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Résumé

Résumé

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques du composé binaire RbN dans la structure (CsCl) par la méthode des ondes
planes augmentées linéarisé 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 généralisé (GGA-PBE) pour le terme du potentiel d'échange et
de correlation (XC). Les propriétés étudies montrent que RbN est un demi-métal
ferromagnétique avec une polarisation de 100% au niveau de Fermi, et de moment
magnétique total égale & 2 uB. Ce composé est de bon candidat pour les applications

spintroniques.

Mots clés : spin, magnétisme, spintronique, HMF, FP-LAPW, Wien2k, DFT, GGA-PBE.




Abstract

Abstract

In this work we studied the structural, electronic and magnetic properties of the
binary compound RbN in the (CsCl) structure. 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 RbN is a
ferromagnetic half-metal with a polarization of 100% at Fermi level, and with a total

magnetic moment of 2 uB. This compound is a good candidate for spintronics applications.

Keywords: half-metal, ferromagnetism, DFT, FP-LAPW, WIEN2Kk.




Table des matieres

Table des matieres

DT [0 Vo= TSP PR STSPR 02
R E] T (o] 01T ] SO 03
RESUME .. oottt ettt e e e e e a e e st e e te e est e e te e e teeeseaese e e beeentaeaneeetaeaneee e 04
N 01 1 - Tod OSSPSR 05
LiSteS deS @DrEVIALIONS ... .ccvieiiie ettt et e et e et e e ta e nae e 10
LISEE ES FIGUIES ...ttt ettt ettt 11
LiSte des tabIAUX .......veeiiiee e e 13
INtrOUCEION GENEIAIE .......cceeiee et e et eeannes 15

0 I 0T 11 Tox £ o] PR P PP RUPOPP 18
I Y/ To | 1= T PSPPSR 18
1.3. Les différentes formes du MagnetiSMe ..........ccuveeiieeeiiee e 21
[.3. A. L& DIamMagNEtiSIME ....c.vveeeiuiieeiiie e et e et e e ste e et e e st e e st a e st e e st e e e snaaeesnaaeeanreaens 21
[.3. B. Le ParamagnetiSME ........ccoiuieeiiie e i et et e sttt e st e et e e s srva e snra e san e e anee e 21
[.3. C. Le FErromMagneliSIME .......cccueeeiiieeiiie e it e e et e st e e st e et e e srre e snrn e e e e e annae e 22
[.3. D. L antiferromagnétiSIME..........cooouuriiiiiiiiiiie ettt e e 23
[.3. E. Le ferrimagnétiSME .........cccueiiiiiee ittt e e 23
1.4, La tempeArature 08 CUIIE ......c.uve ettt ettt e e 24
L.5. Le CyCle A RYSTEIESHS ..ottt 25
[.6. L@ COBICIVILE ...ttt ettt et e et et e nb e e na e et e anees 25




Table des matieres

1.7. MatériauxX magnetiqUueS QOUX .........coeeruieiiiieiie ettt 26
1.8. MatériauxX magnetiQUES UIS ..........oiiiiuiiiiiie ettt 26
1.9, LS AeMI-METAUX ....c.veetieieieiie ettt ettt n et e e sbeeeeeae e 26
1.9.1 Définition dun demi-MEtal.............ccoeiiiiiiiiiii e 26
1.9.2 Quelques exemples de demi-MELAUX ..........ccoivriiiiiiiieiie e, 27
[.10. L ¢lectronique de spin OU SPINETONIQUE ....c.evvveeerurreeeeeinneeeeesnnneeee s e e e ssenneeeesnnnneeas 28
1,201, DETINILION 1. ae e e taesaeenree s 28
1.10.2. Les applications de 1a SPINtrONIQUE .........ccceovieeiiienieiie e 28
1.10.2.a. La magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance ou GMR) ............ 28
1.10.2.b. Magnétorésistance Tunnel (TMR) ........ccoooiiiiiiiiiie e 28
1.10.2.c. MRAM (Magnetic Random ACCeS MEMOIY).......cccvveiivreeiiireeiireesieeesinnens 29
[.11. CONCIUSTION ..ttt ettt ettt 29

Chapitre 1. Theorie de la Fonctionnelle de la Densité

O g o To (0ot Ao o PO PR PP 31
11.2. EQUAtION de SCRIBAINGET ......c.cvveeieieeeeeeeeseeeeteteee ettt 32
11.3. Approximation de Born-OpPenheimer ..........cccveiiiiiiiiiee i 33
1.4, ApproXimation A8 HAIIEE .......cuviiiie et saae e e ntre e eaneeas 33
[1.5. Approximation de Hartree —FOCK ..........ccoeiiiiiiiiie e 34
[1.6. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) .....ccccoovveeiiieiiiiec e 36
I1.6 1. Théorémes d’Hohenberg-Kohn (1964) .........cccoeiiiiiiieiie e 36
[1.6. 1. & Premier thEOrEME .......ccui i 37

[1.6. 1. b. DeuXieme thEOTEIME ........cccuviiieiieeie ettt 37




Table des matieres

11.6.2 Approche de Kohn-Sham ..o 38
11.6.3 Résolution des équations de KOhn-Sham ............cccoooiiiiiiiiinniiiie e 39
11.6.4. Approximation du Gradient GEnéralise (GGA)........ceoeiieieeiieiieieee e 40
[1.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) ..........cccccevienneen. 41
11.7.1. La méthode APW (Méthode des Ondes Planes AUGMENtEEs)..........cccovervvereeennenn 42

[1.7.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized Augmented Plane

WAVES OU LAPWV) ...ttt ettt 44
11.7.3. La MEthOUE APWHHIO .....cciiiieiiiie ettt 44
[1.7.4. Principe de la m&thode FP-LAPW ..ot 45
[1.8. L& COUE WIENZK ...ttt e e e 46
[1.9. CONCIUSION ...ttt ettt 49

Chapitre I11. Résultats & interprétations

T INEFOTUCTION ..ttt anes 51
11,2, La SEIUCTUIE CSCl ...ttt 51
[11.3. Description de la Structure CSCl..........ccvviiiiie i 51

[11.3.8. L’assemblage anionIQUE ..........c.ueeeeiiirrreeiiiiiieeeaiieie e et e e s s e e e e enneee e 51

[11.3.b. Condition limite de stabilité de la structure CSCl.........cccccoviiiiiiiniiiiiieiiieinn 53
1.4, SIMUIAtION NUMETIQUE ...ttt 54
[11.5. TESS 08 CONVEIGEICE .....eevviee ettt et et e e etae e e era e e e naeeeaneeas 54
[11.6. Parametres de CalCUL ..........oceiiiiiiii e s 56
[11.7. Propri€tés StrUCLUIAIES ..........eiiiiiie e e 57

[11.8. Propri€tés EIECLIONIQUES .......ccoiuvieeiiie ittt e e e e e 59




Table des matieres

[11.8.8. StrUCLUIES 0 DANUES .......coiiiieiiiiie e 59
II1.8.b. La densité d’états (DOS) ......cooviiiiiiiiiiii et 60
[11.9. Propriét€s MAagnELIQUES .......coveiueerieeiieie e siee st e ettt nee e 62
1120, CONCIUSTON ...ttt et 63
CoNClUSION GENETAIE ... 65
Références bibliographiqUe ..........cccooviiiiiic e 66

\



Liste des abréviations

Liste des abréviations :

Abréviations fréguemment utilisées :

APW: Augmented Plane Waves.

APW-+lo: Augmented Plane Waves + local orbitals.

DFT: Density Functional Theory.

DMF: Demi-Métal Ferromagnétique.

DOS: Density of States.

DRAM: Dynamic Random Access Memory

EF: Fermi level.

FM: Ferromagnetic.

FP-L/APW+lo: Full Potential / Linearized Augmented Plane Waves + local orbitals.
FP-LAPW: Full Potential Linearized Augmented Plane Waves.

GGA: Generalized Gradient Approximation.

GGA-PBE: Generalized Gradient Approximation, Perdew-Burke-Ernzerhof.
GMR: Giant Magneto Résistance.

HF: Hartree-Fock.

HK: Hohenberg—Kohn.

HMF: Half-Metal Ferromagnetic.

KS: Kohn-Sham.

LAPW: Linearized Augmented Plane Waves.

MRAM: Magnetic Random Acces Memory.

TMR : Magnétorésistance Tunnel.




Liste des figures

Liste des figures :
Chapitre 1. Magnétisme

Figure 1.1 : Le moment magnétique associe avec un électron en et un électron en rotation................ 19
Figure 1.2 : Classification périodique des éléments, les orbitales d des éléments de transition
sont a I’origine des propriétés magnétiques et électriques et optiques de ces éléments et de
JUIS COMIPOSES ...ttt bbbttt s e bbbt e ke bt e st R e e b e ekt e bt et e e seeebe e e beenbeenbeaneennes 22
Figure 1.3 : Représentation des dipbles magnétiques dans un cristal paramagnétique,
ferromagnetique, antiferromagnétique et ferrimagnétique ............ccooeiieiieiiiie s 23
Figure 1. 4: Courbe d'hystérésis typique de l'aimantation M en fonction du champ
magnétique H avec la définition des principales grandeurs la caractérisant : saturation
rémanente (Mrs) et le champ COBICItIT (HC).....oviuiiiiiiiie e 25

Figure 1. 5 : représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un métal
non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi

METAITIGUE (€)oo bbbt ettt e bt et e st e et e e anbe et 27

Chapitre I1. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Figure 1.1 : Schema itératif de la procédure auto cohérente destine a résoudre les équations

A8 KONN-SNAM ...ttt ettt et e bbb 40
Figure 11.2 : Représentation du potentiel “Muffin-Tin’.........ccccoceeiiiireiiiie i 42
Figure 11.3 : SChéma du code WIENZK...........c.oviiiiiiiiie et 48

Chapitre I11. Resultats & interpreétations

Figure 111.1 : La structure Cristalline de chlorure de césium (CSCI)........covvvveivieeiiiie e, 52
Figure 111.2 : Cristal de chlorure de césium : coupes selon plusieurs plans............cccccovvveeviieeiiineenn, 52
Figure 111.3 : Cristal de chlorure de CESIUM .........cc.eiiiiii it 53
Figure 111.4 : convergence de AE en fonction des Ry X Kipax ceeeeeeeeerrrremrnreiiineoiieeesieeesineeesninee s 55
Figure 111.5 : Convergence de AE en fonction des nombres de point K...........cccccooiveiviieeiiie e, 55
Figure 111.6 : structure cristalling du RBN .........ooiiiii e e 56

Figure 111.7 : L’énergie totale en fonction du volume du RbN pour la phase non magnétique

et 1a phase TerrOMAGNELIGUE .........ooiirie ittt e e et ae e e st e e e sate e e saeeeereeeas 57




Liste des figures

Figure 111.8 : Structure de bandes des spins up et des spins down du RBN ...........ccccooieiiiiiiiiinennnn, 60
Figure 111.9 : La densité d’état totale (TDOS) du RDN ......ooiiiiiiiiiiiiiiee e 61
Figure 111.10 : La densité d’états partiels (PDOS) du RD .......cccveiiiiiiiiiiiie 61
Figure 111.11 : La densité d’états partiels (PDOS) de N ......cccoiiiiiiiiiiiiicie e 62




Liste des Tableaux

Liste des tableaux :

Chapitre 1. Magnétisme

Tableau I. 1 : Representation des éléments et alliages ferromagnétiques avec leurs
EEMPETALUIES 8 CUTIE ..ttt ettt ettt et s et e et e e ebe et e et e eneesreenne s 24

Tableau 1.2 : quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en spin

mesurée, leur aimantation a saturation et leur température de CUrie .........cccovveeiiiiiieieiie e, 27
Chapitre I11. Reésultats & interpretations

Tableau I11.1 : Paramétre du réseaua,, 1’énergie totale minimale E, et module de

COMPIesSIDIlItE BoSa UEMVEEB ) .......cieiiiieiiieitiee ettt ettt ee e 58

Tableau 111.2 : Le moment magnétique total et partiels de composé RON ..........ccccoovviviiiiiiiiininnnnn, 63







Introduction Générale

Introduction générale

Jusqu’a la fin du siécle précédent, les dispositifs électroniques étaient basés
seulement sur 1’électronique usuelle. L’utilisation du spin de 1’¢lectron a permis de
découvrir une nouvelle technologie appelée la spintronique. Cette derniére est utilisée
pour le stockage de I’information et la création de composants a courant de spin non

dissipatif donc des dispositifs caractérisés par une faible consommation.

Parmi les difficultés inhérentes a cette découverte c’est la recherche de matériaux
qui sont porteurs de cette technologie. C'est-a-dire des matériaux qui sont magnétiques et
qu’on peut utiliser en électronique. Ceci ouvre directement la voix aux matériaux semi-
conducteurs et aux métaux. Parmi les matériaux utilisés au début de cette technologie, on
trouve les semi-conducteurs II-VI et 111-V dilués (DMS) [01] et beaucoup plus les
matériaux demi-métalliques ferromagnétiques (HMF pour Half Metallic Ferromagnetic).
Ces matériaux sont caractérisés par un double comportement selon les deux types spins up
ou down (c’est a-dire un comportement metallique dans un sens de spin et semi-

conducteur ou isolant pour I’autre sens de spin).

Les études initiales sur les HMF ont été effectuées sur les demi-Heusler NiMnSb et
PtMnSb [02]. Ensuite sur les oxydes de métaux de transition [02,03], les pnictides [04,05],
les chalcogénures [06,07], les pérovskites [04]. Ces HMF comportent le plus souvent un
métal de transition ou le magnétisme ¢était di a I'implication des orbitales « d »
partiellement remplie. Quelques années plus tard, une nouvelle classe de matériaux
possédant les caractéristigues HMF a vu le jour [08, 09,10]. Cette nouvelle classe de
matériaux utilise, au lieu d’un métal de transition, des éléments non transitionnels des
colonnes IA, 1IA, IVA, VA ou VIA et qui ne possédent nullement les orbitales « d ». En
fait le magnétisme semble exister a cause du couplage des orbitales p et s des éléments
présents dans le composé en question et pour lesquels I’énergie de Hund est proche de
celle des atomes de meétaux de transition.

Dans ce cadre, nous nous sommes proposé d’étudier le matériau binaire RbN ou
nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques en utilisant la
méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
implémenté dans un code informatique connu sous le nom du code Wien2k.

A travers ce qui suit, nous rappelons dans le premier chapitre les principes de base

du magnétisme et de la spintronique. Puis dans le second chapitre, nous exposons la

=
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théorie de la DFT suivi par une description détaillée du code Wien2k. Et en fin dans le
troisieme chapitre nous résumons les principaux résultats de notre étude ainsi que les

différentes interprétations et nous terminons ce travail par nos conclusions et nos
perspectives.

-






Chapitre [. Magnétisme

1.1. Introduction :

Le magnétisme represente un ensemble de phénomenes physiques dans lesquels les
objets exercent des forces attractives ou répulsives sur d'autres matériaux. Les courants
électriques et les moments magnétiques des particules élémentaires fondamentales sont a
I’origine du champ magnétique qui engendre ces forces. Tous les matériaux sont
influencés, de maniére plus ou moins complexe, par la présence d'un champ magnétique,
et 1’état magnétique d'un matériau dépend de sa température (et d'autres variables telles
que la pression et le champ magnétique extérieur) de sorte qu'un matériau peut présenter
differentes formes de magnétisme selon sa température. Mais de facon générale, nous
considérons que la source principale de force magnétique est le mouvement de particules
chargées électriqguement. Les électrons dans les atomes ont un mouvement planétaire
lorsqu'ils tournent autour du noyau, ceci contribue au comportement magnétique du
matériau. Ainsi, chaque matériau peut répondre au champ magnétique. Cependant, la
réaction du matériau dépend fortement de sa composition atomique et détermine si le
matériau sera fortement magnétique ou faible. Il existe de nombreuses fagons d’attirer des
matériaux, toutes sortes de magnétismes. Ainsi, les trois types de base du magnétisme sont
. le diamagnétisme, le paramagnétisme et le ferromagnétisme. 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 ainsi, que dans les
appareils modernes qui utilisent la technologie de stockage. lls sont également utilisés
dans les appareils téléphoniques, les télévisions et les superordinateurs. Dans ce chapitre,
nous allons débuter par des notions sur le magnétisme, son origine et ces différentes
formes. Ensuite, nous parlerons des différentes formes du magnétisme puis nous
introduisons la définition des demi-métaux et nous finirons ce chapitre par des notions sur

la spintronique et ses applications.

1.2. Magnétisme :

Le terme "magneétisme™ désigne tous les phénoménes qui se produisent dans le
ceeur et autour des matériaux magnétiques, qu’il s’agisse d’un magnétisme naturel ou bien
d’une zone a induction (€lectrique ou magnétique). De nombreuses applications du
magnétisme, de l'informatique a la médecine, en passant par la physique des particules,
remontent a I'Antiquité, mais ce phénomene n'a été étudié avec intérét qu'a partir du
XVllle siecle. Charles Augustine de Coulomb prouve que les forces qui s'exercent entre

deux charges magnétiques sont inversement proportionnelles au carré de la distance qui




Chapitre [. Magnétisme

les sépare. Il est aujourd'hui reconnu que le magnétisme est un phénomene quantique dont
les effets sont observés a 1'échelle de I'eil. Au niveau de l'atome, chaque électron a un
petit moment magnétique. Bien sir, les électrons de moments magnétiques en conflit
tendent a s'assembler par paires. A I'échelle microscopique, I'aimant est nul. Cependant, si
les électrons eux-mémes se retrouvent sans partenaires, leurs moments magnetiques
augmentent. 1ls produisent alors une aimantation universelle de la matiére. Les métaux de
transition (fer, nickel, etc.) et les terres rares sont les seuls éléments porteurs de ce
moment magnétique, et on peut dire que la rotation de I'électron sur son orbite génere un
moment magnétique perpendiculaire a l'orbite, L’intensité de ce moment magnétique est
mesurée par le nombre quantique magnétique m; [11]. 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— %), (Figure

1.1).
Tel que :

Pour mg = +% , le moment magnétique est parallele au champ magnétique, et pour

1 /- . , . . o
mg = —=, le moment magnétique est orienté dans une direction opposee a celle du champ
magnétique.
Moment Moment
(a) magnétique (b) magnétique
Electron DirectiAon de
spin
Electron
Noyau

Figure 1.1 : Le moment magnétique associé : a) avec un électron en orbite

b) un électron en rotation
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—

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 a H

B=nyuH (1.1)

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

matériau considéré.

Ainsi, En I’absence de matiére, la valeur de 1’induction magnétique B_O) est donnee par :

By = Ho-H (1-2)
Ou : g est la perméabilité magnétique du vide.

On définit, le vecteur aimantation M tel que :

M = x.H (1.3)

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

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 =y H( +x) (1.4)
D’ou la relation :

n= (1l + x) (1-5)

On définit la permeéabilité magnétique relative :

"
M=o (1.6)
Donc:
Hr = 1+ Xr (|-7)

=



Chapitre [. Magnétisme

Ainsi, on peut distinguer les phases suivantes :
U < 1(Ouyx, < 0) Le matériau est diamagnétique.
U = 1 (Ouyx, = 0) Le matériau est paramagnetique.

. >> 1 (Oux, >> 0) Le matériau est ferromagnétique.

1.3. Les différentes formes du magnétisme :
Comme on vient de le voir rapidement dans le paragraphe précédent, il existe
plusieurs formes de magnétisme. En fonction de la valeur dey;, on peut dire qu’il existe

cing formes magnétiques différentes [12,13]:

1.3. A. Le Diamagnétisme

Dans ce cas, on peut dire que les matériaux magnétiques sont des substances qui
n'ont pas de moments magnétiques en l'absence d'un champ magnétique appliqué.
Lorsqu’on applique un champ magnétique extérieur, ces matériaux acquierent une
polarisation magnétique dans la direction opposée a celle du champ appliqué.

Une autre explication suppose que l'origine de ce phénoméne provient de la
distorsion des orbites atomiques et elle peut étre décrite par I'application de la loi de Lenz.
Par conséquent, un tel matériau est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative
[14].

1.3. B. Le Paramagnétisme

Dans les solides paramagnétiques et en absence d’un champ magnétique externe,
les atomes possédent des moments magnétiques permanents, orientés aléatoirement et
donnant une aimantation nulle, qui est le moment magnétique par unité de volume.
Lorsqu’on applique un champ magnétique externe, les moments s’orienteront suivant ce
champ et il en résulte une aimantation non nulle, et donc une susceptibilité positive. Ce
phénomeéne se rencontre dans les atomes, les molécules et les défauts cristallins possédant
un nombre impair d’électrons, les atomes et les ions avec une couche interne incompléte :
’aluminium, le manganése et le tungsténe sont des exemples de matériaux
paramagnetiques [15,16].

Le paramagnétisme est une propriété qui n'est pas intrinseque a un matériau, mais

c’est une reponse a I’application d’un champ magnétique. C’est un comportement qui

.
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dépend de la température, par exemple la matiere perd son aimantation permanente au-
dessus d'une certaine température critique appelée la température de Curie. La

susceptibilité magnétique x, de ces matériaux est comprise entre 107% et 1073 et diminue

avec la température T selon la loi de Curie :

(1.8)

_C
Xr =7

C : est une constante parfois appelée constante de Curie.

1.3. C. Le Ferromagnétisme :

Dans ce type de matériau, tous les moments magnétiques sont orientés
parallélement. 1l existe alors une aimantation spontanée méme en 1’absence d’un champ
magnétique appliqué. La plupart des solides ferromagnétiques sont des métaux tels que les
métaux de transition (Co, Fe, Ni) et leurs alliages. Les éléments de transition sont les
éléments de la classification périodique qui possedent des orbitales d partiellement
occupées par des électrons (figure 1.2). Le premier corps ferromagnétique connu est la

magnétite (roche qui a la propriété d’attirer les métaux) [17,18].

1 2 3 4 5 6 T8 9 101112 13 14 151617 18

s Elements p Elements

 H | He

Li | e ) = BlC IN]|O|F [Ne

3 d, Hcmr.nlﬂv; transition [P T

K| | e |As | Se |Br | Kr
Sr|| ¥ T - In|SWISh |'Te | | [Xe
Ha I 1P I | Po | A2 | Rn
B

f Elements

.
T ‘ % 3 R L35S y 3] LR

ni” ST RS O &7} J |

I 4495060 47267 SO0.232] S1 996 S4.9%R | SSA45] S5933] SAR.AOY 63 5408 6559
Sc Ti v Cr Mn | Fe Co | Ni Cu | Zn
21 22 3 24 25 26 27 28 29 A0
| 28906 | 91.224 G206 | 9554 | 906 | 10107 | 102591 | L0642 | IOF 8T | 11241
Y Zr | Nb | Mo | Te Ru | Rh | Pd | Ag | Cd
139 40 4] 42 43 44 45 36 47 4X
|t 3N ITEA9] 1S085] 15384 FR621] 19023 19222] 19508] 19697 200549
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
s7 72 73 T4 78 76 i 78 79 LI

Figure 1.2 : Classification périodique des éléments, les orbitales d des éléments de transition sont
a origine des propriétés magnétiques, ¢électriques et optiques de ces ¢léments et de leurs

COMPpOsés.
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1.3. D. L antiferromagnétisme :

Grace a ce que nous avons déja étudié, il est possible de dire que dans les
matériaux antiferromagnétiques, I’interaction d’échange est telle que ces matériaux se
décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens opposé. La susceptibilité
magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible que celle des
matériaux ferromagnétiques. De maniere similaire aux ces derniers, pour des températures
supérieures a une température critique, appelée température de Neéel By, ces matériaux se
comportent comme des paramagnétiques. Si le couplage des spins d'électrons aboutit & un
alignement antiparallele, les spins s'annuleront et aucun moment magnétique se produira.

C'est ce qu'on appelle I’antiferromagnétisme [19].

1.3. E. Le ferrimagnétisme :

Nous remarquons que 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 ’autre sens, alors le moment magnétique total du matériau n’est pas
nul. La susceptibilité magnétique reste ¢levée jusqu’a la température de Néel 6y [20].

Pour chaque cas que nous avons vus précédemment, il y a une représentation des

directions des dipdles, ce que nous allons donner dans la figure ci-dessous :

IYYVVVYVVYVVVVVY )
[YYVVVYVVVVIYVYY

JYYVYVVYVVVVVYVVYY
IYYVYVVVIVVVVVYY

Figure 1. 3 : Représentation des dipdles magnétiques dans un cristal paramagnétique,

ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique.
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|.4. La température de Curie :

La température de Curie est la température au-dessus de laquelle les matériaux
ferromagnétiques n’ont plus de champ magnétique autour d’eux. Au-deld de cette
température, le matériau est paramagnétique. Lorsque la température monte, la fluctuation
de température provoque une rupture progressive de 1’ordre de spin. Arrivé a la
température de Curie, I’ordre s’effondre complétement parce que 1’énergie thermique est
devenue plus importante que 1’énergie de I’interaction magnétique. Il est difficile de
mesurer exactement la température de Curie, a cause, premiérement, le champ magnétique
permanent qui se trouve autour du matériau ne disparait que progressivement.
Deuxiéemement, la température de Curie dépend fortement des petites impuretés dans le
matériau. Par exemple, lorsqu’un aimant AINiCo est réchauffé au-dessus de la température
de Curie de 850°C, il n’est plus ferromagnétique, il devient alors paramagnétique. Lorsque
I’aimant se refroidit, le champ magnétique ne revient pas. Méme si un champ magnétique
réapparait dans des petites parties du matériau, appelé les domaines de Weiss (Weiss
1865-1904), ces domaines indiquent des directions au hasard, et aucun champ magnétique

externe n'est engendré. Il est cependant possible de démagnétiser I'aimant.

Dans le tableau ci-dessous, on donne la température de Curie de quelques éléments

et quelques alliages ferromagnétiques :

Matériau Température de Curie
Fe 770°C
Co 1115°C
Ni 354°C
Gd 19°C
AINiCo 850°C
Ferriet 450°C
Sm Kobalt 750-825°C
Nd-Fe-B 310-340°C

Tableau I. 1 : Représentation des éléments et alliages ferromagnétiques avec leurs températures

de Curie.
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1.5. Le cycle d’hysteérésis :

L’aimantation du matériau ferromagnétique en fonction du champ magnétique
extérieur appliqué présente un cycle d'hystérésis (figure 1.5). L’hystérésis est le coeur du
comportement ferromagnétique. Toutes les applications de moteurs électriques, de
transformateurs, de I’enregistrement magnétique reposent massivement sur 1’aspect
particulier de I’hystérésis. En plus de ¢a, selon la forme du cycle d’hystérésis, il existe
deux types de matériaux ferromagnétiques, matériaux doux (soft matériels) caractérises
par un cycle d’hystérésis étroit donc un faible champ coercitif, et matériaux durs (hard

matériels) dont le cycle d’hystérésis est étendu et le champ coercitif grand.

1.6. La coercivité :

Le champ coercitif Hc est défini comme le champ magnétique nécessaire pour
annuler 1’aimantation (figure 1.4), ou en d’autres termes, c’est le champ qui réduit
I’aimantation de la rémanence vers zéro. La coercivité est une propriété extrinseque. Elle
est fortement influencée par les propriétés microstructurales de la couche telles que la
taille et la forme des grains, la composition et la texture. Ces propriétés sont directement

liees aux conditions de préparation.

Figure 1. 4 : Courbe d'hystérésis typique de I'aimantation M en fonction du champ magnétique H
avec la définition des principales grandeurs la caractérisant : saturation rémanente (Mrs) et le

champ coercitif (Hc).
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1.7. Matériaux magnétiques doux :

Les matériaux ferromagnétiques doux forment un sous-groupe des matériaux
ferromagnétiques, ce qui signifie qu’ils sont capables de s'aimanter lorsqu'ils sont soumis
a un champ magnétique extérieur. La particularité des matériaux ferromagnétiques doux
est que l'action de créer ou d’annuler I’aimantation dans le matériau nécessite moins
d'énergie que pour les matériaux ferromagnétiques durs. Ils possedent un champ coercitif
tres faible avec une trés forte susceptibilité qui permet d'obtenir une forte induction a
partir d'un faible champ extérieur. En plus de la coercivité faible, la permeabilité et la
saturation sont faibles pour les matériaux ferromagnétiques doux. Les ferromagnétiques
doux sont utilisés dans les transformateurs, électro-aimant, moteurs et les circuits de

commutation ... etc.

1.8. Matériaux magnétiques durs :

Ce type des matériaux ferromagnétiques possédent une aimantation naturelle
présente en absence de champ magnétique extérieur, ainsi qu'un champ coercitif et
une rémanence élevée. Comme pour les autres matériaux ferromagnétiques, les
ferromagnétiques durs ont la particularité de s’aimanter fortement en présence d’un champ
magnétique extérieur. En termes de comportement d'hystérésis, un matériau magnétique
dur a une densité de flux de saturation élevé, ainsi qu'une faible perméabilité initiale et des
pertes d'énergie d'hystérésis élevées. Les ferromagnétiques durs sont utilisés dans les
supports d'enregistrement, moteurs de petite taille, mini-pompes, etc.

1.9. Les demi-métaux :

1.9.1 Définition d’un demi-métal :

La premiére apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 (de
Groot et al. 1983). Dans un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une
orientation de spin donnée (« up » ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons
de I’autre orientation de spin ont un comportement isolant [21]. Autrement dit, les demi-
métaux ont une polarisation en spin de 100 % au niveau de Fermi puisque ne contribuent a
la conduction que soit des électrons de spin « up » soit des électrons de spin « down »
(Figure 1.5).

&
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique

£
Somme sur

toutes les
bandes
(3d, 4s...)

N(E)

P < 50% P=100%
Fe, Co, Ni

Figure I. 5 : représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un métal non
ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi métallique (C).

On observe que pour un matériau demi métallique le niveau de Fermi passe par un
gap d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour 1’autre direction.

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts
comme le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a
100% mais les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des
électrons « up » ou « down » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un
demi-métal, il faut alors une hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi
ne se trouve plus dans la bande 4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul

atome n’est demi métallique [22,23].

1.9.2 Quelques exemples de demi-métaux :

P Ms Tc
Structure Matériau . - N Références pour la polarisation
asK | (ug/nf) K)
Rutile AO, 1O, 96% 2 390 (Ji. Strijkers et al. 2001)
Spinelle AB,O;4 Fe;0q L 4 840 (Hu et Suzuki 2002)
Heuslers A,MnB Co.MnSi 89% 5 985 (Sakuraba. Nakata et al. 2005)
Demi-Heuslers AMnB NiMnSb % 4 730 (Soulen. Byers et al. 1998)
Manganites ABMnO; La; S, MnO; 95% 340 (Bowen. Bibes et al. 2003)
SC magnétiques dilués (Ga.Mn)As 85% 110 (Braden, Parker et al. 2003)
Double perovskite SroFeMoOg 85% 4 415 (Bibes. Bouzehouane et al. 2003)

Tableau 1.2 : quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en spin
mesurée, leur aimantation a saturation et leur température de Curie.
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1.10. L’électronique de spin ou spintronique :

1.10.1. Définition :

L’¢lectronique de spin est née en 1988, année de découverte de la
magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert [24,25] en France et Peter
Grunberg [26] en Allemagne, et pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 leur a été
attribué. Il est important de revenir sur cette découverte qui a été la premiere utilisation de
la polarisation en spin des électrons dans le cadre de 1’électronique, c’est-a-dire du
transport de charge. Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux
ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser 1’influence du spin sur la mobilité
des ¢électrons dans ces matériaux. Cette influence d’abord suggérée par Mott en 1936, a été

ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la des années.
1.10.2. Les applications de la spintronique :

1.10.2.a. La magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance ou
GMR) :

La magnétorésistance géante (GMR) est un phénomeéne apparait dans les systémes
des couches ultra minces de fer séparées par un métal non ferromagnetique. Ce
phénomeéne est un changement significatif de la résistance électriqgue basé sur la
dépendance de la dispersion électronique dans la direction de spin [27].

Cette découverte a entrainé un bouleversement technologique majeur dans le
secteur de la microinformatique. Le développement de nouvelles architectures de tétes de
lecture de disque dur basées sur ce principe ont permis d'accroitre la densité des disques
durs des ordinateurs dont les capacités ont augmenté de maniere immense passant de
quelques Gigaoctets au début des années 1990 aux capacités actuelles pouvant atteindre le

Téraoctet. D'autres applications ont également vu le jour.

1.10.2.b. Magnétoresistance Tunnel (TMR) :

La TMR peut étre observé dans les systemes Ferro/lsolant/Ferro. Elle se manifeste
comme une variation de résistance électrique, d’un courant traversant I’isolant par effet
tunnel, en fonction de la configuration de matériaux ferromagnétiques. La conduction
purement quantique entre les deux matériaux ferromagnétiques implique que la TMR est
liée a la différence d’états disponibles pour les spins up et pour les spins down, de part et

d’autre de la barriére [28].
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1.10.2.c. MRAM (Magnetic Random Acces Memory):

Le MRAM (mémoire aléatoire des appels) c’est une application de la
magnétorésistance géante et la magnétorésistance tunnel. Elle est devenue de plus en plus
intéressante. En fait, le MRAM est pour remplacer la mémoire vive dynamique (DRAM)
dans la mémoire RAM des ordinateurs actuels avec des temps d'acces beaucoup plus
courts. Contrairement aux DRAM, les informations ne sont plus stockées dans les MRAM
sous la forme de charges électriques mais sous la forme de moments magnétiques grace a
la technologie de cintrage des tunnels magnétiques [29]. Ce type de mémoire n’exige pas
que les données soient continuellement mises a jour, donc consommer beaucoup moins

d'énergie que dans les mémoires DRAM actuelles.

1.11. Conclusion :

Dans cette étude, nous avons rappelé quelques notions de base sur le magnétisme
tel que son origine et ses différentes formes originales. Nous avons également montré
I’influence de la température sur le magnétisme notamment la température caractéristique
de Curie. D’un point de vue pratique, nous avons vu que le magnétisme se trouve a
I’origine de différents comportements, en particulier les matériaux demi-métalliques. Nous

avons mis en évidence le lien entre ce comportement et la technologie de la spintronique.
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Chapitre II : 1a Théorie de le Fonctionnelle de la Densité

I1.1. Introduction :

En physique du solide, les propriétés optoélectroniques (électroniques,
vibrationnelles, thermiques, optiques, etc.) d’un matériau peuvent étre déterminées en
résolvant I’équation de Schrodinger d’un systéme de N particules (corps) en interaction
mod¢élisant le matériau étudié. Cependant la résolution de 1’équation de Schrédinger pour
un tel systéme n’est possible qu’aprés avoir recours a quelques approximations
fondamentales de mécanique quantique. Parmi ces approximations on trouve en premier
I’approximation de Born-Oppenheimer qui permet de seéparer le mouvement des électrons
de celui des noyaux et ceci a cause du rapport de masse trés grand entre I’électron et le
noyau. La deuxiéme approximation est celle de Hartree puis celle de Hartree-Fock et qui
considere que les électrons sont indépendants. Malheureusement, ces approximations
peuvent étre appliquées a des systémes ne comportant qu’un nombre d’électron vraiment
petit comme des atomes hydrogénoides mais pas pour des systemes comportant un grand
nombre de particules. C’est pour cette raison que de nouvelles théories se sont introduites
par la suite pour prendre au serieux ce probleme de N corps. Parmi ces théories, on trouve
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. (DFT). Elle est baseée sur deux aspects
importants : le premier ¢’est 1’utilisation de la densité électronique au lieu de la fonction
d’onde, d’ou une diminution drastique dans le nombre de variables du systéeme a N
particules. Le deuxiéme aspect consiste a reintroduire les potentiels due aux interactions
au sein du systeme réel en entier, notamment les potentiels d'échanges et des corrélations
électroniques (XC) et qui ont été négligés en adoptant les approximations précédentes
(Born-Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock). Ces potenticls d’échange-corrélation
peuvent étre décrits par différentes approches. Parmi eux, on peut trouver I’approximation
de la densité locale (Local Density Approximation, LDA) et celle du Gradient Généralisé
(Generalized Gradient Approximation, GGA) et qui sont les plus utilisées en physique du
solide. Dans ce qui suit, nous allons débuter ce chapitre par un rappel sur I'équation de
Schrddinger qui permet de décrire le mouvement d'un systéeme de N particules dans un
potentiel V, puis nous décrivons les approximations Born-Oppenheimer puis celle de
Hartree et Hartree-Fock. Ensuite, nous entamons la théorie de la DFT suivi par une
description de la méthode FP-LAPW qui permet de mettre en pratique la DFT et nous

terminons ce chapitre par une bréve description du code Wien2k associé a cette méthode.

:
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11.2. Equation de Schrodinger :

Les solides sont constitués d’un arrangement périodique de molécules ou
d’atomes : Ces derniers comportent les noyaux lourds de charge positive et les électrons
Iégers de charge négative. Le calcul des propriétés électromagnétiques de ce solide repose
sur la résolution de 1’équation de Schrodinger pour cet arrangement de particules

(atomes):
HY = E¥ (IL 1)

Ou : H est 'opérateur Hamiltonien du systéeme (le solide), v sa fonction d’onde et E
I’énergie propre du systéme. Pour un systéme constitué de N noyaux et de n électrons,

I’Hamiltonien H est donné par :

Ho=Te+ T+ Voo + Vnon + Ve (1.2)
Tel que :

T, = —5 L VZ est ’opérateur de I’énergie cinétique des électrons. (1. 3)
TN = — %ZLVIZ . est "opérateur de I’énergie cinétique des noyaux. (1. 4)

5 1 1 s yy . . . .
Vo = > ?ijm . est "opérateur de I’énergie potentielle de répulsion entre deux

électrons (é—-é). (11. 5)

Zm' %I: est I'opérateur de 1I’énergie potentielle de répulsion entre deux

noyaux (N-N). (11. 6)

. est opérateur de 1’énergie potentielle d’attraction noyaux-

ZI 1 21 1 | | .
électrons (N- é). (1. 7)
ri, rj : définissent les positions des électrons (i) et (j ), respectivement.

RI, RJ : définissent les positions des noyaux (1) et (), respectivement.

Z1, ZJ : sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (I), respectivement.
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Nous remarquons que pour un tel systeme I’équation de Schrodinger est une
équation différentielle du second d’ordre avec un potentiel complexe et qui est connu sous
le nom de probléme a N corps. Ceci rend impossible sa résolution sauf pour I’atome
d’Hydrogéne ou des atomes hydrogénoides. Par conséquent, des approximations sont
nécessaires pour simplifier la forme du potentiel et permettre ainsi sa résolution. Dans le
paragraphe suivant nous allons commencer par la premiere approximation, a savoir

I’approximation de Born-Oppenheimer.

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation suppose que les noyaux sont tres lourds par rapport aux
électrons. Le noyau est constitué des protons et des neutrons, en plus la masse du proton
est 1836 supérieures a celle de I'¢lectron. Born et Oppenheimer [30] néglige le mouvement
des noyaux a celui des électrons, et on ne prend en compte que ceux des électrons dans le
réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. Dans le cadre de cette approximation,
I’énergie cinétique Tn des noyaux devient nulle et 1’énergie potentielle noyaux—noyaux
VNN n’est qu’une constante. Ainsi, 'Hamiltonien total est réduit a ce qu'on appelle

I'Hamiltonien électronique donné par :

Ho=T. + +Veo + +Vy_e (1. 8)

La complexité du probléeme a N corps est réduite sous I’effet de cette
approximation, mais elle demeure toujours insuffisante, d’ou la nécessité d’autres

simplification. C’est ce que nous allons voir avec I’approximation de Hartree.

11.4. Approximation de Hartree :

Cette approximation [31] est basée sur la notion des électrons indépendants
[Hartree (1928)]. C’est a-dire, le systéme a n électrons devient un ensemble d’électrons
indépendants, sans corrélations et sans spin, chacun se déplacant dans le champ moyen
créé par les noyaux et les autres électrons du systéme. L’Hamiltonien peut alors étre écrit

comme une somme d’Hamiltoniens mono-électronique décrivant un seul électron, ainsi :
H=) H; (1. 9)

i @

1= A~ — P — —>
off — _Eviz + Vexe (r, R) + Vi (T, I‘]) (11. 10)
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00 V., (T;,R) représente I’interaction attractive entre I’électron de coordonnée T, et

les noyaux de coordonnésR.

Et Vu(T, 1) = xS d*| L( ﬂ' est le champ effectif de Hartree.

La fonction d’onde du systéme électronique entier, quant a elle, a la forme d’un

produit de fonctions d’ondes mono-électroniques, soit
We(ryrz,.rn) = I W () (1. 11)

L’énergie totale E se compose de deux parties :

< La premiére partie E(V est due au mouvement d’une seule particule en interaction

avec les noyaux du systeme :

EM =Y0  Ej (11. 12)
Eii = [ Wi () (=3 V2 + Ve (7, B) )i (F)dT; (I1. 13)

7
A X4

La deuxiéme partie E( de 1’énergie totale inclut la contribution de deux électrons

ietj(c’est I’énergie de Hartree) :
E® =~ i 121::1]1] (11.14)
Jij : est appelee I’intégrale de Coulomb.

ff—'qj PG 4 dr; (1. 15)

On note que dans cette approximation les électrons ne sont pas traités comme des
fermions, c.a.d. ils sont considérés sans spin, par conséquent les solutions ne sont pas

antisymeétriques et ne vérifient pas le principe de Pauli, d'ou l'approximation de Hartree-

Fock qui va prendre en considération ce probléme.

11.5. Approximation de Hartree —Fock :

Le principe de cette approximation consiste & écrire la fonction d’onde
multiélectronique ¥ sous la forme d’un déterminant de Slater composé de « n » fonctions

d’onde mono électroniques ¥; [32]. Ainsi, La fonction d’onde totale s’écrit :

g
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vE) WG WG
Wi, 7y 7)== | P20 Pe0R) ) (I1. 16)
l1’11(7:)1) l‘Un(?z) lpn(?n)

En introduisant cette fonction d’onde dans I’équation de Schrddinger, on obtient

une nouvelle valeur de I’énergie qui est donnée par :
= 1
Enr = (Whr|H|Whr) = 2, & + > 2iz1 L= Ui — Kiy) (1. 17)

* 1o 7 = = -
i = [/ @) (=37 + Vo) WP 7 (1.18)
Avec ¢; est I’énergie mono-€électronique.

K;j S’appellent les intégrales d'échange :

Y)Y Y)Y
Kij =ff ; (1) ](T]) ](?) &)

—
[77—75

drd7 (I1. 19)

Nous avons les propriétés :

* Jij=Ki; =20
* Jij = Ky
Fock [32] a employé 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;(T,), (orthonormées) minimisant 1’énergie, on résout I’équation de

Schrodinger en insérant Wyr(r¥) sous la forme du déterminant de Slater avec un

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

Pour déterminer les fonctions W;(7) , on utilise la minimisation de I’énergie avec des
conditions de normalisation :

[ W (HW(Hd7 = 8 (11. 20)

On résout I’équation de Schrodinger en insérant ¥y (7) sous la forme d’un déterminant

de Slater avec un Hamiltonien H tel que :

(—%V? + Vot () + Vy () + Ty (?)> W (F) = E®yp (7) (I1. 21)

)
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Ou Vi (#) est le potentiel d’échange :

P Wi W DY EYE)
@ =X ’lé_?jfl = dr; (11. 22)

Nous remarquons que I’approche d’HF prend en considération [I’échange
électronique, mais ignore ce qu’on appelle la corrélation existante entre le mouvement
d’un électron et ceux des autres, et qui devient considérable lorsque le nombre de
particules devient trop important (cas d’un solide). C’est pour cette raison que de
nouvelles théories se sont développées pour répondre de facon concrete au probleme a N
corps. Parmi ces théories, on citer la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT :
Density Functional theory). C’est ce que nous allons développer dans le paragraphe

suivant.

11.6. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

Historiquement, les premieres idees de la DFT furent introduites dans les travaux
de Thomas [33] et Fermi [34] en 1927. Dans leur modéle, les interactions électroniques
sont traitées classiquement et 1’énergie cinétique est calculée sur la base d’une densité
électronique homogeéne. D’ou I’idée d’utiliser la densité électronique au lieu de la fonction
d’onde. Autrement dit, nous allons en fait passer d’un systéme de (3N variables) vers un

systéeme N systeme a trois variables.

Dans la DFT, les états des n électrons du systeme sont détermines en appliquant le
principe variationnel a une fonctionnelle, c.-a-d. Une fonction d’une autre fonction, la
premiére étant I’énergie totale et la deuxieme la densité électronique p(7). Cette théorie a
été etablie, formellement, en 1964 par deux théoremes qui furent énoncés et démontrés par
Hohenberg et Kohn dans la référence [35] et également dans des livres plus récents dédiés
a la DFT comme celui d’Eschrig [36] et de Parr et Yang [37].

11.6 1. Théoréemes d’Hohenberg-Kohn (1964) :
Les théoremes de Hohenberg-Kohn (1964) [38] s’appliquent pour tout systéeme a
plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. C’est ce que nous

allons développer dans les paragraphes suivants.
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11.6. 1. a. Premier théoréme :
Ce théoréme montre que le potentiel externe V,,,(#*), & une constante additive
prés, est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(#). En d’autres termes, il
existe une correspondance univoque entre la densité électronique de 1’état fondamental po
(r) et le potentiel externe V,,.(#*) et donc entre p(r) et la fonction d’onde de I’état

fondamental ¥.

Nous savons que la densité électronique de 1’état fondamental est suffisante pour
obtenir toutes les propriétés de cet état, mais comment peut-on savoir si une densité
quelconque est celle de 1’état fondamental ? Ceci fera ’objet du deuxiéme théoréme de

Hohenberg et Kohn.

11.6. 1. b. Deuxieme théoreme :

Ce théoréme s’énonce comme suit . Il existe une fonctionnelle universelle
Fyxlp(#)] exprimant I'énergie en fonction de la densité électronique p(#) valide pour tout
potentiel externe V,,,(#). Pour chaque V,,.(#) particulier, I'énergie de I'état fondamental
du systeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densité p(#) qui lui est

associée correspond a la densité « exacte > p,(#) de l'etat fondamental.

En réalité, ce théoreme montre que I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la
densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est

la densité exacte de I'état fondamental.

Ainsi, la fonctionnelle de I’énergie totale E s’écrit :

E[p(P)] = Fuxlp(D] + [ Ve ()p(P)d7 (1. 23)
Avec .
Fuklp(P] = Tlp@)] + V[p()] (11. 24)

Ou: Fyklp(®)] est La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p(7)] : est I’énergie cinétique

V[p(¥)] : est L’interaction électron-électron.
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Nous remarquons que les deux théorémes montrent seulement I’existence de la
fonctionnelle E mais ils ne proposent pas une forme explicite de cette fonctionnelle
Furlp(#)] qui est bien nécessaire pour la résolution de 1’équation de Schrodinger a N
corps. La question qui se pose est comment déterminer la fonctionnelle Fyx[p(7)]de

maniere plus simple.

11.6.2 Approche de Kohn-Sham :

En 1965 Kohn et Sham (KS) [39] proposent une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré
I’équivalence entre un systeéme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur
Veoxe () et un systéme d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif V,;,(#) tout
en ayant la méme densité électronique.

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

compte dans I’énergie d’échange-corrélation Ex.[p(7)], avec :

Exc[p(®)] = Eclp(M)] + Ex[p(¥)] (11. 25)

Kohn et Sham ont introduit le regroupement de tous les termes compliqués et

difficiles a évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation Ex.[p(7)] :

Fuxlp(P)] = EGt ¥ (D] + Enlp ()] + Exc[p(P)] (1. 26)

Ou :ER[w, ()] Est la fonctionnelle de I'énergie cinétique dun gaz d'électrons

cin

indépendants et ¥;(#) sont les orbitales de Kohn et Sham.
Ey[p(#)] est le terme de Hartree des électrons

Exclp(7)] est I’énergie d’échange-corrélation (exchange corrélation, XC)
La fonctionnelle de 1’énergie totale du systéme peut étre exprimée par I’expression

suivante :

Elp()] = EZA[¥,D] + Elp(P] + Exclp@] + [ p(r) Vo (r) dr (I1. 27)
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Apreés I’approche de Kohn Sham, on obtient un systéme de « n » équations appelé
les équations de Kohn-Sham, et I’Hamiltonien de ce systeme est également appelé

1’Hamiltonien de Kohn-Sham Hyg :

His¥, (P = E;¥; () (1. 28)
(_%612 + Vet (F) + Uy () + Vxe (77)> v, (7) = E;¥: () (1. 29)
Vs s (1) est le potentiel effectif tel que :V,rr (1) = Vo () + Vy () + Ve (P) (11. 30)

Vic[p()] est le potentiel d’échange et de corrélation tel que :

- )
AQIE % (1. 31)

11.6.3 Résolution des équations de Kohn-Sham :

Dans I’approche de Khon-Sham le probléme de n corps est réduit en simples
équations d’¢lectrons indépendants. Les equations de Kohn-Sham doivent étre résolues de
facon auto-cohérente. Celle-ci est obtenue a l'aide d'un processus itérative ou on introduit
au départ une certaine densité p, pour construire un Hamiltonien de départ Hys;. On
résout I’équation aux valeurs propres et on obtient une densitép,. Pour la plupart des cas,
p, differe dep,. Maintenant le p, est employé de nouveau pour construire un nouveau
Hamiltonien Hyg, et qui aboutira a son tour & une nouvelle densité p, comme le montre la
(figure 11.1). A la fin de chaque cycle, on réalise le test de convergence et qui consiste a
verifier si p, = p,_1 et auquel cas le processus d’itération est arrété. Sur la (figure 11.1),

nous schématisons le principe géneéral de la résolution auto-cohérente.

¢



Chapitre II : 1a Théorie de le Fonctionnelle de la Densité

Densite initiale
Lo

!

Déduire de Hgs

|

Résolution des équations de KS

}

Calcul de la nouvelle densite de charge
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|

T -
Controle de convergence ‘}
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Figure 11.1 : Schéma itératif de la procédure auto cohérente destine a résoudre les équations de
Kohn-Sham.

Nous remarquons que dans le calcul auto-cohérent, le terme E,.[p(¥)] n’est connu
et par conséquent la résolution n’est pas possible a ce niveau. Pour cette raison, plusieurs
approximations ont été proposées. Parmi ces propositions, on peut citer 1’ Approximation
de la Densité Locale (LDA) et celle du Gradient Généralisé (GGA). Dans le présent travail
et au regard de notre probléme (les demi-métaux), nous avons utilisé¢ ’approximation de la

GGA, c'est ce que nous développer dans ce qui suit.

11.6.4. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Dans cette approximation, on prend en considération I’inhomogénéité de la densité
électronique (ce qui n’était pas le cas dans les approximations antérieures) par
I'intermédiaire de la densité électronique et de son gradient. Ainsi, I’expression la plus
utilisée de la fonctionnelle d’échange-corrélation dans le cadre de la GGA s'exprime sous
la forme [40, 41, 42, 43,44] -
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ESCA[pr(®), p. (), s(®] = [ p(®) 3™ (p(®))FLEA[rs, §(), s(®)]dr (11. 32)
Tel que :
FSEA[re, €(F),s(¥)] : est un facteur d’amélioration (de 1’approximation ultérieure LDA)).

Z( ) — pr(®)—py(T) .

@ : La densité de magnétisation (relatif a la polarisation de spin).

s(¥) = % . Le gradient de densité.

Plus explicitement, Perdew-Burke-Ernzerhof [41] ont proposé un facteur
d’amélioration correspondant a I’énergie d’échange donné par :

_ _ K
Fy(s) =1+« —1+MSZ/K (1. 33)

K = 0.804, = B(“;Z) =0.21951 et B = 0.066725

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

uniforme par exemple).

La GGA a été appliquee avec succes dans l'étude du magnétisme ainsi que dans
I’étude des propriétés électroniques des meétaux et de semi-conducteurs. Cependant, la
GGA a echoué 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 [45,
46,47]. Dans ce sens, d'autres ameéliorations ont été apportées telle que le lI'approximation

mBJ (Becke-Johnson modifié (mBJ)), proposée par Tran et Blaha en 2009.

11.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), basée sur la
méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Waves) développée par Andersen [48], elle
est fondamentalement une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées
(APW), élaborée par Slater [49,50]. Elle reste la méthode la plus Précisé actuellement
pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT).
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11.7.1. La méthode APW (Méthode des Ondes Planes Augmentées) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) a été élaborée par Slater [53].
Dans cette méthode Slater a considére qu’au voisinage dun noyau atomique le potentiel et
les fonctions d’onde sont de la forme " Muffin-Tin " (MT) présentant une symétrie
sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R, Entre les atomes le potentiel et les
fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En conséquence, les
fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrddinger a I’intérieur de la sphére MT

et ondes planes dans la région interstitielle (figure 11.2).

Sphere MT

Figure 11.2 : Représentation du potentiel ‘Muffin-Tin’

Alors la fonction d'onde ¢(r) est de la forme :

1 i(G+K)r
o) = { 72 2 Cae ' >R (1. 3)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) ) r < Ra

Ou:
R, : est le rayon de la sphere MT

Q : est le volume de la cellule

E
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C; et Ay, : Les coefficient du développement en harmoniques sphériques Yy,

La fonction U;(r) est une solution réguliére de I'équation de Schrodinger pour la

partie radiale qui s'écrit sous la forme :

{ 4 WD L) El}rUl(r) =0 (11. 35)

T ar? r2
Ou:
V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin
E, : représente I’énergie de linéarisation

Les fonctions radiales définies par (1l. 35) sont orthogonales a tout état propre
du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [51] comme le montre I'équation
de Schrodinger suivante :

dZTUl dZTUZ
dr? 1 ar2

(Ez - E1)TU1U2 = U,

(I1. 36)

Ou U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes
sont des solutions de I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Quand
aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
lorsque E; est une valeur propre. Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r) a la surface
de la sphere MT, les coefficients A,,, doivent étre développes en fonction des coefficients
C¢ des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

4il

Aim = 1 26 Cei(lk + glR)Y g (K + G) (11.37)
02U (Rq)

Ji: est la fonction de Bessel a 1’ordre 1.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U,(R,) En effet, suivant la valeur du paramétre E; la valeur de U, (R,) peut devenir nulle
a la surface de la sphéere MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport

aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce probléeme plusieurs modifications a la
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méthode APW ont été apportées notamment celles proposées par Koelling [52] et par

Andersen [49], donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

11.7.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized
Augmented Plane Waves ou LAPW) :

En 1975, Andersen a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs derivées sont continués par
adaptation & la fonction radiale et sa dérivée, avec la fixation du parametre E,. Ce choix
résous les problemes rencontrés dans la méthode APW.

L’idée de base est d'ajouter un supplément de liberté variationnel a la base a
l'intérieur des sphéres muffin-tins. Cela se fait en utilisant la dérivée par rapport a

I’énergie. Ainsi, Uj Peut étre développé dans une série de Taylor autour E,
U,(E,r) = U (E,,v) + (E — EDU,(E,7) + O((E — E))? (11. 38)
Ou O((E — E;)? représente l'erreur quadratique énergétique.

Les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales. U;(r)Y;,,,(r), et de leurs dérivées U;(r)Y;,, (r) par rapport a I’énergie.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode (11. 31) et la fonction U, (r) Yy, (1)

doit satisfaire la condition suivante :

{ a* LGN V(r)— El}rUl(r) =rU,(r) (11. 39)

dr? r2

Ainsi, la base LAPW est donnée par les formules générales suivantes :

#ZG CGei(G+K)r ) r>R,
Zlm[AlmUl(r)+BlmUl(r)]Ylm(r) ) r < Ra

Ou les coefficients B, , correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les

d(r) = { (11. 40)

coefficients Ay, .

11.7.3. La méthode APW+lo :

La méthode APW+lo, (Augmented Plane Wave + Local Orbitals, APW+lo), est
une base indépendante de I’énergie et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes trés faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW.
Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant Ui(r) pour une énergie

Ei fixée de manicre a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux
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valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description
satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+Ilo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivantes :

R

% Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

1 i(G+K)T R
o) = { qi7a 2o Coe ’ "> N (1. 41)
Zlm Alm Ul (T) Ylm (T‘) ’ r < Ra
«» Des orbitales locales :
=1 ' "> K (1. 42)
)= . .
|4l U, (r, E)) + B, Uy (r, ED Vi (r) r < R,

Les deux coefficients sont déterminés par normalisation en considérant que [’orbitale

locale ait une valeur zéro en bord de sphere MT (mais sa dérivée est non nulle).

11.7.4. Principe de la methode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linearisées "Full Potentiel Linearized
Augmented Plane Waves" (FP LAPW, (1993)), telle qu’elle est implémentée dans le code
wien2k. La base LAPW et la base APW+lo sont utilisées en fonction de la nature des états
électroniques du systeme étudié. En revanche, aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphéere MT
et le développe sous la forme suivante :

Yim Vim MY (r) = al'int érieur de la sphére

V) = { (I1. 43)

Y Vi etkr = al'extérieur de la sphére

Le potentiel a alors une dépendance angulaire a I’intérieur par I’intervention
d’harmoniques sphériques. L ’introduction d’un potentiel de ce type donne a la méthode
FP-LAPW la caractéristique « full potentiel » car elle prend en compte la dépendance

angulaire dans tout I’espace.
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11.8. Le code WIEN2k :

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) base sur la
méthode FPLAPW.

Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz
[54] (Vienna University of Technology, Austria).

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [55], qui a été par la
suite amélioré pour donner le WIEN2K.

Le code WIENZ2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure 11. 3)
qui sont liés par C. Shell Script :

NN : Un sous-programme permettant de calculer les distances entre les plus proches
voisins et les positions équivalentes (non chevauchement des spheres) ainsi que la
détermination du rayon atomique des sphéeres atomiques.
LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états
du cceeur avec ou sans orbitales locales, Il est utilise dans la génération du potentiel
atomique tronque au rayon muffin-tin.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de Brillouin.
DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques genérées dans LSTART.
Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critéere de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Geénere le potentiel a partir de la densité.
LAPWL. : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.
MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est I'initialisation. Un bon calcul qui
donne un bon résultat nécessite un choix judicieux des paramétres de calcul (Rmt X Kmax,
Gmax €t Nkpt). Ces paramétres jouent un réle important dans le calcul notamment dans la

précision et le temps de calcul.
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Rmt><kmax : le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des vecteurs du réseau
réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de Kohn-Sham sur les
fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de I’Hamiltonien. Le
nombre de la base LAPW est proportionnel a (kmax)® et le temps nécessaire pour résoudre
1’équation séculaire est proportionnel a (kmax)°®.

Gmax . le cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées
dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.
Imax : limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la
densité de charge et le potentiel dans les sphéres muffin-tin.

Rmt : le rayon de la sphére muffin-tin.

Nipt : le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de
Brillouin utilisés pour I’intégration par la méthode des tétraedres.

El : I’énergie de linéarisation.

Une fois 1’auto-cohérence atteinte, il est possible de calculer les différentes propriétés du
solide telles que la densité d’états totale (DOS), les densités d’états partielles ou projetées
(par type d’atome et d’orbitale), la structure de bandes électroniques, les constantes

élastiques et les propriétés optiques.
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Figure 11.3 : Schéma du code WIEN2k.
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11.9. Conclusion

Dans cette partie, Nous avons rappelé 1’équation de Schrodinger et nous avons vu
que lorsque cette derniére est sous sa forme générale, c’est a-dire sous son état initial et
sans aucune simplification, demeure difficile a résoudre lorsqu’il s’agit d’un cristal
(probléme a N corps en interaction). L’existence des approximations telle que celle de
Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock ne suffissent pas pour résoudre ce probléme.
L’introduction des théories telle que la DFT a permis de franchir cette difficulté. Dans
notre cas, la mise en pratique de cette théorie est effectuée par la méthode FP-LAPW. Des
approximations comme la GGA peuvent étre employé pour décrire le potentiel d’échange
et corrélation. En fin nous avons vu qu’il existe bien un code informatique appelé Wien2k
qui reprend point pour point tout ce formalisme mathématique et il est prét a étre appliqué

a I’étude des matériaux.

o






Résultats & interprétations

I11.1. Introduction :

D’apres le chapitre précédent, nous avons vu que la méthode FP-LAPW dans le
cadre de la théorie de la DFT et les approximations sur le terme d’échange et corrélation
(GGA-PBE) est un outil bien approprié¢ pour la détermination des propriétés
optoélectroniques des matériaux. Dans notre cas, nous avons appliqué cette technique a

I’é¢tude du composé binaire RbN.

Dans les conditions ambiantes, ce composé se cristallisé dans la structure CsCl avec
le groupe de symétrie spatial (Pm3m). Nous allons donc débuter ce chapitre par une partie
d’optimisation des paramétres numériques relatifs a 1’outil numérique utilisé (FP-LAPW).
Ces parametres numériques sont 1’énergie de coupure qui est contrdlée par le paramétre
RvtXKmax et le maillage dans la zone de Brillouin controlé par le paramétre k-point. En
fonction des paramétres optimisés obtenus, nous étudions la stabilité énergétique de notre
matériau et ceci dans les phases magnétique (FM) et non magnétique (noté NM ou PM).
Nous poursuivons cette étude par 1’examen des propriétés électroniques et magnétiques,
mais commencons d’abord par rappeler la structure cristalline du composé RbN et quelques

données nécessaires pour le calcul.

I11.2. La structure CsCl :

Trés peu de composés ioniques cristallisent dans cette structure, en particulier
aucun oxyde binaire métallique. Seuls les halogénures de césium-excepteé le fluorure-
cristallisent dans la structure CsCl, dans les conditions ordinaires de température et de
pression. Cette structure est néanmoins courante pour les composes « intermétalliques »
ou les alliages. L’exemple qui donne son nom a la structure géométrique est le chlorure de

césium.
111.3. Description de la structure CsCl :

I11.3.a. L’assemblage anionique :
L’assemblage hote est un systéme cubique simple de paramétre « a ». Les anions
sont situés aux sommets du cube et les cations aux centres des cubes anioniques, dans une

cavité a symeétrie cubique.
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La maille cubique (réseau des anions, figure 111.1) contient en propre un anion et un

cation, soit un groupe CsCl [56]. La neutralité électrique et la steechiométrie sont bien

respectées.

Figure 111.1 : La structure cristalline de chlorure de césium (CsCl).

Chaque cation est alors entouré par huit anions a la distance a./3/2 et, comme les

réseaux anioniques et cationiques sont équivalents, chaque anion est entouré par huit cations

a la distancea,/3/2. La coordinence de chaque ion prend la valeur 8.

La figure 111.2 représente des sections selon plusieurs plans, notamment selon le plan
réticulaire (0, 1, 1). Le cation y est tangent aux anions le long de la grande diagonale du

cube et nous en déduisons la relation de contact : 2(r, + 1) = av3

coupe selon le plan (0,1,1) coupe selon le plan (1,0,0) Coap% %?}Etlz ﬂan

Figure 111.2 : Cristal de chlorure de césium : coupes selon plusieurs plans

E
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Considérons un réseau de translation de type cs, cubique simple. La maille
conventionnelle est un cube d’aréte « a », le motif est double, constitué d’un ion chlorure
de coordonnées (0, 0, 0) dans la base usuelle (a;, a;, a3) et d’un ion césium de
Coordonnees (Y2, %, %) [figure 111.3]. Nous retrouvons la présence d’un unique motif

composé dans la maille cubique qui est ici une maille primitive [57].

Réseau de translation et motif cristal

Figure 111.3 : Cristal de chlorure de césium (CsCl)

111.3.b. Condition limite de stabilité de la structure CsClI :

Dans la situation critique, les anions sont tangents le long de 1’aréte du cube. La

condition limite supplémentaire s’écrit :

2r.=a (n. 1)
Nous en déduisons la valeur critique du rapport x des rayons ioniques :
Xjim = V3 — 1 ~ 0.73 (111. 2)

La condition de stabilité du systéeme, sans interpénétration des anions, avec tangence
anion/cation est donc :
X=>vV3-1 (111. 3)

Si le rapport devient plus petit que la valeur critique, il est nécessaire, pour que le
contact anion/cation persiste, que les gros ions se rapprochent et s’interpénétrent. L’énergie
du systeme augmente considérablement et la structure change.

Pour CsCl le rapport x vaut 0,92 et les résultats expérimentaux sont compatibles avec

le modele. 1l en est de méme pour CsBr (x = 0,86) et pour Csl (x = 0,77).
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I11.4. Simulation Numérique :

Dans ce travail, tous les calculs sont réalisés en utilisant le code WIEN2k qui reprend
point pour point la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisees + Orbitales locales
a Potentiel Total (FP-L/APW+lo) dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT). Dans notre cas, le terme d'échange et corrélation est traité par
I’ Approximation du Gradient Généralisé¢ paramétrisée par 1’approximation Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE).

Les calculs sont débutés par une premiére étape appelée « étape d’initialisation ».
Elle est constituée d’une série de programmes qui générent les fichiers d’entrées pour
calculer la densité électronique de départ. Cette densité est utile pour déterminer le potentiel,
et donc elle permet la résolution de I’équation de Schrodinger. Les vecteurs propres et les
valeurs propres ainsi obtenus sont réutilisés pour former une nouvelle densité et un nouveau
potentiel et ainsi résoudre de nouveau 1’équation de Schrodinger, c’est ce qu’on appelle un
cycle. Ce dernier est répété jusqu’a ce que les résultats se stabilisent (c’est la convergence).

C’est ce que nous allons avoir par la suite.

I11.5. Tests de convergence :

Avant de commencer nos simulations, nous allons d’abord optimiser les parametres
numériques pour obtenir un bon compromis précision/temps de calcul. Pour cela, nous
avons débuté cette étude par 1’optimisation des parametres relatifs au code WIEN2k, a
savoir le parametre Ryt X Kpax(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 1’étude de la variation AE
pour deux volumes différents [58, 59]. 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 Kpax de5 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 K« @ la valeur optimale obtenue, (qui vaut
8 dans ce cas) 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 (111.4 et 111 .5)

Au regard de ces deux figures, nous remarquons que les valeurs optimales obtenues
pour le Ryt X K.x€t le nombre de points K sont égaux aux valeurs 8 et 5000

respectivement. C’est avec ces deux valeurs que nous allons mener nos calculs
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ultérieurement, c'est-a-dire 1’étude structurale, électronique et magnétique. Dans ce qui suit,
nous rappelons (pour plus de précision) les parametres numériques de notre structure et qui

sont necessaire pour réaliser notre étude.

0.0020 -
0.0018 i =
0.0016 i
0.0014 1
0.0012 1
0.0010 i
0.0008 i
0.0006 i e
0.0004 1 /

0.0002 T T T T T T T T T

La différence des énergies totals (Ry)

Figure 111.4 : convergence de AE en fonction des Ryt X Kipax-

0.000660
0.000655
0.000650

0.000645

T

La différence desn énergies totals (Ry)

0.000640
[ ]

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
K points

Figure I111.5 : Convergence de AE en fonction des nombres de point K.
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111.6. Paramétres de calcul :

Notre matériau RbN se cristallise dans différentes structures telles que NaCl
(rocksalt), WC (Tungesten Carbide), Zincblende (ZB), NiAs et finalement la structure CsCl
et dans laquelle le composé RbN est plus stable énergétiquement [60]. Dans cette derniere
structure, les positions atomiques sont : un atome Rb situé dans la position (0, 0,0) et le
second atome N est situé a la position (0.5, 0.5, 0.5). Le groupe de symétrie spatiale est 221

Pm3m.

Figure 111.6 : structure cristalline du RbN

Les rayons Muffin-Tin (Ry) suggérés par le code WIEN2k pour cette configuration
sont 1.9 u. aet 1.6 u. a pour les atomes Rb et N respectivement. Concernant le parameétre de
réseau « a », nous 1’avons pris égale & 3.52 A selon la référence [60]. Finalement, nous

rappelons les configurations électroniques de nos éléments en question :
Rb: 15%25%2p®3s23p®3d1%4524p®5st

N: 1s%2s%2p®

56
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I11.7. Propriétés structurales :

Pour I’étude structurale, nous introduisons les parametres numériques énumerés
préecédemment dans un fichier spéciale nommé case.struct ou case est généralement le nom
du composé étudié et nous entamons ensuite la premiere étape dans le code WIENZ2k, a
savoir I’étape d’initialisation. Lors de cette étape, le code Vérifie si les parametres que nous
avons introduits ne causent pas un chevauchement entre les sphéres Muffin-Tin, respectent
la symétrie et vérifient I’énergie de séparation entre les états du ceeur et les états de valence
[61]. Une fois cette étape est achevée avec succés, c’est-a-dire qu’aucune erreur n’est
signalée, on passe a I’étape d’optimisation de 1’énergie en fonction du volume. Autrement-
dit, nous allons calculer I’énergie totale du systéme pour différents volumes et nous retenons
a la fin de cette étude la valeur du volume (le parameétre 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 111.7 nous présentons les résultats de cette étude.

= FM
-6072.21 = NM

-6072.22

-6072.23

-6072.24

-6072.25

Energie (Ry)

-6072.26

-6072.27

-6072.28

T T T T T T T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360 380
Volume (a.u®)

Figure 111.7 : L’énergie totale en fonction du volume du RbN pour la phase

non 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 courbeE(V). Dans notre

cas, nous avons choisi I’ajustement par 1’équation d’état de Birch-Murnaghan [62,63] :

3 2 2

w0 = 0+ 2 (6 1] o (6 1] [o -] (1.

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, :le volume a I’équilibre statique.
e E, : I’énergie totale par unité de cellule.

e Bjle module de compressibilité a 1’équilibre :

B, = —V (Z—\P;)on (111. 5)

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

B, = (Z_E)on (111. 6)

Le calcul du parametre du réseau « a » a 1’équilibre est calculé a partir du volume V, a
1’équilibre et qui correspond au minimum de la courbeE(V). Dans le cas d’une structure

cubique, le parametre « a » est donné par la formule :

a=3Vv (111.7)

Le résumé des constantes physiques obtenus sont reportées dans le tableau ci apreés.
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RbN Ferromagnétique Non magnétique
ap (A 3.6396 3.5653
E, (Ry) -6072.2795 -6072.2249
B, (GPa) 19.5183 23.9588
Bg 4.6530 4.4437

Tableau I11.1 : Paramétre du réseaua, I’énergie totale minimale E,

et module de compressibilité Bysa dérivéeBy.

La figure 111.7 Montrent 1’¢tude structurale de notre matériau RbN dans la phase
ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) c’est-a-dire sans tenir compte de 1’effet de
spin de I’¢lectron. 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 parametre de réseau

obtenu.

111.8. Propriétés électroniques :

L'étude structurale nous a fourni les parametres structuraux de notre matériau RbN,
mais a 1’état d’équilibre. Nous allons alors utiliser ces nouveaux parametres 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 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 1’étude de la structure de bande suivie

de celle de la densité d’états €lectronique totale et partielle.

I11.8.a. Structures de bandes :

Généralement, on peut dire que la structure de bandes représente la solution
graphique de 1’équation de Schrédinger. 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 separe les deux premieres zones. De plus, puisque 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 111.8
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Figure 111.8 : Structure de bandes des spins up et des spins down du RbN.

En examinent la figure 111.8, les électrons de spin-up présentent un comportement
semi-conducteur a gap direct (I' — I') estimé & 4.88 eV, et les électrons de 1’autre sens de
spin présentent un comportement métallique. Donc on peut dire que notre est un demi-métal

avec un gap demi-métallique estimé a 1.38 eV.

111.8.b. La densité d’états (DOS) :

Dans ce paragraphe, nous allons étudier la densité d’état totale (TDOS) du matériau
RDN et les densités d’états partielles (PDOS) pour les différents éléments qui le composent.
Les densités d’états projetées dans I’intervalle [-14, 14] eV sont représentées sur les

figures (111.9, 111.10, 111.11), le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies.
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Figure 111.9 : La densité d’état totale (TDOS) du RbN.
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Figure 111.10 : La densité d’états partiels (PDOS) du Rb.
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Figure 111.11 : La densité d’états partiels (PDOS) de N.

Sur la figure donnant la densité d’états totale (figure 111.9) on remarque que les spins-
up présentent un caractére semi-conducteur et que les spins-down présentent un caractére

métallique.

_ M1 (Er ) —ny(Ef)
N1 (Ep)+ny(Ep)

(1. 8)

Le calcul de la polarisation P des spins en utilisant la relation (I1l. 8) donne une
polarisation de 100% au niveau de Fermi, ce qui confirme bien le comportement demi-

métallique du matériau en question.

111.9. Propriétés magnétiques :

Le moment magnétique est 1’une des propriétés les plus importantes pour 1’étude
des matériaux magnétique en générale et les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques
en particulier. Ainsi, nous avons effectué les calculs des moments magnétiques total du
composé RbN et des moments magnétiques partiels des atomes Rb et N dans les sphéres de
muffin-tin et dans le site interstitiel. Les résultats de ces calculs sont représentés dans le
tableau 11 .2.
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. Le moment magnétique (ug)
Compose Rb N Interstitiel Total
RbN 0.02179 1.345224 0.63336 2

Tableau I111.2 : Le moment magnétique total et partiels de composé RbN.

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

magnétique total égal a2 pg, tel que pg est le magnéton de Bohr.

On remarque également que le moment magnétique total résulte d’une forte
contribution de 1’atome N. Ce résultat corrobore bien avec les résultats obtenus

précédemment ou la contribution vient principalement des états p de ’atome d’d'azote.

111.10. Conclusion :

Les résultats que nous obtenu dans ce chapitre sont réalisés grace a la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité et en utilisant la méthode FP-LAPW et de 1’approximation
GGA-PBE. Nous avons vu que notre matériau RbN est plus stable dans la phase
ferromagnétique ou il était possible de calculer ces paramétres structuraux : ay, Eq, Boet By
en ajustant avec 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 semi-conducteur a grand gap direct estimé a 4.88

eV et un gap demi-métallique de 1.38 eV.

Le caractere demi-métallique de notre composeé est confirmé par les calculs de la

densité d'état et de la polarisation.

Le calcul des moments magnétiques totaux et partiels confirme ces prédictions. On
obtient une valeur de 2 ug pour le moment magnétique total du RbN. Les moments partiels

confirment que I'azote ait la plus forte contribution avec ses orbitales « p ».
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Conclusion général :

Dans nos études nous avons vu que le magnétisme comme un phénomeéne nécessaire
dans le développement de la spintronique. Nous avons également compris que ce dernier
est intimement liée a la compréhension du magnétisme et que les matériaux HMF
constituant un bon support de cette technologie.

Il n y’a pas longtemps nous connaissons que les HMF contenait seulement des métaux de
transitions et que ces derniers étaient les responsables du magnétisme dans ces matériaux.

Dans la deuxiéme partie de notre travail, la présentation des méthodes de calcul
permet le calcul des propriétés des matériaux. Ou nous avons fait étudier I'équation de
Schrodinger et les approximations utilisées pour la résoudre, la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) et ses approximations LDA et GGA. Comme nous avons étudié la méthode
FP-LAPW, et nous avons donné des informations concernant le code Wien2k.

Par la suite, nos calculs ont montré que notre matériau RbN dans la structure
CsCl est plus stable énergétiquement dans la phase ferromagnétique. Le calcul des
proprietés électroniques a montré que le RbN est un matériau HMF ou ce
comportement résulte effectivement des orbitales p de 1’azote. Le calcul des
proprietés magnetiques confirme bien ce résultat et le voit bien sur la valeur du
moment magnétique de 1’azote N relativement a celui de Rb. Ainsi nous pouvons
dire que le composé binaire RbN est un bon candidat pour des futures applications

dans le domaine de la spintronique.
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