thomas [6] et Fermi [7] en 1927. Notons
cependant que la DFT a été réellement établie avec I’apparition des théoremes fondamentaux
exacts d'Hohenberg et Kohn en 1964 [8] qui relient 1’énergie de I'état fondamental et sa

densité de fagon unique.

11.3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn



Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est baseé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [9]. Dans le premier théoreme, les auteurs ont montré que
I'énergie totaleE d'un systéeme a N électrons dans son état fondamental en présence d'un

potentiel externe Vex(r) peut étre déterminée uniquement par sa densité électronique et peut

étre écrite sous la forme :

E(p) = F(P) + f(P)Vext(r)dr (“-15)

ou

FI(P)] = TI(P)] + Ve [(P)] (11.16)

F est une fonction universelle de la densité électronique, T est I'énergie cinétique et Vee

I'énergie d’interaction électron-électron.

Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de I'état fondamental West
que celle qui minimise I'énergie E et toutes les autres propriétés sont également une

fonctionnelle de cette densité.

E(p) = minE(p) (1.17)

C'est la densité de I'état fondamental. Malheureusement, la fonctionnelle F n'est pas

connue et les équations correspondantes ne peuvent pas étre résolues.



11.3.2 Les équations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham (KS) [9] proposent une méthode pratique permettant d'utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré I'équivalence entre un
systeme d'électrons en interaction dans un potentiel extérieur V (r) et un systéme d'électrons

sans interaction dans un potentiel effectif V. Par conséquent, la fonctionnelle de I'énergie peut

étre exprimée par l'expression suivante:
E[P(P)] = To[P(H)] + Ey[P()] + Exc[P(D] + [ Vexe (P@)d’r  (11.18)

Ou : Ty[p(7)]est I'énergie cinétique du gaz électronique sans interaction Ey[p(#)]désigne
le terme de Hartree des électrons, Exc[p(#)]est I'énergie d'échange-corrélation.

La différence entre I'énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi que
la différence entre I'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans

I' énergie d' échange-corrélation, Exc[p(7)]

Donc I'équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I'approche de Kohn et Sham de

facon cohérente est de la forme.
1
(‘gvz + Veff(”)) @i(r) = £;(r) (11.19)

Ou le potentiel effectif est défini par.

Verr(r) = Vy[P(r)]+Vexe [P(r)] + Vxc [P (r)] (11.20)



Avec :

P(T) f e? p(T)

4Tteg |1— r|

Est le potentiel de Hartree de électrons

SExc[P(r)]
Vc[P(r)] = %

d'échange et de corrélation

(11.21)

(11.22)est le potentiel

et ¢;(r) sont les états d'une seule particule et la densité électronique p(r) et donnée par la

somme des orbitales occupées comme suit :

X

occup

@; (M ei(r)(11.23)

Pour résoudre le systeme d'équations (11.20) il faut donner une forme analytique a 1’énergie

d'échange et de corrélation Exc.



11.3.3 la fonctionnelle

11.3.3.1 L'approximation de la densite locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA) [10,11,12,13] consiste a traiter un systéeme
inhomogene, comme localement homogéne (gaz uniforme d'électrons en interaction Ou p est
constante) ; par suite I'énergie d'échange et de corrélation dépend uniquement de la densité
électronique en un point r, négligeant toute influence de lI'inhomogénéité du systeme (on

considere gue la densité varie trés lentement).

Elle s' exprime en fonction de I'énergie d'échange et de corrélation par particuleExe.

Exe[P] = [ exclp()] p(r)d3r (11.24)

La LDA suppose que la fonctionnelle de exc est purement locale. Cette énergie est divisée en:

Exc(P) = &) + &.(p) (11.25)

Ou e, est I'énergie d'échange et €, est I'énergie de corrélation.

Il existe plusieurs formes pour le terme d'échange et de corrélation d'un gaz d'électrons

homogene, entre autre celles de Kohn et Sham [9], Wigner [14], Ceperly et Alder [15],

Perdew et Wang[16] Hedin et Lundqvist [17].



11.3.3.2 L'approximation du gradient géneéralisé

(GGA)

L'approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des

résultats de la LDA.

Elle consiste a écrire I'énergie d'échange et de corrélation non seulement en fonction de la
densité électronique p(r) mais aussi de gon gradient pour |V p(r) |prendre en compte le

caractére non uniforme du gaz d'électrons. Elle s'écrit comme suit :

ER2AIP] = [ flp(), Vp(r)]d*r(11.26)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses

Collabo-rateurs [18], [19].

11.3.4 Résolution des equations de Kohn et Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et particulierement les orbitales de Kohn et Sham. Le
choix de la représentation est fait pour minimiser le colt de calcul en maintenant une

précision suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:
©i(r) = XcigDa(r) (11.27)

Ou @, (r) sont les fonctions de base et les C; sont les coefficients de I'expansion.



La résolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;, pour
les orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale. Son application aux points de haute
symétrie dans la premiere zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se fait d'une
maniére itérative en utilisant un cycle d’itérationsauto cohérent (figure 2. 1). Ceci est réalisé en

injectant la densité de charge initiale p;,, pour diagonaliser I'équation séculaire:

(H'EiS)Cl' =0 (“28)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construire avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupéeséquation (11.12).

Si I'on n'obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités p;,, et p,,.de la

maniere suivante:

n+1

Pin = = (1 - O()pinn + OLpZ)ut (”-29)

i représente la i™ itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.
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FIGURE Il1.1 — Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de

Kohn-Sham.
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Chapitre 111



Meéthode des Ondes Planes

Augmentées Linéarisees

(FP-LAPW)

111.1 Introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes different par
les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d'ondes sur
laguelle sont développées les fonctions d'onde. Elles se distinguent également par le
traitement des électrons de cceur car elles utilisent le fait qu'on peut séparer les états
électroniques en deux : les états de cceur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de

valence. Quel que soit I'approche utilisée.



Ces états sont traités séparément. L'équation de Schrodinger est appliquee aux seuls électrons
de valence, les électrons de coeur sont traités soit par un calcul atomique séparé¢ (méthodes
tous électrons) soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n‘agit que sur
les électrons de valence, les électrons de cceur sont ainsi €éliminés (méthode du pseudo-
potentiel), parmi ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos calculs * la méthode des
ondes planes augmenteées linéarisées Full Potential Linearized Augmented Plane Waves" (FP-

LAPW) [1].

111.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) [2], on considére que l'espace est
devisé en deux types de régions, région de cceur (prés de noyau) et région interstitielle. Au
voisinage d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme<«
Muffin — Tin > (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphére MT de
rayon Rwut. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérées
comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des
bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de I'équation de Schrédinger a

I'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (voir Figure 111.1).

("1-'( R T * e \""“-\ i\
Lewestieiel ¢ / Spliére
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FIGURE I11.1 — Schema de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en
région interstitielle

La base de fonctions est définie comme suit :

r < Ryr a1
3.1

Im

> ARy, B ()
=3y ilm
rel

RUx|

b 4
Q1 2expli(k + K)7]

Ou RMT représente le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, A,,,les coefficients
du développement en harmoniques sphériques Y,,,.

La fonction U, (r)est une solution réguliére de I'équation de Schrddinger pour la partie radiale

qui s'écrit sous la forme :

(3.2)

d> I1(1+1
{_dr2+ (:; )+V(r)—E,}rU,(r)=0

V (r) représente le potentiel Muffin-Tin et El I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en

limite de sphére [3] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante

d?ru d?ru
(EZ — El)rU1U2 = UZ dl‘zl — U4 drzz (|||3)

Ou U, et U,sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E>. Le recouvrement étant

construit en utilisant I'équation (111.3) et en l'intégrant par parties.



Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E;une valeur

propre.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées

et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheres, mais

seulement pour I'énergie E;. En conséquence, I'énergie E; doit étre égale a celle de la bande

d'indiceK. Ceci signifie que les bandes d' énergie (pour un point K) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant

séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonctionU;(R,).
En effet, suivant la valeur du parametreE;, la valeur de U, (R,) peut devenir nulle a la surface
de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d'
onde plane. Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koelling [4] et par Andersen [3]. La modification
consiste a représenter la fonction d'onde ¢(r) l'intérieur des spheres par une combinaison
linéaire des fonctions radiales U(r) et de leurs dérivées par rapport & I'énergie U(r) donnant

ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.



11,3 Méthode des Ondes Planes Augmentées

Linéarisées (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées "Full Potential Linearized
Augmentecl Plane Waves" (FP-LAPW, (1993)) [1], est basée sur la résolution auto-cohérente
des équations de Khon-Sham dans deux région arbitrairement définies de la maille
élémentaire, la région | étant formée de spheres atomiques de rayon arbitraireR,,;(mt =
muf fin — tin), et la région 11 de I'espace interstitiel entre les sphéres. Le potentiel V (7) et la
densité de charge p(#) sont décrits par des séries de fonctions radiales et angulaires pour les
régions | et d'ondes planes pour la région Il. Cette méthode permet la considération d'un
potentiel réaliste (FP= Full potentiel) qui ne se restreint pas a la composante sphérique
comme dans la méthode ASA-LMTO [5].

Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de cceur sont
intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description correcte des fonctions d'onde pres du
noyau, ce qui permet le calcul des EFG et permettrait la détermination des déplacements
isotropes en RMN par interaction de contact de Fermi. C'est la méthode la plus précise mais
elle est lourde en temps de calcul, principalement parce que les ondes planes ne sont pas
bien adaptées a la description d'une fonction d'onde. Il faut donc utiliser une base
relativement grande. Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2k

développé par Blaha et Schwars [6], basé sur la méthode FP-LAPW.

[11.4 Méthode des Ondes Planes Augmentées

Linéarisées avecOrbitales Locales (FP-LAPW+LO)



Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales
de sa base afin éviter l'utilisation de plusieurs fenétres. L'idée principale est de traiter toutes
les bandes avec une seule fenétre d'énergie en particularisant I'état de semi-cceur. Plusieurs

propositions ont été faites par Takeda [7], Smrcka [8], Petru [9] et Schanghnessy [10].

Récemment Sinoh [11] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie de I'une de
ces fonctions. Par ailleurs, cette modification diminue I'erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

111.5 Méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie de la base utilisée
Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix de I'utilisation d'une
base Iégerement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée a présent, la base utilisée est
indépendante de | ' énergie tout en préservant une taille identique a celle de la méthode APW.
Dans ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des APW et
LAPW+LO. La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW 's,

avec un ensemble d'énergies fixées.

WK _ | Zm At UF @, )Y () T <Rim 1.
K 0~12expli(k + K)7] rel

Comme on a pu le constater avec l'utilisation d'énergies fixées, cette base ne permet pas

une bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un deuxiéme type



de fonctions. Ces dernieres ne sont autres que les orbitales locales (lo), cependant elles

different de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont définies comme suit :

pim (Ajf,’;{oula'(r',gf“)+B“"’OUf"(r',El,za'))Y,gl(f') res,

@'y = Lm (I11.5)
& Sy

Les deux coefficients sont déterminés par normalisation, et en considérant que l'orbitale
locale ait une valeur zéro en bord de sphére muffin tin (mais sa dérivée est non nulle).
Désormais, I' APW ainsi que I' orbitale locale sont continués en bord de sphére, tandis que

leurs dérivées ne le sont pas.

111.6 Effet de I'énergie de linéarisation

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramétre d'énergie E;soit au centre
de la bande du spectre d'énergie, les erreurs trouvées dans la fonction d'onde, ainsi que dans
les énergies de bandes sont de I'ordre de (E — E;)?%et (E — E})* respectivement. Dans le cas
ou le paramétre d'énergie E;est égal a la valeur E, la méthode LAPW est réduite a la méthode

APW.

On optimise ce paramétreE;, on calculant I'énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs
de E;, et en sélectionnant le parameétre qui donne I'énergie la plus basse. La condition d'
orthogonalité des fonctions radiales aux états du cceurest satisfaite que si ces états ducceur ont
le méme parametre d'énergie de linéarisation, donc la méthode des ondes planes augmentées

linéarisees LAPW dépend du choix deE;.



Le chevauchement entre les états du coeur et les bases LAPW apparaitre des faux états du
ceeur, c'est ce qu'on appelle les bandes fantomes, Cependant si le parametre d'énergie de

linarisation est égal a 1'énergie de 1'état du cceur, ce probléme sera résolu.

111.7 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle et elles sont développées numériquement sous la forme de fonctions radiales a
I'intérieur des spheres MT on tenir compte que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continuées a la surface de la sphere MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la

méthode FP-LAPW revient a déterminer :
® |es fonctions radiales U, (r)et leurs dérivées par rapport a I'énergie U, (r)

® Les coefficients 4, ,,, et B, ,, qui satisfont aux conditions aux limites et aux conditions

de normalisation.

111.8 Amélioration de la méthode FP-LAPW

L'objectif de la méthode FP-LAPW est d' acquérir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E; [3]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les
énergies E au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible et il
existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur de E;n'est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie : Par exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f [12],[13] et les éléments des métaux de transition [14], [15], [16]. C'est le
probléeme fondamental de I'état de semi-coeur qui est un état intermédiaire entre I'état de

valence et 1'état de cceur. II existe deux moyens pour traiter cette situation.



® |'usage des fenétres d'énergie multiple.

® L utilisation d'un développement en orbitales locales.

111.8.1 Fenétres d'énergie multiples

La technique la plus couramment utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui
consiste a diviser le spectre d'énergie en fenétres dont chacune correspond a une énergie E,
[13], [16]. Cette technique de traitement est illustrée dans la Figure 111.2. Dans cette
procédure, une séparation est faite entre I'état de valence et celui de semi-cceur ou un
ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci
revient & effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais simultanement

sous le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est fondée sur le fait que les fonctions U,(r) et U,(r) sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface
de la sphére. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s'il y a

I'apparition des bandes « fantdmes » entre I'état de semi-cceur et celui de valence.
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FIGURE 111.2 — Exemple de fenétre avec un état semi-ceeur.

111.8.2 Développement en orbital local

Le développement de la méthode LAPW est fondé sur une modification des orbitales locales
de sa base afin éviter I'utilisation de plusieurs fenétres. L'idée principale est de traiter toutes
les bandes avec une seule fenétre d'énergie en particulierement I' état de semi-cceur. Plusieurs
propositions ont été faites qui ont proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie de l'une de

ces fonctions.

gol,m= [Al,mUl (T', Eli l) + Bl,mUl (1", El! l) + Cl,mUl (T, EZI l)]Yl,m(r) (III 6)



Ou les coefficients C;,,, ont la méme nature que A4;,, et B;,,. Par ailleurs, cette approche

réduit I’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.

I11.6. Le code Wien2K

111.6.1. Description générale du Code Wien2K

Le code de simulationWIEN2K a été¢ développé a I’institut de chimie des matériauxa
I’'université Techniquede Vienne et publié par Blaha P, Schwarz K+Sorintin P et
Trickey S.B. dans Comput. Phys. commun. (1990). Dans les années qui suivirent, ce
code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions du
code WIENoriginal ont été développées parla suite (WIEN93, WIEN95 et
WIEN97).Nous avons utilisélaversion WIEN2Kquiasubiune  amélioration notable,
particulierement en termes de vitesse, d’universalité et de convivialit¢ [17]. Le
package WIEN2K et écrit en FORTRAN90 et fonctionne sous un systéme
d’exploitation UNIX. I estconstitué de plusieurs programmes
indépendantsquiexécutentdes calculsde structure électronique dans les corps solides en

se basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

Plusieurs propriétésdes matériaux peuventétrecalculéesavecce code, parmi lesquelles
[18] :

-Les bandes d’énergie, la densitédesétatset le surfacede Fermi.

-La densité d’¢lectrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X.
-L’¢énergietotale,lesforcesatomiques,lesgéométries d’équilibre, les optimisations de
structure.

-Les gradients de champ electrique,les décalages isomériques, les champs hyperfins.
-La polarisation des spins (structures ferromagnétique, antiferromagnétique ou autres),
le couplage spin-orbite.

-Les spectres d’émissionet d’absorption aux rayons X.



- Les propriétésoptiques.

111.6.2. Algorithme du WIEN2K :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-(L) APW, implémentée dans le code
Wien2K[19]. Le code Wien2K consiste en différents programmes indépendants
(figurelll-3) quisont lié par C. Shell Script :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide

a déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande,comme

des états du cceur avecousans orbitales locales.

SYMMETRY : llgénerelesopérations de symétrie du groupe spatial, détermine
legroupeponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de brouillin.

DSTART : Il généreunedensitéde départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiquesgénérées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densite.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calculles densités de valences pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélangeles densités d’entre et de sortie.
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Chapitre IV

Reésultats et discussion



I\VV-1 Détails de calcul et description des structures

du composé

1VV-1-1 Méthode de calcul

Dans notre travail, nous avons étudié le composé binaire CaN en utilisant la méthode

des ondes planes augmentéeslinéarisées avec le potentiel total (FP-LAPW).

Cette méthode de premiers principe basée sur la théorie de la fonctionnelle de
ladensité (DFT) [1]est implémentée dans le code Wien2k [2]. Nous avons
utilisél’approximation GGA-PBE96[3] pourdéterminer le potentiel d’échange et de
corrélation. La résolution des équations de Kohn etSham est effectuée en deux étapes :

I’initialisation et le cycle auto-cohérent.

L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génerent des
fichiersd’entrée dans le but de définir une densité¢ de départ, qui est utilisée par la suite dans
lecycle auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution del’équation de
Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres. Ensuite, une nouvelle

densité est générée a partir des fonctions propres calculées. Ce cycleest répété jusqu’a ce que



la convergence soit atteinte. En outre, les calculs spin polariséssont réalises avec deux
différentes densités de spin haut et de spin bas, ce qui impliquela résolution de deux séries

d’équations de Kohn-Sham d’une particule simple de fagonauto-cohérente.

Dans nos calculs, nous avons traité les états Ca : [Ar] 4s? 4p° 3d%t N : [He] 2s? 2p°.
Les valeurs des rayonsmuffin-tin utilisées dans le calcul sont 2.0 et 1.9 pour les atomes Ca et

N, respectivement.

Les fonctions de base et les potentiels sont développés en combinaisons des
harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est-a-dire les spheres atomiques avec
un cut-offl, ., =10. Dans la région interstitielle, ils sont développés en séries de Fourier des
ondes planes avec un cutoff RyrKax=8 ou Ry est le rayon moyen des sphéres de muffin-
tinet Kmax le cut-off des ondesplanes.Ce produit détermine les fonctions de base ou la taille de

la matrice et lenombre des points kutilisés dans 1’intégration de la premiére zone de Brillouin.

On a utilisé 3000 points dans la premiere zone de Brillouin correspondant a 104 points
spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin avec une grille de 14x14x14 pour

¢chantillonner les points k dans 1’espace réciproque.

Dans nos calculs, I’optimisation structurale nécessite la convergence de chaque calcul self-
consistant, donc le procédé d’itérations est répété jusqu'a ce que la différence entre les

densités de charge d’entrée et de sortie soit inférieure a 107.

I\VV-1-2 Description des structures

I\VV-1- 2-a) Structure Zinc-blende (ZB)



La structure Zinc-Blende connu par lastructure du sulfure de Zinc (ZnS) est cubique de
parametre « a » constituée de deux cubes faces centrées décalés I’un par rapport a I’autre d’un
quart de la diagonale, les atomes de Zn sont disposés sur I’un des réseaux c.f.c et les atomes
deS sur I’autre. La maille conventionnelle est cubique définie par les positions atomiques
detype Zn (0, 0, 0) et S (0.25,0.25, 0.25) avec un groupe d’espace correspond a 216 (F43m).
Le réseau est c.f.c avec 4 molécules de ZnS par maille conventionnelle. Autour de chaque
atome, on trouve 4 atomes équidistants de I’espeéce opposée, disposés aux sommets d’un
tétraédre régulier. La figure IV-1 représente la structure cristalline du composéCaN dans la

phase Zinc Blende.

FigurelVV-1Structure cristalline du composé CaN dans laphase Zinc-Blende.
IVV-1- 2-b) Structure Rocksalt (RS)

Ce composé binaire peut étre aussicristallisé dans la structure rockslt (NaCl). Cette
phase est décrite par un systeme cubique afaces centrées. La structure NaCl est définie par les
positions atomiques de Na (0, 0,0) et ClI (1/2 ,1/2, 1/2), ce qui correspond au groupe d’espace
225 (Fm3m). La figure IV-2représente la structure cristalline du composé CaN dans laphase

NaCl.



FigurelV-2Structure cristalline du composé CaN dans laphase NaCl.

V-2 Propriétés structurales

IV-2- a) Paramétres structuraux d’équilibre

Pour déterminer les propriétés de 1’état fondamental, il est impératif de procédera
I’optimisation de la structure du systéme étudié. La procédure consiste a chercherl’équilibre

du systéme. Une fois 1’équilibre atteint, nous pouvons calculer les propriétésstructurales.

La figure 1V-3 représente la variation de 1’énergie totale du systéme en fonction du
volumedans la phase (ZB) du composé CaN dans les deux configurationsmagnétiques
ferromagnétiqgue (FM) et non magnétique (NM).Nos calculs indiquent que [I’état

ferromagnétique est le plus stable par rapport a 1’état non magnétique dans cette phase.

La figure 1V-4 représente la variation de I’énergie totale en fonction du volumedans la
phase (NaCl) du composé CaN dans les deux états : spin nonpolarisé (NM)et spin
polarisé(FM). On remarque aussi, d’aprés cette figure, que la phase magnétique est la plus

stable dans la structure NacCl.



La figure IV- 5 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volumepour
les deux structures Zinc-Blende et NaCl dans I’état FM du composé CaN.D’aprés cette figure,

nous constatons que la structure la plus stable est lastructure NaCl vu que 1’énergie

correspondante est la plus basse.
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Par la suite nous avons obtenu le parameétre de maille et lemodule de compression
ainsi que sa premiére dérivée enajustant les points d’énergie totale en fonction du volume a

I’aide de I’équation d’état de Birch-Murnaghan [4] donnée par :

E(V) = Eo + 9?‘;"“(%)2/3 = 1]3 B} + [(%)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)2/31 (IV-1)

Avec :

E : I’énergie totale, Eo: 1’énergie de 1’état fondamental, Bo: le module de compression,B'o : la
dérivée premiere du module de compression par rapport a la pression, V : le volume de la

maille élémentaire et Vo: levolume initial de la maille.

Les parametres structuraux du composé CaNpour les deux phases ZB et NaCl sont regroupés

dans le tableaulVV-1 avec les résultats théoriques disponibles.



Composé a(A) B(GPa) B’ Eo (Ry) AE1 | AE> | E..p

CaN (eV) (eV) (eV)

FM | 5.4482 56.685 | 3.960 -1470,32035
Phase ZB 5.4401 | 55 405 -7.15

-0.19

NM | 5.4159 | 57.658 | 3.951 | -1470,30602

FM | 5.0189 81.027 | 4.135 -1470,36144
Phase 5.0001 | 78.45] -0.56 | -7.70
NaCl 5.02106a | g8o.6la | 3,966

4.8851°1 | 96.61°1 | 3,88!60]

5.018[1 | 9217 3.8907]

-0.09

NM | 49918 | 84.303 | 4.195 | -1470,35503

Référence [5], Méthode des Pseudo-potentiels avec 1’approximation PBE-GGA
Référence [6a], Méthode des Pseudo-potentiels avec I’approximation PBE-GGA
Référence [6b], Méthode des Pseudo-potentiels avec 1’approximation LDA

Référence [7], Méthode des Pseudo-potentiels

Tableau 1V-1Les valeurs du paramétre de maille a 1’équilibre a (A), le module de

compression B (GPa), la dérivee du module de compression B’, I’énergie d’équilibre Eo (Ry),

la différence d’énergie 4E1 (eV) entre les deux états FM et NM (4E1 = Erm —Enm),la



différence d’énergic 4E> (eV) entre les deux structuresNaCl et ZB(4E> = Enaci —Ezs)dans

I’état FM et 1’énergie de cohésion Econ(eV) du composé CaN.

D’aprés ce tableau, on constate que dans la configurationFM, nos parametres de
maillecalculés avec 1’approximation GGA-PBE96 sonten bon accord avec les calculs
théoriques [5-7] obtenus par la méthode des pseudo-potentielsavec la méme approximation
GGA-PBE96[3]. On peut noter que notre parametre est supérieur a celui calculé par
I’approximation LDA [6]puisque la GGA surestime le calcul du parametre de maille.Par
ailleurs, nos valeurs du module de compression B sont aussicomparables avec ceux de la
littérature dans les deux phases cristallines. On remarque aussi que le module trouvé par la
LDA est relativement supérieur puisque le module de compression Bvarie en ordre inverse
avec le paramétre de réseau vu que B soit proportionnel a Vo ol Vo est le volume de la

maille élémentaire.

Les différences d’énergie 4E1 (eV) entre les deux états FM et NM(AE1 = Erm —Enm)pour
chaque phase sont données dans le tableau IV-1. Les résultats obtenus montrent que 1’état FM
est le plus stable. Il est généralement noté que les structures magnétiques, comparées aux

systemes non magnétiques, ont plus de volume et moins de module de compression.

La différence d’énergie 4E> (eV) entre les deux structuresNaCl et ZB(4E> = Enaci —Ezg) est
aussi reportée dans le tableau 1\VV-1. La valeur négative de ce parameétre confirme que la phase

NaCl est la plus stable.
I\VV-2- b) Energie de cohésion

L'énergie de cohésion des solides est également calculée afin d'étudier la stabilité
physique de la phase.C'est une mesure de la force qui lie I’ensemble des atomes a 1'état

solide.L'énergie de cohésion dans une phase donnée est définie comme la différence entre



I'énergie totale de la phase particuliére et la somme des énergies atomiques totales des atomes

constituants le cristal
_ pAB A B
Ecoh - Etotale_(Eatom + Eatom (IV-2)

ou E{fAB .se référe a I'énergie totale du cristal ou de la maille primitive utilisée dans le calcul
actuel.E4.,,, ou EB,  est I'énergie totale des constituants élémentaires purs. Les valeurs
calculées de I'énergie de cohésion E.,,pour les deux structures étudiées sont donnéesdans le

tableau IV-1.

Nous pouvons constater aussi que les valeurs de 1’énergie de cohésion sont négatives, dans les
deux phases RS et ZB, ce qui signifie I’existence et la stabilité physique de ce composé
binaire. On note que la valeur absolue de 1’énergie de cohésion de la phase RS (7.70 eV) est
supérieure a celle de la phase ZB (7.15 eV). Ceci confirme aussi que la phase RS est plus

stable que la phase ZB.

V-3 Propriétes électroniques

I\VV-3- a) Structures de bandes

Onva calculer, aux paramétres d’équilibre, les structures de bandes le long des
directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin pour les directions des spins

minoritaires et majoritaires du composé CaN dans les phases cristallines RS et ZB.



Les structures de bandes d’énergie du composé CaN dans les directions des spins minoritaires
et majoritaires pour les deux phases RS et ZB sont représentées sur les figures(IV-6-a ; IV-6-
b)et (IV-7-a ; IV-7-b), respectivement.
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Figure 1V-6-a Structure de bandes calculées au paramétre d’équilibre du composé

CaNpourdes spins minoritaires dans la phase RS.
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Figure 1V-7-b Structure de bandes calculées au paramétre d’équilibre du composé

CaNpourdes spins majoritaires dans la phase ZB.

A partir des figures 1V-6-a etlV-7-a, on constate que la structure de bande électronique
dans la direction des spins minoritaires est métallique et cela peut étre observé par

I’intersection des états de valence avec le niveau de Fermi.

Tandis que les figureslV-6-b etlVV-7-b montrent que la structure de bande électronique dans la
direction des spins majoritaires posséde un gap d’énergie indiquant la nature semi-conductrice
au niveau de Fermi.

Par conséquent, on peut déduire que le composé CaNest un vrai demi-métal ferromagnétique

(DMF) dans les deux phases RS et ZBa 1’équilibre.



En comparant les structures de bandes des phases RS et ZB, on constate que les états
électroniques autour du niveau de Fermi dans la phase ZB sont légérement plus localisés que
ceux de la phase RS. Ceci peut étre expliqué par le fait que le parametre de maille dans la
phase ZB est un peu large que celui de la phase RS et donc le comportement des atomes de la
phase ZB est presque atomique comparé avec celui des atomes dans la phase RS.

Consacrons maintenant notre ¢tude a la phase d’équilibre RS. A partir de la figure V-
6-b, c’est-a-dire, dans la direction des spins majoritaires, le gap d’énergieG mas est indirect.
Ce gap d’énergie se produit entre le haut de la bande de valence au point T'et le bas de la
bande de conduction au point X. Il est de valeur 3.059eV. Le gap demi-métallique Gnm est
déterminé comme le minimum entre la plus basse énergie de bande de conduction par rapport
au niveau de Fermi et la valeur absolue du top de la bande de valence des spins majoritaires.
La valeur du gap Gnwm est assez faible.

Par contre, dans la structure ZBle gap indirect d’énergieG masSe produit entre le haut
de la bande de valence au point X et le bas de la bande de conduction au point T. Il est de
valeur 3.436eV. Le gap Ghwmest de valeur 0.741eV. Elle est 1égérement inférieure au résultat
théorique [5].La valeur considérable du gap demi-métalligue Gum est favorable pour les
applications technologiques. Ce gap calculé est plus large que certains gaps demi-métalliques
de demi-métaux synthétisés comme CrSe(0.61 eV) [8] etcomparable a celui du CrSb (0.77
eV) [9].Cette augmentation dans les valeurs des gaps dans la structureZBest causee
principalement par I’environnement tétraédrique des liaisons locales.

Les valeurs des gaps Gma; et Gumcomparées avec d’autres calculs théoriques sont listéesdans
le tableau 1V-2. On peut constater que notre gap calculé par la GGA-PBE96est supérieur a
ceux des références [6,7] tout en sachant que la GGA souestime les valeurs des gaps. Par

conséquent, on peut prévoir que c’est possible que nos résultats seront proches aux valeurs



prédites expérimentalement. Ceci reste a vérifier puisque le composé n’est pas encore

synthétisé selon nos connaissances.

Energie du gap Gwmaj (eV) Energie du gap Grm(eV)
Composé Notre calcul Autre calcul Notre calcul Autre calcul
CaN (GGA-PBE96) (GGA-PBE96)
ZB 3.436 0.741 0.8
RS 3.059 3.054
[G]PseudopotGGA
2.692
[6]PseudopotLDA
3.001
Pseudopot GGA
2.60 1
Pseudopot LDA

Tableau 1V-2 Les valeurs calculées des gaps Gmaj(eV) et Gum(eV)pour les spins majoritaires

dans les phases ZB et NaCl.

Pour les deux bandes de spins, la région de plus basse energie est formée
essentiellement des états 2s de 1’atome N. Ces états se trouvent environ de — 11 eV et de — 12
eV pour les bandes des spins minoritaires et majoritaires, respectivement (voir les figureslV-6

et IV-7).



Les structures de bande du composé CaN montrent que les trois bandes des spins majoritaires
autour du niveau de Fermi sont complétement remplies, et les trois bandes correspondantes
des spins minoritaires sont partiellement remplies. Ces bandes sont dues principalement aux
états p de ’atome N et a la petite contribution des états p et dde 1’atome Ca. Les bandes
d’énergie au-dessus du niveau de Fermi sont essentiellement relatives aux états p de 1’atome
N et aux états dde 1’atome Capour la chaine de spins minoritaires. Tandis que les états dde

I’atome Ca forment la bande de conduction pour la chaine des spins up.

Le composé CaN a sept électrons de valence. Deux électrons appartiennent aux bandes
de basse énergie; trois électrons occupent completement les trois bandes des spins
majoritaires proches du niveau de Fermi et les deux autres électrons occupent partiellement

les trois bandes des spins minoritaires correspondantes.
I\VV-3- b) Densité d’états électroniques (DOS)

Ladensité d’états électronique est 1'une des propriétés électroniques les plus

importantesquinous renseignent sur le comportement et le caractere électronique du systéme.

Les figures IV-8et IV-9 représentent les densités d’états électroniques totales
etpartielles du composé CaN en spin haut et en spin bas dans les deux phases cristallines RS
et ZB, respectivement. Le niveaude Fermi est pris comme étant origine des énergies. Il est
clair a partir de ces figures quele composé a un caractére magnétique tres prononcé; ceci est
visible grace al’asymétrie entre les états de spins majoritaires et minoritaires. Cette asymétrie
provient principalement des états p de I’atome N et de la petite contribution des états p et dde
I’atome Ca. Elle cause le gap d’énergie de se situer a des positions différentes pour les états
de spins majoritaires et minoritaires. On note que le décalage entre les états liants et antiliants

est plus affirmé dans la structure ZB comparée avec la structure RS.
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D’aprés ces figures, on constate que lecomposéCaN présente également un gap
énergétique situéexactement au niveau de Fermi dans les états de spins majoritaires. Tandis
qu’un caractere métallique est observé par la présence d’un pic relativement large dans
lesétats de spins minoritaires au niveau de Fermi. Ceci confere au matériau une polarisation
de 100 % au niveau de Fermi. Par conséquent, le caractere demi-métallique du composé CaN

est confirmé.

On note que les états 2s de I’atome N sont plus basénergétiquement et ne sont pas

présents dans les figures des DOSs.

A partir des figures 1V-8 et 1V-9 des densités partielles, nous pouvons remarquer qu’il
existeune hybridation, autour du niveau de Fermi,pour les états de spin hautentre les états p de
I’atome Navecles états p et dde I’atome Cadans la bande de valence. Tandis que les états dde

I’atome Caforment la bande de conduction. Cette hybridation est responsable du gap



d’énergie et du caractétre DMF du composé CaN. Elle est différente du mécanisme de
I’hybridation dans les DM contenant des métaux de transition ou la demi-métallicité est due a

I’hybridationde type p-d entre les états ddu métal de transition et les états pde 1’anion.

Pour la chaine des spins minoritaires, les bandes proches du niveau de Fermi sont
principalement formées par les états p de 1’atome N qui traversent Er vers des énergies

supérieures.

Rappelons ici qu’un volume large de maille, une ionicité élevée et une faible hybridation des
orbitalesp de I’anion avec les états ddu cation autour du niveau de Fermi améliorent
effectivement la formation de 1’état ferromagnétique dans le systéme [10, 11].Alors, ces
résultats peuvent expliquer le caractére demi-métallique bien prononcé dans la structure ZBdu

composé CaN avec les valeurs considérables des gaps Gmaj et Grm.
V-4 Propriéetés magnétiques

Les moments magnétiques total et partiels calculés dans les sphéres de muffin tin et
dans les sites interstitiels des atomes N et Ca pour les deux phases cristallines Zinc-Blende et
NaClainsi que d’autres résultats théoriques sont regroupés dans le tableau 1V-3.

Les résultats obtenus,pour les deux phases cristallines, montrent que notre composé
posséde un moment magnétiquetotal égal & 1ps avec ps est le magnéton de Bohr. La valeur
entiere du moment totalest une caractéristiquedes matériauxDM ferromagnétiques [12,13].
Cette valeur est répartie au niveau des différents atomes et la région interstitielle.

Dans les composés demi-métalliques, le moment magnétique total de spin par unité de
formule est un nombre entier (en pg) puisque 1’énergie de Fermi Er est dans la bande interdite
(le gap) et le nombre total des électrons de valence de spin « up » par unité de formule N/ ,est

un nombre entier.Le nombre total des électrons de valence par unité de formuleZ,,,, doit étre



¢galement un nombre entier, ainsi il suit que le nombre total d’électrons de valence de

spin«dn» N, = Z,,¢ — N/, est un nombre entier.
Ainsi le moment magnétique est :
M tot = (NtTot - Ntlot)“B
= (Nfot = Neot + Niot — NLoHe
Mt = (2NJor — Zyor)Us €st un nombre entier,

Pour le composé CaN,le nombre d’états devalence de spin haut jusqu'a le niveau du
Fermi est toujours quatre : il y a la bande basse del’état s et les trois bandes p de I'atome N.
Par conséquent et enconsidérant un comportement demi-métallique, le moment total par unité

de formule suitla regle de Slater-Pauling (ici c’est la régle de 8) :
M tot = (8 — Z tot) U (IV-3)

Or, Z ot = 7 (Ca :4s? ;N : 2s22p% et Eq (IV-3) prédit un moment magnétique de 1us, en bon

accord avec nos résultats ab-initio.

En effet et comme déja mentionné, les bandes p de I’atome N de spins majoritaires
sont complétement remplies par trois électrons, tandis que les bandes p de spins minoritaires
sont partiellement remplies ayant deux électrons seulement. Alors, le moment magnétique

total du compose CaN doit étre 1us.

D’aprés le tableau IV-3, on constate que la contribution principale aumoment
magnétique total provient des électrons p de 1’atomeN alors que lavaleur du moment de
I’atomeCareste faible et qui résulte principalement de I’hybridation entre les états p de
I’atome N et les états p et d de I’atome Ca. Bien que I'atome Ca fournisse un petit moment

magnétique au moment magnétique total, il joue un rble essentiel dans l'origine du



magnétisme. Le moment magnétique de la région interstitielle est relatif aux états p étendus

de I’atome N en dehors des sphéres muffin-tin.

COIT]pOSéCaN Mtotal MCa MN Minter

La phase ZB 1.00000 0.02990 0.80258 0.16751

La phase NaCl 0.99999 0.01597 0.80098 0.18305

1.00 9

0.9216

Tableau 1V-3 les valeurs calculées du moment magnétique total, les moments magnétiques
partiels et interstitiels du composé CaN pourles deux phases cristallines Zinc-Blende et

NaCl.Toutes les valeurs sont en magnéton de Bohr (us).

V-5 Effet du parametre de réseau sur la demi-

meétallicité

La sensibilité de la demi-métallicité par rapport a la variation du paramétre de réseau
est etudiée car la distorsion du réseau a l'interface entre le film et le substrat peut souvent se
produire lorsque les matériaux doivent étre développes comme films épitaxiaux ou

hétérostructures.



Les variationsdes moments magnétiques total et partiels en fonction du paramétre de réseau
du composé CaN dans les phases cristallines RS et ZB sont représentées sur les figureslV-10
et IV-11. D'aprés ces figures, on note que le moment magnétique total reste constant avec la
compression et I'expansion des parameétres de maille par rapport a celui d'équilibre jusqu'a ce
qu’il soit compressé a une valeur critique de 4,90 A (5,10 A) et dilaté a une valeur critique de
5,40 A (5,90 A) pour la structure RS ( ZB ). Par conséquent, la demi-métallicité du composé
CaNest conservée par une compression de - 2.4 % (- 6.4%) et une expansion du parametre de
maille a +7.6%(+8.3%) dans la structure RS (ZB). Il est donc prédit comme un demi-métal
relativement robuste dans les deux phases. Il est a noter que le composé CaN maintient le
caractére demi-métallique dans la structure ZB sur un intervalle plus large. Ce résultat
confirme que lademi-métallicitéest bien prononcée dans la structure ZBayant un volume large
de maille et une faible hybridation des orbitalesp de I’anion avec les états ddu cation autour
du niveau de Fermi [10, 11].

Par ailleurs, on constate que la contribution importante aumoment magnétique total provient
del’atomeN alors que lavaleur du moment de 1’atome Careste faible dans les deux phases.

On remarqgue aussi que les moments de spins partiels des atomesN et Casont peu sensibles a la
variation du réseau tels que leurs valeurs augmentent et diminuent légérement avec
I'accroissement des parameétres de maille. Cette compensationest accompagnée par une
variation légére du moment magnétique de la région interstitielle, pour garder le moment
magnétique total fixe dans la maille élémentaire. Les atomes du composé CaN sont en
arrangement ferromagnetique a 1’équilibre du fait que les moments de spin partiels des atomes

N et Ca sont paralléles dans les deux phases cristallines.
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Conclusion générale

Les demi-métaux binaires constituent un intérét important dans latechnologie des matériaux
magnétiques.Ils sont de trés bons candidats pour 1’application en spintronique a cause de leur
structure cristalline compatible a lacroissance cohérente en matiére de semi-conducteurs
substrats.

Dans notre travail, nous avons déterminé les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques du composé demi-métallique CaNdansles deux phases cristallines : la phase Zinc
Blende et la phase NaCl en utilisant laméthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les calculs sont

réalisés en utilisant I’approximation GGA-PBE96.
I- Les propriétes structurales

% Les résultats montrent que la phase cristalline NaCl dans 1’état magnétique est plus

stable que la phase Zinc-Blende.

%+ Dans les deux phases cristallinesZB et NaCl, nos paramétres de mailleet modules de
compression B calculés avec ’approximation GGA-PBE96sonten bon accord avec
d’autres calculs théoriques.

% |l est généralement noté que les structures magnétiques, comparées aux systémes non

magnétiques, ont plus de volume et moins de module de compression.

% L’énergie de cohésion est négative ce qui signifie I’existence et la stabilité physique de

ce composé binairedans la phase NaCl.
I1- Les propriétes électroniques
Aprés que nous avons déterminé nos parametres d’équilibre, a 1’état magnétique, dans les

deux phases ZB et NaCl, on a fait une étude comparative. Puis, nous avons également



s’intéressé aux propriétes electroniques de notre composé en déterminant les structures de

bandes et les densités d’états électroniques.

% Les résultats montrent que le composé CaNpossede un caractere demi-métallique dans
les deux phases Zinc Blende et NaCl. Il est métallique dans la direction des spins
minoritaires tandis qu’il se peut étre considéré comme un semiconducteur ou isolant
dans la direction des spins majoritaires avec un gap d’énergie indirect large de valeur
3.059eVet 3.436eVdans les phases NaCl et ZB, respectivement.

% Legap Gwmascalculépar la GGA-PBE96, dans la phase NaCl,est supérieur a ceux des
résultats théoriques. Tout en sachant que la GGA souestime les valeurs des gaps, on
peut par conséquent prévoir que c’est possible que notregapest proche aux valeurs
prédites expérimentalement. Ceci reste a vérifier puisque le composé n’est pas encore
synthétisé selon nos connaissances.

% La valeur considérable de 0.741 eV du gap demi-métalliqgue Gnwm, dans la phase ZB,
est favorable pour les applications technologiques. Ce gap calculé est plus large que
certains gaps demi-métalliques de demi-métaux synthétisés comme CrSe (0.61 eV)

etcomparable a celui du CrSb (0.77 eV).

*

% Le gap d’énergie dans le composé CaN provient principalement de 1’hybridation,
autour du niveau de Fermi, entre les états p de I’atome Navecles états dde I’atome
Ca.On note que le décalage entre les états liants et antiliants est plus affirméet
prononcé dans la structure ZB comparée avec la structure RS.

I11- Les propriétés magneéetiques

Nous avons déterminé aussi les moments magnétiques total et partiels pour lesdeux
phases cristallines.
%+ Le moment magnétique total par unité de formule est de 1 uz ce qui est en bon accord

avec la regle de Slater-Pauling (ici c’est la régle de 8).



La contribution principale au moment magnétique total provient des électrons p de
I’atome N.

La demi-métallicité dans ce composé demi-métallique est due principalement a
I’hybridation entre les états p de I’atome N et les états d de ’atome Ca.

Le composé CaN est prédit comme un demi-métal ferromagnétique robuste car son
comportement demi-métallique peut étre maintenu dans un intervalle de parametres de
maille relativement large dans les deux phases.

Il est a noter que le composé CaN maintient le caractéere demi-métallique dans la
structure ZB sur un intervalle [5,10 ; 5,90] A plus large que celui [4,90 ; 5,40] A pour
la structure RS.

Par conséquent, le composé CaNpeut étre considéré comme un bon candidat pour les

dispositifs et les applications en spintronigue.

Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons gquetémoigner
de la fiabilité du code Wien2k et la puissance de la méthode FP-LAPW.
Les résultats obtenus nous encouragent a étudier ce composé demi-métalliqueavec

d’autres phases cristallines et pour d’autres propriétés physiques.



