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INTRODUCTION GENERALE

Le développement de matériaux avances repose sur I'étude des propriétés physiques
des solides a I'échelle atomique et moléculaire en utilisant la théorie de la mécanique
quantique, afin d'explorer des phénomeénes tels que la supraconductivité, le magnétisme ou
les transitions de phase.

Dans cette étude, nous nous intéressons aux carbures, des composés binaires formés
de carbone et d'un élément moins électronégatif, comme un métal (calcium, tungsténe) ou
un métalloide (silicium). Les carbures sont étudiés intensement depuis plus d'un demi-
siecle, ils restent au cceur de la recherche scientifique et technologique pour leurs
applications dans les matériaux fonctionnels avancés [1]. Les carbures de métaux alcalino-
terreux XC (X = Ca, Sr, Ba) suscitent un grand intérét en raison de leurs propriétés
structurelles et eélectroniques, qui les rendent particulierement adaptés a diverses
applications technologiques. De plus, ces métaux sont relativement peu toxiques pour
I’humain, respectueux de I’environnement et offrent des avantages économiques, étant
moins colteux et plus accessibles [2].

Les propriétés physiques de 1’état fondamental des carbures binaires sont étudi¢es
théoriqguement a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3]. Cette
approche a permis d’analyser la stabilité structurale, electronique et magnétique, dans le
cadre d’applications potenticlles en spintronique. Les calculs DFT révelent notamment la
présence de caractéristiques ferromagnétiques dans certains carbures binaires, comme les
carbures CaC, SrC et BaC [3], alors que cette propriété est souvent associée aux cComposes
contenant des éléments du bloc d. Ces observations nous ont conduits a entreprendre une
étude theorique approfondie visant a explorer de maniéere détaillée les propriétés
magnétiques et structurales de ces matériaux a 1’aide de la DFT et d’identifier le
comportement magnétique pour 1’application en spintronique.

Le manuscrit de notre étude s’articule autour de trois chapitres, le premier chapitre
présente une recherche bibliographique sur les notions générales des carbures binaires,
notamment leur définition, leur classification, les métaux alcalino-terreux, ainsi que leurs
propriétés structurelles et électroniques. Le magnétisme y est également abordé, le
deuxiéme chapitre, on a discuté les méthodes qui reposent sur certain nombre
d’approximations, formulation de la théorie de la fonctionnelle de densité¢ (DFT), les
théorémes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le calcul de I’énergie

d’échange-corrélation ainsi que ces différentes approximations telles que la LDA, la GGA
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et la méthode de pseudo potentiel. Le troisieme chapitre a été consacré a la description de
I’étude théorique réalisée et nous avons exposé les résultats obtenus des propriétés
structurales, magnétiques, élastiques et électroniques des composeés binaires XC (X = Ca,
Sr, Ba).

Enfin une conclusion a été tirée incluant I’apport de cette étude.



CHAPITRE I :
Carbures binaires
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CHAPITRE I : CARBURES BINAIRES

1.1 Introduction

Il est bien connu que le carbone a une riche diversité structurelle, telles que le
graphite, le diamant, les nanotubes, les fullerénes, le carbone amorphe et les composés a
base de carbone, etc.., ce qui montre diversité de ses propriétés physiques et chimiques.
Les composés a base de carbone ont également des halteres, des chaines, des bandes et
d'autres structures isolées [3]. Dans ce chapitre, nous explorons de fagon génerale les

différentes propriétés physiques des carbures binaires.

1.2 Définition des carbures
Les carbures sont des composes formes d'un meétal ou d'un semi-métal et de carbone,

qui posséde I'electronégativité la plus élevée dans ces composés [4].

I.2.1 Classification des carbures

En fonction de la différence d'électronégativité (A E n) du carbone et du métal/semi-
métal, on distingue généralement plusieurs classes de carbures [4]:

Les carbures de type sel avec un AEy élevé et des propriétés ioniques et qui est
divisée en trois groupes en fonction des formes de carbone anionique [4]:

e Méthanides avec des anions « C*~ », par exemple Be2C, AlsCs

e Acétylures avec des anions « C>~ », par exemple Na,C», CaC;

e Allylénures avec des anions « Cs* », par exemple LisCs, Mgz Cs.

Les carbures métalliques ont AEy intermédiaire comme LaC,, TiC et FesC, alors que
les carbures covalents ont AEy trés faible, comme SiC et B4C. Cette classification est trés
simple et en particulier la classe des carbures métalliques n'est pas bien définie, car au
moins trois sous-classes différentes peuvent étre données en fonction de leurs différentes
propriétés [4] :

e Les carbures contenant des éléments fortement corrélés des blocs 4f et 5f,
généralement des lanthanides ou actinides, comme LaC,, Pu,Cs et ThCo.

e Les carbures interstitiels contenant des métaux de transition lourds, de rayon
métallique > 130 pm, possedent des structures cristallines simples, dérivées
de réseaux métalliques compacts dans lesquels les atomes de carbone

occupent les sites octaédriques, par exemple Y2C, TiC, W-C.
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e Les carbures métalliqgues constituent un groupe moins bien défini,
n'appartenant a aucun des autres groupes, caractérisé par un rayon métallique
inférieur & 130pm et des structures cristallines complexes, par exemple CrsCa,
MnsC-, FesC.

1.3 Métaux alcalino-terreux

Les alcalino-terreux qui constituent le 2°™ groupe de la classification périodique,
représentent les éléments suivants : béryllium (Be), magnésium (Mg), calcium (Ca),
strontium (Sr), baryum (Ba) et radium (Ra) [5]. Ces métaux forment des cations divalents
et sont les deuxiémes métaux les plus électropositifs parmi de tous les autres éléments (les
metaux alcalins sont les plus électropositifs) [6].

Le nom de ce groupe « terre alcaline » vient de I’époque des alchimistes et se
rapporte a leurs oxydes basiques, tandis que « alcalin » dérive de I'arabe terme désignant
les « cendres de la saline », la saline étant une plante a fleurs poussant dans un
environnement salé [6,7].

Les éléments métalliques alcalino-terreux Be, Mg, Ca, Sr, Ba et Ra sont tous des
métaux argentés brillant avec une configuration électronique ns 2. Certains des composés
alcalino-terreux son connu depuis la préhistoire, comme le gypse, le calcaire ou la craie,
tandis que d'autres ont été découverts entre le XVlle et le 19éme siécle [7].

Les meétaux alcalino-terreux fournir un bon exemple de tendances de groupe en
chimie propriétés au sein du tableau périodique, avec un comportement homologue bien

caractérisé a mesure que I'on descend dans le groupe [6].
I.3.1 Propriétés des métaux alcalino-terreux

1.3.1.1 Propriétés électroniques

La configuration électronique de valence des atomes des éléments du groupe Ila est
ns?, oli n est le numéro de période [8]. Tous les métaux alcalino-terreux ont deux électrons
en leur couche de valence externe, donc la préferée énergétiquement I'état d'obtention d'une
couche électronique remplie consiste a perdre deux électrons pour former des cations

doublement chargés, M?* [6].
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Tableau I-1: la structure électronique des éléments alcalino-terreux [6].

Elément Symbole  Z  Nombre d'électrons/couche Configuration électronique

Béryllium Be 4 2,2 [11]2s?
Magnésium Mg 12 2,8,2 [Ne]3s?
Calcium Ca 20 2,8,8,2 [Ar]4s?
Strontium Sr 38 2,8,18,8,2 [Kr]5s?
Baryum Ba 56 2,8, 18,18, 8, 2 [Xe]6s
Radium R4 88 2, 8,18, 32,18, 8, 2 [Rn]7s?

1.3.1.2 Propriétés physiques

Le béryllium et le magnésium sont des métaux grisatres alors que les autres métaux
du groupe 2 sont mous et argentés. Les métaux sont malléables, ductiles, d'excellents
conducteurs d'électricité et assez cassants ; a ’air, la surface brillante de tous les métaux se
ternit rapidement [5,9]. A I’exception du Be et du Mg, les métaux ont une couleur de
flamme distincte, orange rouge pour Ca magenta rouge pour Sr, vert pour Ba et rouge
cramoisi pour Ra [6].

Leur affinité électronique ainsi que les énergies d’ionisation sont faibles entrainant la
formation de cations typiquement divalents M?* lors oxydation. Comme d'habitude dans
les groupes principaux du tableau périodique, le premier élément, Be, ne se comporte pas
comme les autres. Il posséde la plus grande électronégativité de tous les éléments alcalino-
terreux avec 1.57 (échelle de Pauling), suivi de Mg avec 1.31, tandis que les plus lourds
éléments ont une électronégativité d'environ 1,0. Le béryllium également a le point de
fusion et d'ébullition le plus élevé du groupe 2, ce qui peut s'expliquer par de fortes
interactions entre les atomes dues & un meilleur chevauchement orbital. La chimie est donc
principalement covalente pour Be, alors qu'il devient généralement plus ionique a mesure
que I'on descend dans le groupe [7].

Les rayons atomiques et ioniques de méme que la masse volumique augmentent
graduellement a mesure que I'on descend dans le groupe, et le potentiel redox diminuent du
béryllium au baryum [5].
1.3.1.3 Propriétés chimiques

En raison de leur réactivité élevée, mais moins violente, lorsqu'ils sont exposes a l'air
et I'humidité par rapport aux éléments du groupe les métaux alcalino-terreux ne se trouvent

généralement pas a I’état élémentaire dans la nature, mais sont plutdt associés aux
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minéraux, Les éléments peuvent étre extraits a partir des composés fondus par électrolyse
(Mg Ra), ou par Réduction par un métal alcalin moins noble (Be) [7].

Les métaux alcalino-terreux réagissent facilement avec les halogénes pour former
des sels ioniques. Ils réagissent également avec de I'eau, mais pas aussi rapidement que les
metaux alcalins, forment des hydroxydes fortement alcalins (basiques) [6].

Les métaux alcalino-terreux donnent une famille de composeés intéressante avec le

carbone et l'azote [5].
1.4 Les carbures de métaux alcalino-terreux

Les carbures ont toujours été au centre de l'attention, les carbures de métaux alcalino-
terreux ont également suscité un grand intérét en raison de leurs excellentes propriétés

structurelles et électroniques et de leur supraconductivité a haute température [3].
I.4.1 Propriétés de carbures binaires XC

1.4.1.1 Propriétés structurales

Les carbures binaires CaC, SrC et BaC peuvent étre plus stable dans la structure
cubique a faces centrées avec le groupe spatial Fm3m (n° 225 dans le tableau des groupes
d’espace), ou les cations sont positionnés a (0 0 0) et les anions a (2 ¥2 %2). Les constantes
de réseau calculées & 0 GPa sont respectivement de 5.286 A, 5.670 A et 6.003 A pour CaC,
SrC et BaC respectivement [10,11].

La structure zinc blende (zb) n’est pas la structure la plus stable énergétiquement
pour ces composés. La déférence d’énergie entre la structure zinc blende et la structure
NaCl, NiAs sont respectivement de : 0.46 (0.15) eV pour CaC, 0.38 (0.10) eV pour SrC,
0.36 (0.12) eV pour BaC [12].

Les constantes de réseau des semi-conducteurs de la phase zb, utilisés comme
substrat pour la croissance des films, varient dans un large intervalle : GaAs 5.65 A, ZnSe
5.67A, GaSb 6.10 A, ZnTe 6.10 A, InSb 6.48 A, CdTe 6.48 A, 34 et sont bien corrélées
avec les paramétres de la phase zb de CaC 5.75 A, SrC 6.15 A et BaC 6.49 [12].
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Tableau 1-2: les parameétres structuraux des composés CaC, SrC et BaC

dans les cing phases [11-15].

Composé Paramétre de réseau a(A)
Structure Zinc blende Wourtzite NiAs NaCl CsCl
(ZB) (W2)
CaC a=5.75 a=3,927 a =5.286
c=6,9012
SrC a=6.15 a=4,1338 a= 3.88 a=5.67 3.35
c=7,3577 cla= 1.79
BaC a=6.49 a=4,4108 a=6.12
c=7,9193

1) Cscl
Pm3m (221)

2) ZnS (zinc-blende)
F-43m (216)

3) NacCl (rocksalt)
Fm3m (225)

4) NiAs
P63 /mmc (194)

5) wurtzite
P63mc (186)

Figure I-1 : Représentation des structures étudiées [13].
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1.4.1.2 Propriétés électroniques

Les composés a base des métaux alcalins et alcalino-terreux avec 1’élément du
Carbone C comme le CaC, BaC et SrC sont des demi-métaux dans diverses structures
avec un large gap semi-métallique (jusqu’a 0.83 eV) [13,16]. Leurs demi-métallicités
peuvent étre maintenues pour des constantes de réseau de compression jusqu'a 14 %, 13 %
et 9 % respectivement pour CaC, SrC et BaC [12]. Une bande interdite d'environ 3.52 eV,
bien que son écart demi-métal (DM) est de 0.81 eV seulement. Leurs larges intervalles DM
peuvent conduire a une température du Curie plus élevé [14].

Pour CaC SrC et BaC, pour la polarisation de spin minoritaire (spin down) est
métallique tandis que dans le cas de spin majoritaire (spin up), il y a un écart d'énergie
autour le niveau de Fermi d'environ 3.25, 2.48 et 2.01 eV pour CaC, SrC et BaC,
respectivement. Par conséquent, ces trois systemes sont des ferromagnétiques DM. L'écart
DM qui est déterminé comme le minimum entre I'énergie la plus basse de bandes de
conduction a spin majoritaire minoritaire par rapport a le niveau de Fermi et les valeurs
absolues de la plus haute énergie des bandes de valence a spin majoritaire et minoritaire,
est de 0.83, 0.81 et 0.61 eV pour CaC, SrC et BaC respectivement [12].

Tableau 1-3: Ecart énergétique (Eg) et polarisation de spin [16].

Ecart énergétique (eV) Polarisation de spin
MC Eg (GGA) Eg (mBJ) P1(EF) P| (EF) P%
CaC 1.80 3.40 0.20 1.80 100
SrC 1.60 3.20 0.00 2.10 100
BaC 1.10 2.20 0.00 3.10 100

1.5 Magnétisme :

Le terme de magnétisme désigne I’ensemble des phénomenes que présentent les
matériaux lorsqu’ils sont attirés ou repoussés a 1’action d’un champ magnétique extérieur.
Le magnétisme est une propriété générale de la matiére, mais il ne se manifeste plus
fortement dans certains matériaux appelés matériaux magnétiques [17].Ces derniers ont
une importance technologique considérable, grace a leur grande richesse de comportement
[18].

Le magnétisme d’un matériau est la conséquence des mouvements des électrons

gravitant autour du noyau des atomes de ce matériau. En effet, un électron tournant sur un

10
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orbital est une charge électrique en mouvement qui engendre un champ magnétique. De
plus, I’¢électron tourne sur lui-méme : c’est le spin de 1’électron. Cette rotation du spin
engendre aussi un champ magnétique. Le mouvement orbital et le spin génerent donc des
dip6les magnétiques, caractérisés par un moment magnétique, qui seront influencés par

I’application d’un champ magnétique extérieur [19].
I.5.1 Classification des comportements magnétiques

Un milieu magnétique est caractéris¢ par I’existence d’un moment magnétique

macroscopie M (Aimantation) qui est le résultat de moment magnétique a 1’échelle
microscopie. Il existe cing types fondamentaux de magnétisme ont été observes et classés
sur la base du comportement magnétique des matériaux en réponse a des champs
magneétiques a différentes températures. L'équation qui relie l'aimantation au champ
magnétique [20] :

M = xH (1.2)

Ou:

H: champ magnétique (A/m)
M : Aimantation (A/m)

x . Susceptibilité magnetique

1.5.1.1 Diamagnétisme

Le diamagnétisme est une propriété fondamentale (intrinseque) de la matiere,
conséquence de la loi de Lenz, mais généralement trés faible [20]. Il caractérise les
substances qui ne comportent que des atomes non magnétiques : leur aimantation induite
par le champ est faible et opposée au champ extérieur. Lorsque le champ n’est plus
appliqué, I’aimantation disparait. Ce phénoméne apparait dans toute la matieére atomique,
mais il est souvent masqué par les effets du paramagnétisme ou du ferromagnétisme
lorsqu’ils coexistent avec lui dans le matériau [21].

Ces matériaux sont caractérisés par le fait que la magnétisation exerce une force
opposée a celle du champ magnétique. Lorsqu’un matériau est soumis a un champ
magnétique extérieur, tous ses électrons seront alignés et dirigés dans le sens opposé au
champ magnétique. Ce comportement est inverse a celui des matériaux paramagnétiques,
un aimant aura donc tendance a repousser un corps diamagnétique. Cette répulsion n’existe

que lorsque I’aimant est présent et disparait dés qu’il est retiré [22].
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La susceptibilité magnétique des matériaux diamagnetiques est négative et varie
entre -107° et -10~°, comme dans le cas du cuivre ou du carbone. Enfin, la susceptibilité
d’un matériau diamagnétique reste constante quelle que soit la température [21].

1.5.1.2 Paramagnétisme

Le paramagnétisme est le comportement d’un milieu matériel qui acquiert une
aimantation sous 1’effet d’un champ magnétique extérieur. Les électrons de ce matériau
seront alignés et dirigés tous dans le méme sens que les lignes du champ magnétique
appliqué. Un matériau paramagnétique ne posséde pas de fagon spontanée une aimantation,
c'est-a-dire qui ne peut se produire qu’en présence d’un champ externe [22]. Les matériaux
paramagnétiques ont une susceptibilité magnétique positive, mais faible de l'ordre 10° a
102 [20,23]. Leur perméabilité magnétique relative, légérement supérieure a 1, les rend
faiblement attirés par un champ magneétique [21]. Enfin, selon la loi de Curie, leur
susceptibilité varie en fonction de I’inverse de la température plus celle-ci augmente, plus

I’aimantation diminue [20].

o (T>2)

f .

. (T3)
‘ Q - H - l
(a) (b) (c)

Figure 1-2 : Paramagnétiques des atomes libres [18].

1.5.1.3 Ferromagnétiques

Les matériaux ferromagnétiques possedent un moment magnétique non nul
(aimantation spontané) sous I’effet du champ magnétique extérieur, Ils sont caractérisés
par une susceptibilité magnétique relative extrémement grande et varie avec H (y >0, qui
est trés élevée de 1’ordre 10°). Cette susceptibilité devient infinie au point de Curie, TC en
dessous de laquelle les interactions d'‘échange dominent I'agitation thermique, conduisant a
une aimantation spontanée apparait en ’absence d’un champ appliqué, contrairement aux
matériaux paramagnétiques, les moments atomiques dans ces matériaux présentent une trés
forte interaction. Ces interactions d’échange quantique donnent naissance a un alignement

parallele ou antiparallele des moments magnétiques atomiques. Les matériaux

12



Chapitre 1: carbures binaires

ferromagnétiques présentent un alignement parallele des moments, conduisant a une forte
aimantation méme en absence d’un champ magnétique (aimantation spontanée) [21].

A T’échelle macroscopique et en absence du champ magnétique extérieur, un corps
ferromagnéetique possede une aimantation nulle, ceci résulte du fait que le milieu se
désorganise spontanément en régions connus par les domaines de Weiss dans lesquels
existe I’aimantation a saturation, cet arrangement permit de diminuer I’énergie totale du
systeme, car les aimantations des différents domaines ont des directions aléatoires, de sorte
que leur résultante est statistiguement nulle. Ces domaines sont séparés par des parois,
dites parois de Bloch dans lesquelles I’aimantation tourne d’un domaine a ’autre. Le
procédé de l'aimantation est de convertir I'échantillon a partir d'un état multi- domaine a un
seul domaine magnétisé dans la méme direction que le champ appliqué, On distingue deux
types de matériaux ferromagnétiques [24]:

o Les ferromagnétiques doux : dans cette catégorie les moments magnétiques d’un
matériau s’alignent facilement sous I’effet du champ extérieur leur cycle d'hystérésis
est étroit, car leur champ coercitif est faible.

o Les ferromagnétiques durs : dans ce type le matériau nécessite un champ
d’excitation important pour aligner son aimantation, il est caractérisé par des cycles
d’hystérésis larges et par des champs coercitifs €élevés. Ils sont souvent utilisés pour

faire des aimants permanents

M 1/t M;!
(T=0) ‘ s
M(l /’—— (Tl) -“n |
- @~ O~ (T»)
- - O~ / o
-~ 0~ O~
- - O~ (T3)
H T T
0 Te 0 Te
(a) (b) (c) (d)

Figure 1-3 : Ferromagnétisme (a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de
I'aimantation (T1 < Tc < T2 < T3>) (¢) Variation thermique de I/y - (d) Variation

thermique de l'aimantation spontanée [18].

1.5.1.4 Antiferromagnétisme
L'antiferromagnétisme est une propriété de certains matériaux magnétiques dont

I'interaction d'échange entre les atomes voisins conduit a un alignement antiparalléle des
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moments magnétiques atomiques sous l’effet d’un champ magnétique extérieur.
Contrairement aux matériaux ferromagnétiques, leur aimantation totale est nulle [22].

La susceptibilité magnétique des antiferromagnétiques est faible et positive. Elle
augmente avec la température jusqu’a atteindre un maximum a la température critique
appelée température de Néel TNT_NTN (équivalent a la température de Curie pour les
ferromagnétiques et ferrimagnétiques). Au-dessus de cette température, un matériau
antiferromagnétique devient paramagnétique [18, 19,22].

MITi<T2<Ty, (Ty) Vx|
|
S o (Ty) | \/
- -~ & | |
. . - (T3) ' o
- - -® - H 0 N 8
(a) (b) (c)

Figure 1-4 : Antiferromagnétisme : (a) réseau de spins - (b) M(H) ; (c) x ~ 1 (T) [18].

1.5.1.5 Ferrimagnétisme

Les spins sont répartis dans deux-réseaux alignés dans des directions antiparalleles
mais n’ont pas la méme valeur. Elles sont organisées comme les antiferromagnétiques,
mais les aimantations des deux sous-réseaux ne se compensent pas exactement : il existe
une aimantation résiduelle forte au-dessous de la tempeérature de Néel. L’aimantation

macroscopique résultante étant non nulle [25].

Mt T <Tec<Ts 1/t M
M) Mo
Ao & o (Te)
B ~O- ~O- ~O-
o o o (T)
«O= «O~ O~
H 0 0 Te T
(a) (b) (d)

Figure I-5 : Ferrimagnétisme (a) Réseau de spins, (b) Variation sous champ de
1'aimantation, (c) Variation thermique de 1/x, (d) Variation thermique de 1'aimantation

spontanée [18].
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1.6 L’hystérésis
1.6.1 Définitions et origine

L’hystérésis magnétique met en ¢évidence que I'aimantation d’un matériau
ferromagnétique dépend a la fois de I’intensité du champ magnétique appliqué et des
transformations qu’il a subies antérieurement.

Ce phénoméne est une conséquence directe de I’existence des domaines
élémentaires et des processus d’aimantation impliquant le déplacement et la déformation
des parois de Bloch dans un matériau toujours imparfait (anisotrope). Ainsi, un matériau
magnétique ayant été aimanté présentera de ’hystérésis si les déplacements de parois ou Si
les rotations de I’aimantation sont rendus irréversibles [26]. C’est J-A. Ewing, un
expérimentateur remarquable, qui a montré ce comportement spécifique dans le cas du fer,
et qui l’a appelé “hystérésis”. L’hystérésis est particuliecrement ¢évidente quand
I’échantillon est soumis & un champ d’excitation cyclique, lentement variable entre +H et -
H. Le point représentatif de 1’état magnétique décrit alors un cycle qu’on appelle le cycle
d’hystérésis [19].

Sous I’action du champ magnétique le volume des domaines orientés augmentera
dans le sens du champ. Ce phénomene se produit par un processus de déplacement de
parois qui nécessite peu d’énergie. Lors de son déplacement, une paroi reste toujours
paralléle a un axe de facile aimantation, ce qui fait que lorsqu’elle disparait, ’aimantation a
I’intérieur d’un grain est uniforme. Si le champ d’excitation est augmenté¢, I’aimantation de

chaque grain tourne vers la direction du champ d’excitation jusqu’a la saturation [27].

M
M8y oo

Courbe de premiére aimantation Mr ;

He Hsi

. .

H

Courbe anhystérétique
«—— Cycle d'hystérésis

Figure 1-6 : cycle d’hystérésis et courbe de premiére aimantation et courbe anhystérétique
[27].
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Un matériau peut étre caractérisé par différents tracés et paramétres. On distingue : la
courbe anhystérétique, la courbe de premiere aimantation, le champ coercitif, I'induction
rémanente et I’induction a saturation. Comme illustre la figure (1-6) suivante [27]:

Il existe deux types de cycles d’hystérésis quoi dépend de la nature du matériau
magnétique utilisé [22]:

» Cycle d’hystérésis large :

Ce cycle peut étre obtenu par application d’un champ magnétique a une valeur
suffisamment élevée sur un matériau ferromagnétique dur. En raison de sa valeur
importante de champ coercitif, le cycle d’hystérésis obtenu est large (figure 1-7). Ces types
de matériaux sont surtout utilisés dans la fabrication des aimants permanents dans les

dispositifs d’enregistrement magnétiques [22].

»

(’npu: rcitif Grand

£

Figure I-7: Cycle d’hystérésis large d’un matériau ferromagnétique doux [28].
» Cycle d’hystérésis étroit :

Ce cycle d’hystérésis peut étre obtenu en appliquant un champ magnétique sur un
matériau ferromagnétique doux. En raison de leur faible valeur de champ coercitif, le cycle
d’hystérésis obtenu est étroit (fig 1-8). Ces matériaux possedent de faibles pertes par
hystérésis, ce qui les rend favorables d’étre utilisés dans les circuits magnétiques des
transformateurs et machines électriques, ainsi que dans les tétes de lecture des dispositifs

d’enregistrement magnétiques [22].

/ Petit champ coercitif
— > H

Figure 1-8: Cycle d’hystérésis étroit d’un matériau ferromagnétique dur [28].
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1.7 Les demi-métaux

De Groot et al (1983) ont inventé le concept de demi-métal ferromagnétique dont la
définition est relativement simple. C’est un matériau dont la structure de bande résolue en
spin contient une bande de conduction majoritaire qui coupe I’énergie de Fermi, et il existe
un gap au niveau de Fermi dans la bande minoritaire, il existe une seule population de spin,
ainsi la conduction est assurée uniquement par des spins "up" (ou "down") : le courant est
alors 100% polarisé en spin. D’une maniere plus éclairante, ils décrivent aussi un demi-
metal comme un matériau magnétique métallique pour le spin majoritaire et semi-
conducteur pour le spin minoritaire [13,29].

Depuis la prédiction du premier ferromagnétique semi-métallique dans le composé
Heusler NiMnSb en 1983 [30], ces matériaux suscitent un intérét croissant en raison de
leur fort potentiel pour les applications en spintronique [31,32]. De nombreux matériaux
demi-métalliques ont été découverts par des méthodes théoriques et expérimentales [29]
tels que : les alliages demi-Heusler et entierement Heusler tels que CoVSbh et Mn2VAI ,
certains oxydes magnétiques tels que CrO2 et Fe304 , les composés de double perovskite
tels que Sr2FeMoQO6 , les semi-conducteurs magnétiques dilués tels que GaN dopé au Mn
et ZnO dopé au Co et certains pnictures et chalcogénures de métaux de transition a base de
zinc-blende (ZB) tels que CrSe et CrTe [33]. La demi-métallicité a été étudiée dans les
métaux alcalino-terreux a base de carbone SrC, CaC, BaC par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisés (FP-LAPW). Les valeurs des moments magnétiques des composés
SrC, CaC, BaC sont trouvées de I’ordre de 2uB [12].

La recherche de nouveaux ferromagnétiques HM s'est poursuivie Gao et al ont étudié
la structure électronique et le magnétisme de composés MC hypothétiques (M=Mg, Ca, Sr
et Ba) avec la structure cristalline de zinc-blende. Ils ont montré que ZB CaC, SrC et BaC
sont des ferromagnétiques semi-métalliques, et les grands espaces semi-métalliques et les
températures de Curie élevées font de ces systéemes des candidats appropriés pour des

applications dans les dispositifs spintroniques [32].
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CHAPITRE 11 : Méthodes de calcul

1.1 Introduction

Prédire les propriétés physico-chimiques d’un systéme donné, on peut distinguer en
générale trois principales approches : la premiére purement empirique consiste a faire des
observations expérimentales et réalisées des mesures pour avoir les valeurs des paramétres
qui permettent de décrire les propriétés du systeme. La seconde semi-empirique consiste a
introduire une modélisation théorique mais nécessite des études expérimentales pour
ajuster les valeurs des parameétres de la modélisation. La troisiéme, 1’approche ab-initio,
consiste a partir des premiers principes (first principales), les lois fondamentales, et
quelques caractéristiques de base définissant le systéme pour déterminer, expliquer ou
prédire ses propriétés [34].

Les méthodes ab initio reposent sur la résolution de I’équation de Schrddinger pour
décrire le comportement des électrons dans un systeme donné, sans recours a des
parametres empiriques. Ces approches permettent d’étudier les propriétés électroniques de
la matiere de maniere précise. Parmi elles, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) constitue une méthode efficace et largement utilisée.

Dans ce chapitre, nous allons introduire les bases de la meécanique quantique
appliquée aux systemes moléculaires. Nous commencerons par présenter I’équation de
Schrodinger ainsi que 1’approximation de Born Oppenheimer, qui permet de simplifier les
calculs en separent le mouvement des noyaux de celui des électrons. Ensuite, nous
aborderons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), fondée sur le théoreme de
Hohenberg-Kohn et nous expliquerons comment le formalisme de Kohn-Sham rend les
calculs de structure électronique plus accessible en concentrant sur la densité électronique

au lieu de la fonction d’onde compleéte.

1.2 L’équation de Schrodinger

L'équation de Schrodinger est une équation fondamentale de la mécanique quantique
qui décrit comment un systéme quantique évolue au cours du temps. Cette équation a été
proposéee pour la premiére fois par le physicien autrichien Erwin Schrodinger en 1926 et
s'écrit en termes de fonction d'onde, qui décrit la densité de probabilité de trouver une
particule a une position particuliere dans I'espace et le temps [35,36].

L'équation de Schrddinger est donnée par [37]:

H (r,R)y(r,R) =E(r,R) ¥(r, R) (IL.1)
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Ou:
H est I’opérateur Hamiltonien.
E est I’énergie.
y est la fonction d’onde (valeur propre).

L hamiltonien H pour une molécule formée de N noyaux et de n électrons peut s‘écrire

comme suit :
H = Tn+ TetVeetVen+Vnn (IL.2)
eZ
=~ Ya-1 2Ma - VRo - TVr. Ui 1Zl>lm
~Le= Zics ﬁ S S e T
L’¢énergie cinétique €lectronique:
Te=—¥0, X vy (IL3)
2me
L’énergie cinétique nucléaire :
=-yN. M VzRa (IL.4)
L’énergie d’interaction des électrons- électrons :
2
Vee= X0, ZP‘W (IL.5)
L’énergie d’interaction des électrons—oyaux :
aez
— YN X 1 “ameo| Raor] (I1.6)
L’énergie d’interaction des noyaux — noyaux :
2
Vnn = Zgzl ZII;L“#IZ;M (IL7)

M, : la masse du noyau a.
Z, > le numéro atomique du noyau a.

Me : la masse d’un électron.
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e : charge de I’électron.

g0 : la permittivité du vide.

R : I’ensemble des coordonnées spatiales des noyaux.
r : ’ensemble des coordonnées spatiales des électrons.

I1.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer (BO) est appelée [I’approximation
adiabatique [38]. Il suppose que le mouvement des noyaux et les électrons dans une
molécule peut étre sépare elle repose sur le fait que les noyaux étant beaucoup plus lourds
que les électrons se déplacent beaucoup plus lentement. Ainsi on peut considérer les
noyaux comme immobiles lors de la résolution de I’équation de Schrodinger pour les
électrons. L’hamiltonien résultant est un hamiltonien électrique définissant les fonctions
d’onde électroniques des électrons se déplacant dans le champ créé par des noyaux fixes
avec l'énergie cinétique, I’énergic potenticlle des électrons et les interactions entre les
électrons [39].

L’hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme [40]:

H=Te+ Ven + Vee (1.8)

L’équation de Schrédinger est donc réécrite de la fagon suivante :
He e = Ec e (11.9)
Ou:
Etot = Ee + Enoy (11.10)

Cette approximation réduit d’une facon significative le degré de complexité mais aussi la

nouvelle fonction d’onde du systéme dépend de N corps [41].

I1.2.2 Approximation de Hartree
Cette approximation a été introduite par Hartree en 1928. Elle consiste a écrire
I'hnamiltonien et la fonction d'onde comme étant respectivement, la somme d'hamiltonien

mono-électronique et le produit de fonctions d'onde a un électron [42]:

Hr=Y;hi (11.11)
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Et:
Y (... ) =Y, ¥i(n) (11.12)
(- 3o A1 + Vet (N)wi (1) = Ewgi(r) (11.13)
Avec:
Vet (1) = Vn (1) + Ve(r) (11.14)

V/n est le potentiel du aux noyaux :

1
Ir-R |

Vn(r) =-ZXr

(11.15)

Et Ve(r) le champ moyen dd aux autres particules constituant une distribution de négative

de charges de densité p.

——dr’ (11.16)

Ir—

Vea(r) = [ p(r))
AVEC:

p(r') = —e Xiz; [Pj (r)|° (1.17)

Ces les équations de Hartree. Cette approximation introduit une solution auto-
cohérente au probléme a N corps. Cependant, elle fait abstraction de I'anti-symétrisation de
la fonction d'onde due au principe d'exclusion de Pauli. C'est Fock en 1930 qui a pris

connaissance de cette anomalie, et a proposé une amélioration de la méthode de Hartree.

I1.2.3 Approximation de Hartree-Fock

Fock et Slater ont montré que la maniere la plus simple de garantir que la fonction
d’onde a N électrons obéit au principe de Pauli est de construire un déterminant de Slater a
partir de fonctions d’onde ortho-normales mon-électroniques, ce qui assure I’antisymétrie

de I’état quantique [43]:
lIJ(rlsl)lIJ (rzsz) e e e e lIJ (rN sN )

W (11511252, TNSN) = 7= , , , (11.18)

UN (r15)WUN (252) v vee e ... UN (N sN)
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Le déterminant de Slater peut étre réécrit sous la forme alternative :

W (ryS1,M252...s INSN) = \/% Yn(—D" U (risDP(r2852) oovv e oo P(rwsn)  (11.29)

Ou la somme est sur toutes les permutations n de 1... N. L'équation (11.19) peut étre

réécrite sous la forme alternative :
1
W (r1S1,282..., INSN) = AT 2 (—1)"TI; Wnj(risj) (11.20)

Ici, si I'namiltonien n'implique pas explicitement le spin Wi (r;sj)) a la forme simple :

Wi (risi) = ¢i (15) % (Si) (11.21)

Ou ¥ (sj) =0j,1 pour les fonctions de "spin-up” et yi (Sj) =dj,-1 pour les fonctions de "spin-
down". On peut montrer en utilisant le déterminant de Slater (11.20) comme expression
antisymétrique de la fonction d’onde a N électrons, et en appliquant une méthode
variationnelle similaire a celle utilisée dans I’approximation de Hartree bien que I’algebre
soit nettement plus complexe que I’équation de Hartree Fock peut étre réecrite sous la

forme suivante :

1
|[r—7rl|

i (r) + [€23; [ dr' 1 ¢y (1) 1P ——=1] & ()

[r—71|

—h2
LV g (1) - Ze 75,

- [ dr’ < & (r') &i (r') & (r) &%, 1= & i (1) (11.22)

[r—77|

(11.21) peut également étre exprimée comme :

;—::VZ i (1) UM (1) @i (1) +US(r) ¢i (r) +U™(r) ¢i (r) =2 i (1) (11.23)

L’équation de Hartree Fock donnée par I’équation (11.22) différe de I’équation de
Hartree en ce qu’elle comporte un terme supplémentaire (le dernier terme du membre de
gauche), appelé terme échange. Il peut étre interprété en disant que les particules 1 et 2
échangent de place au cours de l'interaction et que le signe négatif dans l'intégrale
d'échange est di a l'antisymétrie de la fonction d'onde. Le terme d'échange est en fait un

opérateur intégral du type U (r) ¢: (r) =fU(r,r") ¢ (r)dr’. Ainsi, les équations de Hartree
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Fock sont un ensemble compliqué d'équations non linéaires qui ne peuvent étre résolues

que numériquement.

1.3 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des méthodes les plus
utilisées pour les calculs ab initio de la structure des atomes, des molécules, des cristaux,
des surfaces et de leurs interactions [44]. Basée sur la mécanique quantique, cette approche
ab initio est largement reconnue comme un outil puissant pour I'étude des propriétés des
matériaux a I'échelle atomistique/électronique [45].

En 1964, Hohenberg et Kohn ont publié un article fondateur qui a posé les
fondements théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), marquant ainsi
le point de départ de son développement [46]. Le concept de base est que les propriétés de
I'état fondamental d'un systeme a N corps stationnaire peuvent étre représentées
uniquement par la densité de 1'état fondamental. Puisque la densité p(r) est une fonction de
seulement trois coordonnées spatiales, plutdt que des 3N coordonnées de la fonction d'onde
a N corps, la DFT est calculable méme pour les grands systemes [47].

L'expression exacte de la fonctionnelle d'énergie d'échange-corrélation est inconnue
et plusieurs approximations sont disponibles, avec des degrés de complexiteé et de précision
variables. Deux familles importantes de fonctionnelles sont les fonctionnelles
d'approximation de la densité locale (LDA) et d'approximation du gradient généralisé
(GGA) [45].

I1.3.1 Densité électronique
La densité électronique p(r) [34] : est le nombre de électrons par unité de volume au
voisinage du point de coordonnée r. La densité satisfait a des conditions de normalisation

et de finitude.

Hfpr) dr=n()=0

711_)1‘{)10 p(r)=0 (11.24)

n étant le nombre total d’électrons dans le systéme considéré. Elle peut étre exprimée en

fonction de la fonction d’onde multi¢lectronique W (11, 2, ... rn) par la relation :
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p(m) =nfff... Iy | ¥ (rs, rz,...tn) |2d3 1. d®mm (11.25)

I1.3.2 Les théoremes de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn ont publié¢ un article fondateur qui a posé les
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), marquant ainsi le point

de départ de son développement [46].
La DFT repose sur les théoréemes de Hohenberg-Kohn, qui stipulent que [48]:

Le premier théoréeme de Hohenberg-Kohn stipule que « I'état fondamental de tout
systeme multiparticules en interaction avec une interaction interparticulaire fixe donnée est
une unique fonctionnelle de la densité électronique n(r) ». Cela implique que I'équation
(11.26) peut étre inversée pour écrire la fonction d'onde de I'état fondamental comme une
unique fonctionnelle de la densité électronique de 1'état fondamental, soit Wo = ¥ [n(0)].
Cela permet décrire I'énergie de I'état fondamental E comme une fonctionnelle de la

densité de I'état fondamental, comme le montre I'équation (11.26).
E[Y[no]] =¥ [no] <|T+V+T| ¥[no]> (11.26)

Bien que le premier théoreme de Hohenberg-Kohn démontre rigoureusement
I'existence d'une fonctionnelle de la densité électronique E [n(0)], il ne dit rien sur la forme
réelle de cette fonctionnelle.

Le second théoréeme de Hohenberg-Kohn définit une propriété importante de la
fonctionnelle et stipule que «la densité électronique qui minimise I'énergie de la
fonctionnelle globale est la vraie densité électronique correspondant aux solutions
complétes de I'équation de Schrodinger ». Si la forme fonctionnelle réelle est connue, on
peut alors tenter de minimiser I'énergie en faisant varier la densité électronique afin de
déterminer la densité électronique a I'état fondamental. Une fois cette densité connue,

toutes les propriétés peuvent étre calculées.

I1.3.3 Les équations de Kohn-Sham:

La majorité des applications pratiques de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) repose sur les équations effectives de Kohn—-Sham (KS), formulées pour un systéeme
auxiliaire composé de N particules non interagissantes. Selon le théoréme de Hohenberg—

Kohn, il existe une unique fonctionnelle d’énergie Es[p], définie par [47] :
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Es[p]=Ts[p] +[ d®*rVs(r)p(r) (11.27)

Ou Ts[p] représente la fonctionnelle universelle de I’énergie cinétique du systéme
non interagissant. En résolvant cette équation variationnelle, on obtient la densité a 1’état
fondamental ps(r). Le schéma de Kohn—-Sham repose sur 1’hypothése selon laquelle, pour
tout systeme quantique en interaction, il existe un potentiel effectif local Vs(r) permettant
de reproduire exactement la densité du systeéme interactif a partir de celle d’un systéme

auxiliaire non interactif :

p() = ps (V=2 | di(r) |2 (11.28)

Les fonctions d’onde ¢;(r) associées sont obtenues en résolvant les équations de Kohn—
Sham :

[_2—: +Vs (N] §i(r) = &di(r) (11.29)

L’unicité du potentiel Vs(r) est garanti par le théoréme de Hohenberg—Kohn, et les
orbitales ¢; sont des fonctionnelles de la densité électronique. Pour les systéemes
autolimités comme les noyaux atomiques, la fonctionnelle totale de I’énergie peut se

décomposer en trois contributions :

F(p) =Ts(p)+Enlp]+Exc [p] (11.30)

Ou est Ts I’énergie cinétique, En correspond a 1’énergie de Hartree, et Exc désigne
I’énergie d’échange-corrélation, englobant I’ensemble des effets quantiques de corrélation

entre particules. Le potentiel local correspondant est défini par :

ch[p]:% (11.31)

Ce qui permet d’exprimer le potentiel effectif comme :

Vs[p]=VHIp](r) +Vxclp](r) (11.32)

Etant donné que ce potentiel dépend lui-méme de la densité, les équations ci-dessus

doivent étre résolues de maniére auto-cohérente. Ce cadre, appelé schéma de Kohn—Sham,
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va au-dela de I’approximation de Hartree—Fock en intégrant les effets de corrélation, tout
en conservant une description locale du systeme.

L’efficacité de ce schéma repose toutefois sur la qualité de ’approximation choisie
pour la fonctionnelle Exc[p]. Cette derniére est universelle, ¢’est-a-dire qu’a interaction
donnée, elle possede la méme forme fonctionnelle quel que soit le systéme étudié. Le
formalisme peut étre étendu au domaine relativiste. Dans ce cas, les équations de Kohn—
Sham prennent la forme de I’équation de Dirac pour des particules non interagissantes,
avec un potentiel local dépendant du courant quadrivecteur de 1’état fondamental.

On résout les équations de Kohn-Sham numériquement par itération. L’algorithme

est schématisé dans la figure (11-1) [34]:

| pin (1)

{ Calcul V(r)

|

Calcul des fonctions d’onde KH
Equation de Kohn et Sham

[ Calculer de pout () ]

Mélange de
Oui

pin(r)et pout(r) Converge ?

Figure 11-1: Cycle auto-cohérent pour la résolution des égquations de Kohn-Sham [49].
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1.4 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La fonctionnelle d'échange-corrélation Exc[p] est trés importante en DFT, mais il
n'existe pas encore d'expression précise pour Exc[p]. Si une expression plus précise était
trouvée, le calcul DFT serait plus pratique. Diverses méthodes d'approximation ont été
proposées, notamment LDA, LSDA (approximation de densité de spin locale), GGA
(approximation de gradient généralisée) et BLYP (fonctionnelle de densité hybride).
Actuellement, LDA et GGA sont largement utilisées [36].

I1.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de densité locale (LDA) représente I'approche la plus simple pour
qui Exc[p], dans le contexte de ce modéle, serait donné par :

Ex¢"[p] = [ p(r) exclp(r)] dr (11.33)

Ou exclp(r)] est [Iénergie d'échange-corrélation par électron d'ungaz
électronique homogéne (un systéme formé d'électrons uniformément répartis se déplagant
sur un fond de charge positive de sorte que le systeme est électriquement neutre) dont la
densité électronique est précisement p(r) a chaque point r [37].

La fonction de potentiel LDA est le potentiel de corrélation d'‘échange basé sur la
densité de charge locale du systeme. La LDA a été tres efficace pour traiter les bandes
d'énergie électronique et les propriétés physicochimiques associées des métaux et des
semi-conducteurs, mais le calcul de la bande d du métal et de la bande interdite du semi-
conducteur présente également des lacunes. En considérant I'état de spin des électrons a
partir de la LDA, la LSDA a été développée. Son énergie d'échange-corrélation est

calculée :
Exclp]=fdr{p+(N+p . (r) }exc{p1().p1() } (11.34)

Oup 1 et p | sont respectivement la densité électronique de spin haut et la densité
électronique de spin bas, et exc (p 1 (r) ,p | (r)) est I'énergie d'échange-corrélation
équivalente a [I'électron unique d'un gaz d'‘électrons homogéne en présence d'une

polarisation de spin, qui est liée a l'orientation du spin [36].
I1.4.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

En s'appuyant sur la théorie de la densité de charge (LDA), Perdew et Wang ont
proposé en 1986 qu'outre la densité électronique, I'énergie d'échange et I'énergie de

corrélation du systeme dépendent également du gradient de densité. Selon cette théorie, la
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fonctionnelle d'échange-corrélation peut étre exprimée en fonction de la densité de charge
et du gradient [36]:

Exclp]=f p(r) exc (p(r))dr + EZ¢*(p(r).Vp (1) (11.35)

En raison de sa rationalité et & sa précision, de nombreuses fonctionnelles telles que PBE,
RPBE et PW91 ont été développées dans le cadre de la GGA. Actuellement, la LDA et la
GGA sont largement utilisées dans le calcul de la physique des solides et de la chimie des
matériaux et connaissent un grand succeés [36]. En comparaison avec le LSD, les GGA ont
tendance a améliorer les énergies totales, les énergies d'atomisation, les barriéres
énergétiques et les différences d'énergie structurelle. Les GGA dilatent et ramollissent les

liaisons [50].
1.5 Le pseudopotentiel

La méthode des pseudopotentiels a été initialement proposée par Fermi (1934) puis
Hellmann (1935). Cette approche est basée sur I’approximation de cour gelée, les électrons
de valence déterminent presque toutes les propriétés physiques des matériaux en formant
des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide [51].

En revanche, les électrons du cceur fortement localisés autour des noyaux et
présentent des oscillations rapides, ce qui les rend difficiles a représenter a 1’aide d’une
base d’ondes planes. La méthode du pseudopotentiel permet de remplacer le fort potentiel
électron-ion par un potentiel beaucoup plus faible, un pseudopotentiel qui décrit toutes les
caractéristiques essentielles d'un électron de valence se déplacant dans le solide, y compris
les effets relativistes [52].

Il existe trois types de pseudopotentiel qui ont chacun leurs avantages et leurs
inconvénients:

e Le pseudopotentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [53].
e Les pseudopotentiels a norme conservée introduit par Hamann Schliiter et Chiang
[52,54].

e Les pseudopotentiels “Dual-space Gaussien introduit par Goedecker et al [51].
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Figure 11-2: Illustration de la pseudo-fonction et du pseudopotentiel [51].

I1.5.1 Pseudopotentiel ultra-doux ou ultra-soft

Le pseudopotentiel ultra-doux, doux signifie que le développement des pseudo-
fonctions d’ondes de valence doit se faire en utilisant peu d’ondes planes, car leur rayon de
coupure est plus grand. Le pseudopotentiel a été proposé par Vanderbilt, ce sont les
pseudopotentiels appelés USPP (Pseudo Potentiels Ultra-Soft). Leurs avantages
principaux, par rapport a ceux a norme conservée, sont une convergence bien plus rapide
avec un nombre d’ondes planes inférieures et donc une énergie de coupure également tres

inférieure [51].
I1.5.2 Pseudopotentiel a norme conservée

Le développement des pseudopotentiesls conservant la norme, basée sur les premiers
principes, par Hamann, Schluter et Chiang (HSC) ainsi que d'autres, a ouvert la voie a des
calculs précis des propriétés des solides dans l'approximation de la densité locale, en
utilisant des fonctions de base en ondes planes. Cependant, I'utilité de cette approche pour
les systemes contenant des orbitales de valence fortement localisées (par exemple, pour les
atomes de la premiére ligne ou les métaux de transition) a été limitée, en raison de la
difficulté a représenter les pseudo-fonctions d’onde dans une base en ondes planes. La
taille de la base peut étre réduite dans une certaine mesure grace a des constructions

assurant une douceur optimale du potentiel ou de la fonction d’onde, et en augmentant le
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rayon de coupure. Toutefois, la condition de conservation de la norme exige que la charge
pseudo totale a I’intérieur du cceur corresponde a celle de la fonction d’onde tout-électron

(AE) [54].
11.6 Le code Quantum ESPRESSO :

QUANTUM ESPRESSO (Quantum open-Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation, and Optimization) est une distribution open source de codes de
calcul de structures électroniques et la modélisation des matériaux en mécanique
quantique. Basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densite, les pseudopotentiels et les
ondes planes [51,52]. QE est un logiciel libre et open source distribué sous les termes de la
licence publique genérale GNU (GPL). Ce code peut étre utilisé pour toute structure
cristalline ou supercellule, et pour les métaux comme pour les isolants [55].

Les calculs et simulations de base réalisables avec QE comprennent notamment [55]:

e Le calcul des orbitales et des énergies de Kohn-Sham (KS) pour des systémes isolés
ou ¢étendus/périodiques ainsi que de leurs énergies a 1’état fondamental.

e [’optimisation structurelle complete des degrés de libert¢é microscopiques
(coordonnées atomiques) et macroscopiques (matrice unitaire), en utilisant les forces
de Hellmann-Feynman et les contraintes.

e FEtat fondamental des systémes magnétiques ou polarisés en spin, y compris le
couplage spin-orbite et le magnétisme non colinéaire.

e Dynamique moléculaire (MD) ab initio, utilisant soit le lagrangien de Car-Parrinello,
soit les forces de Hellmann-Feynman calculées sur la surface de Born-Oppenheimer
(BO), dans divers ensembles thermodynamiques, dont la MD a cellules variables
NPT.

e Théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT), pour calculer les
dérivées seconde et troisieme de I'énergie totale, les dispersions de phonons, les
interactions électron-phonon et phonon-phonon, et les fonctions de réponse statique
(tenseurs diélectriques, charges effectives de Born, spectres infrarouges, tenseurs
Raman).

e Localisation des points selles et des états de transition par optimisation du chemin de
transition a l'aide de la méthode des bandes élastiques poussées (NEB).

e Conductance balistique dans la théorie de Landauer-Blttiker par I'approche de

diffusion.
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e Génération de fonctions de Wannier localisées au maximum et quantités associées.
e Calcul des parametres de résonance magnétique nucléaire (RMN) et de résonance
paramagnétique électronique (RPE).

e Calcul des spectres d'absorption des rayons X au seuil K.

1.7 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons posé les bases fondamentales de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et présenté les principales approximations utilisées dans le
calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-correlation. Nous avons également introduit le
code QE, un outil de calcul ab initio permettant d’extraire diverses propriétés physiques
des systemes cristallins. Dans le chapitre suivant, cette approche sera appliquée a 1’étude
des carbures binaires XC (X = Ca, Sr, Ba) afin d’évaluer leurs propriétés structurales et

¢lectroniques, dans le but d’explorer leur potentiel pour des applications en spintronique.
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CHAPITRE 11l : Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Une nouvelle classe de matériaux a été proposée en 1983 par De Groot et ses
Collaborateurs : les demi-métaux ferromagnétiques (DMF) [56]. Dans ces matériaux, seuls
les électrons d'une orientation de spin donnée (spin up 1 ou spin down |) sont métalliques,
tandis que ceux de l'autre orientation sont isolants ou semi-conducteurs. Autrement dit, les
DMF présentent une polarisation en spin de 100% au niveau du niveau de Fermi. Cette
propriété unique suscite un intérét croissant en raison de leur potentiel dans les applications
telles que les mémoires magnétiques non volatiles et les capteurs magnétiques [57].

Traditionnellement, la plupart des DMF sont basés sur des métaux de transition.
Cependant, des recherches recentes se sont orientées vers des matériaux ne contenant pas
de métaux de transition, notamment les carbures binaires d'éléments alcalino-terreux. Ces
matériaux, basés sur des électrons s et p, offrent une alternative prometteuse pour les
applications spintroniques, en particulier en raison de leur structure simple et de I'absence
de métaux de transition.

L’objectif principal de ce travail est de faire une étude, de premier principe, des
propriétés structurales, telle que le parametre de réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée, les propriétés electroniques telles que la structure de bande et la densité d'états et

les propriétés magnetiques.

I11.2 Test de convergence :

Les calculs des composés binaires BaC, CaC et SrC ont été effectués en utilisant la
méthode du pseudopotentiel et des ondes planes (PP-PW) basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), telle qu’implémentée dans le code Quantum ESPRESSO
[55]. Le potentiel d’échange-corrélation (XC) a été traité a I’aide de 1’approximation du
gradient généralisé de Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBEsol) [58].

Avant de procéder aux calculs des propriétés structurales et électroniques de ces
composes, des tests de convergence ont été réalisés afin de déterminer les paramétres
optimaux garantissant la précision des résultats. Ces tests portent principalement sur deux
paramétres clés : 1’énergie de coupure (Ecutwfc) et les points K.

L’énergie de coupure (Ecutwfc) définit la limite supérieure des ondes planes utilisées

dans le développement de la fonction d’onde électronique. Une valeur trop basse
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compromet de la précision, tandis qu’une valeur trop ¢élevée augmente inutilement le temps
de calcul. 11 est donc essentiel d’identifier une valeur optimale assurant la stabilit¢ de

I’énergie totale.
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Figure I11-1: Variation de I’énergie totale en fonction d’énergie ecutwfc du composé BaC.
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Figure 111-2: Variation de I'énergie totale du en fonction des k-points du composé BaC.

Le second paramétre est le maillage des points k, utilisé pour I’échantillonnage de la
premiére zone de Brillouin, selon la méthode de Monkhorst-Pack [59]. Un maillage adapté
permet de représenter correctement les propriétés électroniques tout en réduisant le colt

computationnel.
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Les résultats obtenus, présentés dans les figures (111.1) et (111.2) indiquent qu'une
énergie de coupure (Ecut-off) de 70 Ry est suffisante pour garantir la convergence des
calculs. L’intégration dans la zone de Brillouin a été réalisée, avec un maillage de 10 x 10
x 10, Ces parameétres optimisés ont ensuite été utilisés pour I’étude des propriétés
structurales, et électroniques des trois composés considéreés.

La structure cristalline ainsi que la phase magnétique la plus stable pour chacun des
compose€s binaires ¢tudiés ont €té déterminées apres I’analyse de plusieurs configurations
possibles. Pour chaque composé, nous avons calculé la variation de 1’énergie totale en
fonction du volume (et donc des parametres structuraux), en considérant différentes
structures cristallines (roksalt, zinc blende et wurtzite) et phases magnétiques, notamment
les phases ferromagnétique (FM), non-magnétique (NM) et antiferromagnétique (AFM).
L’énergie totale a ainsi été évaluée pour les composés BaC, CaC et SrC, avec variation du
volume, dans le but d’obtenir les parameétres d’équilibre du réseau (a,), le module de
compressibilité (By), ainsi que sa dérivée (B'). Les valeurs obtenues ont ensuite été ajustées
a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan [60], définie comme suit :

Bl

() Vel + 2 (V-Vy) (11.1)

B

E(V)=Eo+m

Ou:
Eo : L énergie totale.
B’ : Le module de compressibilité.
Vo : Le volume a I’équilibre.
Le module de compressibilité est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la relation :

B=V(—5) (111.2)

Et B ' sa dérivée par rapport a la pression a température constante :
,_( OB
B (—ap )T (11.3)

La figure 111.3 illustre les variations de I'énergie totale en fonction du volume pour
les composés BaC, CaC et SrC dans I'état ferromagnétique (FM), étudiés dans trois
structures cristallines : roksalt (de type NaCl), wurtzite et zinc blende. Les courbes révelent

que, pour les trois composes, la structure roksalt présente I'énergie totale la plus basse a
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son volume d'équilibre, indiquant qu'elle est thermodynamiquement la plus stable parmi les
structures étudiées. Les structures wurtzite et zinc blende affichent des énergies plus
élevées, confirmant leur moindre stabilité. Cette préférence pour la structure roksalt est
caracteristique des composés ioniques comme ces carbures alcalino-terreux, grace a leur

arrangement cubique qui assure une coordination optimale des ions.
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Figure 111-3: variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composés BaC, CaC

et SrC.
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Pour déterminer I'état magnétique le plus stable de chaque composé binaire (BaC,
CaC et SrC), les variations de I'énergie totale en fonction du volume ont été calculées pour
les états non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM). Les
courbes correspondantes, obtenues pour la structure roksalt, sont présentées dans la figure
I11.4. L'analyse de cette figure montre que, pour BaC, CaC et SrC dans la structure roksalt,
I'état ferromagnétique (FM) est associé a I'énergie totale la plus basse, le désignant comme
I'état magnétique le plus stable. En revanche, les états antiferromagnétique (AFM) et non
magnétique (NM) présentent des énergies plus élevées, les rendant moins favorables
thermodynamiquement.
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Figure I11-4: Variation de I’énergie totale en fonction du volume des carbures binaires

BaC, CaC et SrC dans les états (FM), (AFM) et (NM).
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Tableau 111-1: paramétre du réseau a(A), module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée
B' et I’énergie totale Emin (€V) pour les trois composées BaC, CaC et SrC.

Composé

BaC

CaC

SrC

BaC

CaC

SrC

BaC

CaC

SrC

Parametres

a (A

B (GPa)
B’

a(A)

B (GPa)
BB

a (A

B (GPa)
B)

a (A

B (GPa)
B)

a (A

B (GPa)
B)

a (A

B (GPa)
B9

aA)
cla

B (GPa)
BQ

a (A
cla

B (GPa)
B’
aA)
cla

B (GPa)
B’

Notre travail

GGA-PBEsol Théoriques
Phase roksalt
5.898 5.67%
42.49
4.12
5.208 5.286°
66.02
4.09
5.579 6.12°
50.95
3.31
Phase zinc blende
6.365 6.49°
27.38
3.74
5.662 505
45.28
3.85
6.041 6.15°
36.57
3.91
Phase hexagonale (wurtzite)
8.536 a = 4.4108°
1.618 c=7.9193°
29.3 c/a=1.795"°
3.57
7.615 a=3.927"°
1.605 c=6.9012°
44.7
3.82
8.104 a=4.1338"
1.610 c=7.3577"
35.8
3.81

aRef [11], "Ref [14], °Ref [15], °Ref [16]

Le tableau

Résultats dans littérature

Emin

-271.96411

-356.5144

-320.88746

-271.84193

-356.32734

-320.73274

-135.93136

-178.16962

-160.37391

I11.1 présente les résultats de I’optimisation structurelle des composés

BaC, CaC et SrC. Les parametres de maille obtenus par nos calculs y sont comparés aux

données théoriques disponibles dans la littérature. A notre connaissance, aucune donnée
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expérimentale n’a encore été rapportée pour ces carbures, ce qui souligne I’importance de

cette étude théorique.

I11.3 Propriétés mécaniques et stabilités thermodynamique :
IT1.3.1 Stabilité thermodynamique :

Deux grandeurs physiques sont prises en compte pour évaluer la stabilité
thermodynamique : la premiére est I'énergie de cohésion d'un cristal, définie comme
I'énergie requise pour séparer tous les atomes d'un solide cristallin et les ramener a l'état
d'atomes isolés. Une énergie de cohésion plus basse signifie des liaisons plus fortes et un
cristal plus stable, I'énergie de cohésion est donnée par :

E conesion = E(XC) — E(X iso1e) ~E(C isole)

La deuxiéme est I’énergie de formation d'un cristal, désigne la variation d'énergie
associée a la formation d'un solide cristallin a partir de ses atomes constitutifs dans leurs
états standards (par ex, Crystal) dans des conditions spécifiques (géneralement a 0 K et
pression standard). Elle quantifie la stabilité de la structure cristalline : une énergie de
formation plus basse indique un cristal plus stable thermodynamiquement.

E formation = E(XC) — E(X crystal) = E(C crystal)

Tableau ITI-2: Energies de cohésion et de formation (en Ry/formule) des carbures

alcalino-terreux (BaC, CaC, SrC) dans les structures Rocksalt, Wurtzite et Zinc Blende.

Roksalt Wurtzite Zinc blende

Energie de cohésion [Ry/formula]

BaC -0,556 -0,530 -0,525
CaC -0,594 -0,550 -0,547
SrC -0,551 -0,516 -0,512

Energie de formation [Ry/formula]

BaC 0,204 0,229 0,235
CaC 0,167 0,210 0,213
SrC 0,187 0,223 0,226
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Le tableau 111.2 présente les énergies de cohésion et de formation, exprimées en Ry
par formule pour trois composés (BaC, CaC et SrC) dans trois structures cristallines
différentes : rocksalt, wurtzite et zinc Blende.

L’analyse des énergies de cohésion montre que la structure rocksalt est la plus stable
pour les composés BaC, CaC et SrC, avec des valeurs respectives de -0.556 Ry, -0.594 Ry
et -0.551 Ry, plus basses (négatives) que celles des structures wurtzite et zinc blende.
Parmi ces composés, CaC dans la structure rocksalt présente 1’énergie de cohésion la plus
négative, indiquant une plus grande stabilité structurale. Concernant les énergies de
formation, toutes positives, la structure rocksalt donne les valeurs les plus faibles : 0.167
Ry pour CaC 0.187 Ry pour SrC et 0.204 Ry pour BaC. Ces valeurs positives révelent une
instabilité¢ thermodynamique, expliquant pourquoi ces composés ne peuvent étre

synthétisés dans des conditions standard de pression et de température.

I11.3.2 Constantes d’élasticités

Lorsqu’un solide est soumis a des forces extérieures, il peut subir un déplacement
et/ou une déformation. On qualifie un matériau d’élastique lorsqu’il retrouve spontanément
sa forme initiale apres suppression des contraintes appliquées. Les déformations élastiques
sont donc par nature, réversibles.

A proximité de la position d’équilibre atomique, 1’énergie d’un solide peut étre
approximée comme une fonction quadratique de ses parameétres structurels. Lorsqu’une
contrainte est appliquée au cristal, celui-ci subit une déformation homogene, ce qui modifie
ses parametres.

Dans cette région proche de 1’équilibre, le développement quadratique de 1’énergie
permet d’établir une relation linéaire entre la contrainte et la déformation, connue sous le

nom de loi de Hook, et qui s'écrit comme suit [61,62]:

aij =Cijk &I 1.4
Ou:
aij est le tenseur des contraintes.

ew est le tenseur des déformations.

Cijki est le tenseur d’¢élasticité du matériau.

La stabilité mécanique des cristaux cubiques s’exprime par les conditions suivantes sur les

constantes élastiques [63] :
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Css>0
Ci1+2C12>0 1.5
Ci1—C12>0

B = (€11 ‘;2512) >0

Pour les cristaux cubiques, le tenseur d’élasticité a seulement trois composantes

indépendantes : Ci1, Ciz2et Cas[13]. Le tenseur Cij(en matrice) a forme suivante [62] :

Cu Cn C2 0 O 0
Cez Cu C2 0 O 0
Ce Cp Cu 0 O 0
0 0 0 Cu O O 111.6
0 0 0 0 Cusa O
0 0 0 0 0 Cu
Les propriétés mécaniques macroscopiques peuvent étre obtenues a partir des constantes
élastiques [62,64] comme le module de Young ou d’¢lasticité E, donné par la relation
suivante :

9BG
= 1.7
3B+G
Le coefficient de Poisson ¥ :
3B-2G
= 1.8
3B+G

Et le module de cisaillement G, mesure la résistance du matériau a la déformation sous
I’effet d’une contrainte de cisaillement.

Dans le but d’évaluer la stabilité mécanique de nos composés, les constantes
élastiques ont été calculées a I’aide du code Elastic [65] en se basant sur les données issues
des calculs effectués par le code Quantum ESPRESSO [55].

Cette section présente les constantes élastiques obtenues pour les composeés alcalino-
terreux BaC, CaC et SrC, cristallisant dans la structure rocksalt. Ces constantes permettent
non seulement de vérifier la stabilité mécanique des composés, mais également de
déterminer plusieurs propriétés mécaniques macroscopiques.

Le tableau I11.3 regroupe les valeurs des constantes élastiques Ci1, Ci2 et Cus

exprimées en GPa obtenues dans le cadre de travail. a partir de ces constantes plusieurs
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modules mécaniques ont été déduits, tels que le module de cisaillement G, le module de
Young E ainsi que d’autres grandeurs dérivées notamment le facteur d'anisotropie A, le
rapport B/G et le coefficient de Poisson v. Ces resultats sont présentés dans le tableau
1.4

Tableau 111-3: Les constantes élastiques (en GPa) pour les composés BaC, CaC et SrC.

Cu Crw Cua
BaC Ce travail 118.1 1.9 12.5
CaC Ce travail 143.7 28.1 36.3
SrC Ce travail 90.7 30.9 24.8
Théorique 87.3" 26.8° 25.6%
aRef [13]

Tableau I11-4: Les modules Young E (GPa) et de cisaillement G(GPa), le facteur
anisotropie A, le coefficient de Poisson v pour les trois composés BaC, CaC et SrC dans la

structure roksalt.

G E v A B/G
BaC Ce travail 24.44 61.07 0.25 25.670 1.66
CaC Ce travail 43.76 107.69 0.23 2.580 1.52
Ce travail 26.73 68.24 0.28 0.426 1.90
SrC
Théorique 27.37¢ 68.75¢ 0.26% 0.85% 1.722
aRef [13]

Les propriétés élastiques des composés BaC, CaC et SrC dans la structure rocksalt,
tirées des tableaux 111.3 et 111.4, ont été analysées en utilisant les critéres de Farntsevich et

al. [66], Haines et al. [67] et Pugh [68]. Le coefficient de Poisson v indique la nature des
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liaisons, pour BaC (v = 0.25), SrC (v = 0.28 ) et CaC (v = 0.23 ), les valeurs sont
proches de 0.25, suggérant un caractére principalement ionique selon Haines et al. [67].
CaC, avec un (v) légerement plus faible, montre une légére contribution covalente. Le
rapport de Pugh (B/G) évalue la ductilité : BaC (B/G = 1.66), CaC (B/G = 1.52) et SrC
(B/G = 1.90) ont des valeurs supérieures a 0.57 et en plus v< 0.33, confirmant un
comportement fragile (Farntsevich et al.).

Le module de Young (E) et le module de cisaillement (G) reflétent la rigidité : CaC
est le plus rigide, que SrC et BaC. Les constantes élastiques confirment cette tendance,
avec CaC présentant un C;; = 143.7 GPa , indiquant une forte résistance a la
compression. Le facteur d’anisotropie révele une forte anisotropie pour BaC et CaC, mais
SrC est presque isotrope, en accord avec les données théoriques [13]. Nos résultats pour
SrC sont proches des valeurs théoriques [13], validant nos calculs. En I’absence de
données expérimentales, ces resultats sont prédictifs et suggerent que BaC, CaC et SrC,

bien que rigides et ioniques.

I11.4 Propriétés électroniques et magnetiques
I11.4.1 Structure de Bande

La théorie des bandes constitue un modele quantique fondamental en physique des
solides. Elle permet de décrire les niveaux d’énergie accessibles aux €lectrons au sein d’un
matériau. Selon ce modele, les €lectrons ne peuvent occuper que certaines plages d’énergie
bien définies, appelées bandes d’énergie, séparées par des zones interdites ou aucune
valeur d’énergie n’est autorisée. Cette approche conduit naturellement a la notion de
structure de bandes, qui joue un role essentiel dans 1’analyse des propriétés électroniques
des matériaux.

Pour analyser les propriétés électroniques des composés binaires BaC, CaC et SrC,
nous avons examiné leur structure de bande dans 1’état ferromagnétique, en considérant
exclusivement la structure cristalline de type roksalt (NaCl). Les figures I11.5, 111.6 et
I11.7 présentent les structures de bandes pour les spins majoritaires (up) et minoritaires
(down), ainsi que la densité d’états totale (DOS). L’analyse de ces figures montre que,
pour BaC et SrC, un gap énergétique est observé dans le canal de spin majoritaire autour
du niveau de Fermi, indiguant un comportement semi-conducteur, tandis que dans le canal
de spin minoritaire, des bandes traversent ce niveau, révélant un caractere métallique. Ce

contraste est caractéristique des matériaux demi-métalliques ferromagnétiques, ou la
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conduction dépend exclusivement du canal de spin majoritaire, ce comportement est demi-

métallique est confirmé par 1’allure de la densité d’états totale.

BaC
I I I 1° .Spin'up
| Jseinpomny " Szuen | | 4
\ | 16
] 14 A

_¥ -O_

-4 - 44 44 .

-6 - _ 16 - a
1 /\/.‘ 1 < 1 1 1
—

-8 i - — s .
T X M T R -10 0 10 r X M r R

Total DOS(stats/eV.unit cell)

Figure 111-5: Structure de bandes d’énergie et densité d’états totale du composé BaC.

CaC
T T v 0

11 Spin Down Spin up. 1 )
i ST | -8

-4 - - -4 4 .
-6 — - 46 - -
-8 7— r . ; ' , 8

In X M T R -10 (o} 10 T X M T R

Total DOS(stats/eV.unit cell)

Figure 111-6: Structure de bandes d’énergie et densité d’états totale du composé CaC.
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SrC
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Figure I11-7: Structure de bandes d’énergie et densité d’états totale du composé SrC.

En revanche, pour CaC, le niveau de Fermi se situe dans une bande permise,
suggerant un comportement métallique global. De plus, pour BaC et SrC, le gap est direct
au point de symétrie I' dans le canal majoritaire, renforgant leur statut de matériaux demi-
métallique idéaux pour la spintronique. Les faibles valeurs des gaps, détaillées dans le
tableau I11.3, ouvrent des perspectives pour des applications spinélectroniques. Ces
résultats, en I’absence de données expérimentales, mettent en lumiére le potenticl de ces

carbures dans des technologies avancées comme le stockage magnéto-électronique.

Tableau I11-5: L’énergie de gap du BaC, CaC et SrC dans I’approximation GGA-PBE.

Composé Energie de Gap (eV)
BaC 0.9517
SrC 1.564
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111.5 Densité d’Etats (DOS)

Le DOS est une propriété largement utilisée dans les systemes quantiques
en physique de la matiere condensée, il designe le niveau d'énergie des électrons, des
photons ou des phonons dans un cristal solide [69].

Le figure I111.8 illustre la densité d’états électronique totale (TDOS : Total Density
of States) des composés MC (M = Ba, Ca et Sr), dans la structure rocksalt de type NaCl, en
séparant les contributions des électrons de spin up et spin down.

L’analyse de ces courbes révele que, pour les trois composés, la densité d’états au
niveau de Fermi est nulle pour le spin up, tandis qu’elle est non nulle pour le spin down.
Ce comportement est typique des matériaux demi-métallique, qui agissent comme des
conducteurs pour un spin et comme des isolants ou semi-conducteurs pour I’autre. Cela

souligne le potentiel d’application de ces matériaux dans le domaine de la spintronique.
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Figure 111-8: Densité d’état partielle en fonction de 1’énergie du BaC, CaC et SrC dans la

structure rocksalt.
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Afin d’approfondir I’analyse des propriétés électroniques des composés MC (M =
Ba, Sr, Ca), nous avons étudié la densité d’états projetée (PDOS), qui permet de distinguer
la contribution de chaque orbital atomique a la densité d’états totale. Cette analyse fournit
des informations précieuses sur les mécanismes de liaison chimique et la nature de la

conduction électronique.

La figure 111.8 montre que, dans les trois cas, la principale contribution au
niveau de Fermi (Ef) provient des orbitales 2p du carbone, en particulier dans le canal de
spin conducteur (spin down). Cela indique que les états électroniques responsables de la

conduction sont essentiellement localisés sur les atomes de carbone.

En revanche, les orbitales s des metaux alcalino-terreux (Ba-6s, Sr-5s, Ca-4s)
présentent une contribution trés faible autour de niveau de Fermi, ce qui suggere que leur
réle principal est de transférer des électrons vers le carbone plutdét que de participer
directement a la conduction. Ce comportement est typique des liaisons ioniques
partiellement covalentes, ou 1’anion (le carbone) porte la majeure partie de la densité

électronique active.

I11.6 Propriétés magnétiques

L’origine du magnétisme dans les composés de type XC (ou X = Ba, Ca et Sr) est
principalement attribuée a la polarisation des électrons de I’atome de carbone comme
I’indique le tableau I11.6. Les résultats obtenus montrent que le moment magnétique
atomique de 1’¢lément alcalino-terreux X (um) est tres faible, ne dépassant pas 0.14 s,
tandis que la contribution principale au moment magnétique total (Lotale ) Provient
essentiellement de 1’atome de carbone avec des valeurs comprises entre 1.34 et 1.49 ue.

Ce comportement s’explique principalement par I’hybridation entre les états p de

carbone C avec les états d de 1’¢1ément alcalino-terreux X avec la méme symétrie [12,14].
Les valeurs calculées du moment magnétique total par unité formule (ptotale) SONt €N

bon accord avec les données théoriques rapportées dans la littérature, avec une valeur

moyenne avoisinant 2.00 pug pour I’ensemble des composés considérés.
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Tableau 111-6: présente les moments magnétiques totaux et partiels pour chacun des

composés étudiés.

Composé Itotale (1B) v (us) nc (ps)
Ce travall 2.00 0.1375 1.4927
BaC o
Théorique 2.00 ¢ 0.14° 1.56°
Ce travail 1.97 0.1296 1.3422
CaC o
Théorique 2.00 % 0.15¢ 1.52¢
SrC Ce travall 2.00 0.1127 1.4827
Théorique 2.00 0.12¢ 1.61°
aRef [16]
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons réalise une étude ab initio des propriétés structurales,
élastiques, électroniques et magnétiques des carbures des métaux alcalino-terreux XC (ou
X = Ba, Ca, Sr), cristallisant dans la structure cubique de type rocksalt. Cette étude
s’appuie sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode des
pseudopotentiels associée aux ondes planes (PP-PW), telle qu’implémentée dans le code de
Quantum Espresso. Le traitement des interactions d’échange et de corrélation a été effectué
dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA) permettant une description
plus précise des propriétés électroniques des matériaux considérés. Les résultats essentiels
obtenus au terme de cette étude sont les suivants :

Nous avons identifié la configuration structurale la plus stable pour chacun des
composes, en comparant leur énergie totale dans différentes phases cristallines (rocksalt,
wurtzite et zinc blende). Les résultats montrent que la structure de type rocksalt est la plus
favorable thermodynamiquement pour tous les carbures étudiés. Afin de mieux caracteriser
le comportement meécanique des composes BaC, CaC et SrC, nous avons calculé les
constantes élastiques fondamentales Ci1, Ci12 et Cas. A partir de ces données, nous avons
également déterminé d'autres grandeurs élastiques dérivées, telles que le module de Young
E, le module de cisaillement G, le coefficient de Poisson v ainsi que le facteur
d’anisotropie A. Ces résultats fournissent des informations importantes sur la rigidité, la
stabilité mécanique et le degré d’anisotropie ¢lastique de chacun des composés étudiés.

L’analyse de la structure électronique montre un comportement métallique ou semi
métallique selon le composé et 1’état de spin considéré. Les calculs des densités d'état
partielles (PDOS) et totale (TDOS). Confirment une nature demi-métallique
ferromagnétique pour BaC, CaC et SrC.

Enfin, I’étude des propriétés magnétiqgue a révele un moment magnétique total
d’environ 2ug par unité formule, principalement localisé sur les atomes de carbone, cela
confirme que la polarisation des électrons p du carbone est a I’origine du comportement
magnétique observé. De plus, les moments magnétiques atomiques associés aux éléments
Ba, Ca et Sr restent négligeables, conformément a ce qui est rapporté dans la littérature.
Ces résultats mettent en lumiere le role central de I’atome de carbone dans la formation du
moment magnétique dans ces carbures alcalino-terreux, soulignant ainsi leur potentiel pour
des applications en spintronique, ou le contréle du spin électronique est fondamental. La

faible contribution magnétique des éléments alcalino-terreux confirme la spécificité du
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carbone dans la polarisation spin. Les résultats obtenus ouvrent de nouvelles perspectives
prometteuses pour le développement de dispositifs spintroniques a la fois performants et

accessibles ¢léments clés des technologies de I’information de demain.
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