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Résumé : 
 

Les propriétés structurales, vibrationnelles, élastiques, mécaniques, 
thermodynamiques, magnétiques et électroniques des composés de type MX (M=Ca, Sr, 
B; X=C, N) dans différentes phases ont été étudiées en utilisant des calculs de premiers-
principes basés sur la théorie fonctionnelle de la densité à spin polarisé dans 
l'approximation de gradient généralisée (GGA-PBEsol) et l'approche de Becke-Johnson 
modifiée (mBJ-GGA-PBEsol) pour l'énergie et le potentiel d’échange et de corrélation. 

 
Les phases rock-salt (NaCl), CsCl, zinc-blende (ZB), NiAs- et WZ-de type 

hexagonale, tetragonale (P4/nmm), et orthorombique (Pnma)) des composés de type MN 
et MC (M=Ca, Sr, Ba) ont été considérés. A partir des diverses phases, nous avons 
obtenu que la phase structurallement stable pour les composés CaN et SrN est la phase 
NaCl, tandis que pour les composés CaC et SrC est la phase CsCl. Nous avons aussi 
obtenu que la phase Pnma posséde la configuration d'énergie la plus basse en fonction 
du volume pour les deux composés BaN et BaC. 

 
La configuration de l'état fondamental ferromagnétique s'est avérée plus 

favorable sur le plan énergétique que la configuration non magnétique de tous les 
composés, à l'exception des phases CsCl et tétragonale dans les carbures. Les propriétés 
élastiques calculées pour les phases NaCl, ZB et WB de tous les composés considérés 
ont montré qu’ils sont élastiquement stables. Les propriétés élastiques calculées pour la 
phase Pnma des composés BaN et BaC montrent également qu'ils sont élastiquement 
stables. 

 
En considérant la dynamique des phonons des composés nitrures et carbures 

dans les phases NaCl, ZB et WZ, nous avons observé que les composés SrN, BaN, CaC, 
SrC et BaC dans les phases NaCl et ZB sont dynamiquement stables en raison de 
l’absence de modes imaginaires dans la dispersion de phonons. Cependant, le composé 
CaN est dynamiquement instable dans toutes les phases considérées. Nous avons 
également observé que les composés BaN et BaC dans la phase Pnma sont 
dynamiquement stables. La phase Pnma pour les composés BaN et BaC, qui est une 
nouvelle phase, s'est avérée dynamiquement et élastiquement stables. 

 
D'après les calculs de structure de bande électronique et de densité d'états, les 

composés de nitrures et de carbures présentaient un comportement demi-métallique dans 
les phases NaCl et ZB. Les composés BaN et BaC présentent également un 
comportement demi-métallique dans la phase Pnma. Le caractère demi-métallique (DM) 
et magnétique des composés nitrures et  carbures est attribué à la présence d'orbitales 2p 
polarisées en spin des atomes d'azote et de carbone, respectivement. Nous avons 
constaté que les composés nitrures et carbures sont des ferromagnétiques demi-
métalliques avec un moment magnétique de 1 µB et 2 µB par unité de formule, 
respectivement. 

 
Mots-clés: Théorie fonctionnelle de la densité; Stabilité de phase; Phonon; 
Thermodynamique; Demi-métal 
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Abstract: 
 

The structural, vibrational, elastic, mechanical, thermodynamic, magnetic, and 
electronic properties of MX (M=Ca, Sr, B, and X=C, N) compounds in different phases 
were studied using first principles calculations based on spin polarized density 
functional theory within the generalized gradient approximation (GGA-PBEsol) and the 
modified Becke-Johnson approach (mBJ-GGA-PBEsol) for the exchange-correlation 
energy and potential.  
 

The following phases: rock-salt (NaCl), CsCl, zinc blende (ZB), NiAs- and WZ-
type hexagonal, tetragonal (P4/nmm), and orthorombic (Pnma) phases of MN and MC 
(M=Ca, Sr, Ba) compounds were considered. From the various phases, we obtained that 
the structural stable phase for CaN and SrN compounds is the NaCl phase whereas for 
the CaC and SrC compounds is the CsCl phase. We obtained also that Pnmaphase has 
the lowest energy configuration as a function of the volume for both the BaN and BaC 
compounds.  
 

The ferromagnetic ground state configuration was found to be energetically more 
favored compared to the non-magnetic configuration in all compounds, except for the 
CsCl and tetragonal phases in the carbides compounds. The calculated elastic properties 
for the NaCl, ZB and WB phases of all considered compounds showed that they are 
elastically stable. The calculated elastic properties for the Pnma phase of BaN and BaC 
compounds show also that they are elastically stable. 
 

Considering the phonon dynamics of nitrides and carbides compounds in the 
NaCl, ZB and WZ phases, we observed that SrN, BaN, CaC, SrC, and BaC compounds 
in the NaCl and ZB phases are dynamically stable due to the absence of imaginary 
modes in phonons dispersion. However, CaN compound is dynamically unstable in all 
considered phases. We observed also that the BaN and BaC compounds in the Pnma 
phase are dynamically stable. The Pnma phase for the BaN and BaC compounds, which 
is a new phase was found to be dynamically and elastically stable.  
 

From electronic band structure and density of states calculations the nitrides and 
carbides compounds showed half-metallic behavior in the NaCl and ZB phases. The 
BaN and BaC compounds exhibit also half-metallic behaviour in the Pnma phase. The 
half-metallic (HM) and magnetic character found in nitrides and carbides compounds is 
attributed to the presence of spin polarized 2p orbitals of the nitrogen and carbon atoms, 
respectively. We found that nitrides and carbides compoundsare half-metallic 
ferromagnets with magnetic moment of 1 µB and 2 µB per formula unit, respectively.  
 
 
Key-words: Density functional theory; Phase stability; Phonon; Thermodynamics; Half-
metal 
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 ملخص:
 

المغناطيسية والإلكترونية للمركبات    ،رموديناميكية،الميكانيكية، التالمرنةهتزازية،  الاتمت دراسة الخواص التركيبية،  
)M=Ca, Sr, B, and X=C, N(MX   لكثافة  انظرية  ت المبادئ الأولية القـائمة على  مختلفة باستخدام حسابا  أطوارفي

ل  المعدBecke-Johnson   تقريبو ) GGA-PBEsol(م  ضمن تقريب تدرج معم   المستقطبالسبين    ذات  الوظيفية
)mBJ-GGA-PBEsol (والإرتباط  التبادل  مونكطاقة و لل.  

  
، WZو   NiAs-نوع  سداسيال،) ZB( كبريت الزنك، CsClالمكعب البسيط  ،) NaCl( الملح الصخري: التالية  طوارالأ

) M=Ca, Sr, Ba( MCو   MN للمركبات) Pnma( أطوار معين متعامد الزوايا، و ) P4/nmm(رباعي الزوايا  
و الطور  ه SrNو   CaN، وجدنا أن الطور الأكثر استقرارا للمركبين  من خلال مختلف الأطوار.أخُِذت بعين الإعتبار

NaClنلمركبي،في حين عند ا CaC   وSrC يكون الطور CsCl .رلطو وجدنا كذلك ا Pnma   يحتوي على أقـل طاقة
  .BaCو   BaN لكلا المركبين مللحجبالنسبة  تكوين  

  
ية الطاقوية من التكوين الغير مغناطيسي لجميع المركبات  تكوين الحالة الأساسية الفيرومغناطيسية تبدو أفضل من الناح

في   WZو   ZBو   NaCl طوارلألأظهرت الخصائص المرنة المحسوبة  . لكربيداتلو رباعي الزوايا   CsCl طوري  باستثناء
 BaNي  لمركب Pnmaلطورتظهر الخصائص المرنة المحسوبة لكما  .من الناحية المرنة مستقرةجميع المركبات المعتبرة أنها  

  .الناحية المرنة مستقرةأيضا  أنها    BaCو  
  

و   SrNمركبات  ال، لاحظنا أن  WZو NaCl، ZB أطوار  في  مركبات النتريد والكربيدأخذا بالإعتبار حركية الفونونات ل
BaN   وCaC   وSrC   وBaC   طوريفي NaCl   وZB   في    تخيلي  نمطمستقرة ديناميكيـًا نظراً لعدم وجود

 BaN نامركباللاحظنا أيضًا أن  . المعتبرة  طوارغير مستقر ديناميكياً في جميع الأ CaNمركب  أن الغير  . تشتتالفونونات
  امستقر   ،يبدوجديد  وطوره، BaCو   BaN نمركبيلل Pnmaالطور.ديناميكيـًا  ينمستقر Pnmaالطورفي   BaCو  

  .مرونياديناميكيـًا و 
  

ربيد سلوك نصف معدني في مرحلتي  ركبات النتريد والك، أظهرت محالاتلإلكتروني وكثافة الالشريطا  من حسابات بنية
NaCl   وZB .  ينمركبالظهر  يُ أيضًا BaN   وBaC طورلوكًا نصف معدني في  س Pnma . ُيدننصف معالسلوكال  عزىي 

)HM (  2مدارات  ربيد إلى وجود  مركبات النتريد والكلوالمغناطيسيp والكربون    زوتالسبين لذرتي الآ  ةعندمستقطب
  1µBيتراوح مننصف معدنية ذات عزم مغناطيسي  فيرومغناطيسيةبيد  ر أن مركبات النتريد والك  استنتجنا. على التوالي

  . ، على التواليتركيبلكل وحدة  µB 2لى  إ
 

 .دننصف المع ؛الديناميكا الحرارية  ؛الفونون؛استقرار الطور  ؛لكثافة الوظيفيةانظرية  : الكلمات المفتاحية
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Il y a trois décennies, l'étude théorique de plusieurs alliages Heusler a permis la 

découverte surprenante du magnétisme demi-métallique (DM) [1, 2] dont une nouvelle classe de 

composés magnétiques. qui a suscité un intérêt particulier pour leurs applications technologiques 

dans les dispositifs spintroniques [3]. Le concept de la demi-métallicité date depuis 1983 et a été 

découvert par De Groot et ses collaborateurs [1].  

Les ferromagnétiques demi-métalliques (DM) n'ont qu'un seul canal de spin électronique 

au niveau de l'énergie de Fermi, ce qui conduit à une polarisation de 100% des porteurs de spin 

[3]. Pour cette raison, une attention significative a été accordée à la compréhension du 

mécanisme derrière le magnétisme DM et de leur implication dans diverses propriétés physiques 

[4-9]. Des calculs ab-initio sur le composé NiMnSb de la famille des demi-Heusler montrent que 

les premières propriétés du demi-métal peuvent être prédites par le calcul de la structure de la 

bande [10]. 

Il est fortement souhaitable d'explorer de nouveaux matériaux ferromagnétiques (FM) 

avec des structures simples qui sont compatibles avec les semiconducteurs III-V et II-VI tels que 

GaAs et les composés similaires [11]. Kusakabe et coll. [12] ont prédit que les pnictides à base 

de Ca dans la structure zinc-blende (CaP, CaAs et CaSb) appartiennent à la classe de 

ferromagnétiques DM et ont attribué ce ferromagnétisme à une importante contribution des 

orbitales p des cations. Akinaga et coll. [13], en utilisant les calculs de premiers-principes, ont 

prédit que le composé CrAs est un Ferro-aimant DM dans la structure zinc-blende (ZB) et ils ont 

ensuite élaboré le composé CrAs en film mince sur un substrat de GaAs. 

Récemment, à l'aide des calculs des premiers-principes, la stabilité structurale, les 

propriétés mécaniques, électroniques et magnétiques du composé MgN dans différentes phases 

ont été reportées par Benaissa et coll. [14]. En considérant la dynamique des phonons de ce 

composé, ils ont montré que le composé MgN est dynamiquement stable et ferromagnétique DM 

dans les phases NaCl et ZB. 

Au cours des dernières années, un certain nombre d'études ont été réalisées sur plusieurs 

composés binaires de nitrures et carbures de métaux alcalino-terreux [15-35]. Le diagramme de 

phase des carbures a fait l'objet d'une étude approfondie vu leurs propriétés physiques et 

chimiques remarquables [36]. Li et coll. [37], en utilisant la méthode de prédiction de structure 

de composition variable implémentée dans le code USPEX, prédit le diagramme de phase de 

plusieurs nouveaux matériaux à stœchiométries stables avec divers arrangements en carbone par 

exemple : le carbure de calcium CaC sous pression est stable au-dessus de 26 GPa. 
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Les carbures de métaux alcalino-terreux sont intéressants du point de vue fondamental en 

raison de leurs propriétés inhabituelles et variées. Contrairement aux nitrures de métaux alcalino-

terreux, ils ont reçu peu d'attention. Toutefois, ces matériaux ferromagnétiques de type d0 tels 

que CaN [16, 19-29], SrN [19, 21, 23-25, 27, 28] [29, 35], BaN [19, 23-25, 28, 29], CaC [15, 17, 

18, 23, 26, 30-32], SrC [17, 18, 23, 24, 31-34, 38] et BaC [17, 18, 23, 31-34] sont des candidats 

prometteurs comme matériaux spintroniques.  

La stabilité magnétique et le ferromagnétisme demi-métallique dans les carbures 

métalliques alcalino-terreux ont été étudiés à l'aide de méthodes de premiers-principes par 

Nourbakhsh et coll. [30], Dong et Zhao [31], Dong et coll. [32], Moradi et coll. [15], Gao et coll. 

[17], Zhang et Yan [18] dans les phases NaCl, ZB et WZ. Le ferromagnétisme DM dans les 

carbures de métaux alcalino-terreux (CaC, SrC et BaC) sous pression a été étudié par Dong et 

Zhao [31] dans la phase NaCl en utilisant une méthode ab-initio. 

Les ferromagnétiques demi-métalliques (DM) comme les pnictides [12], les carbures [39] 

[40] et les nitrures [39-41] d’alcalino-terreux qui ne contiennent ni métaux de transition ni des 

ions de terre rares, présentent un mécanisme différent pour leur magnétisme. Le magnétisme 

dans ces composés est lié aux orbitales atomiques s et p et non aux orbitales atomiques d ou f. Le 

mécanisme de couplage ferromagnétique est différent de l'échange double et p-d qui sont 

importants dans les composés magnétiques 3d [42-44]. 

Cependant une compréhension claire du mécanisme et de l'universalité derrière le 

ferromagnétisme d0 n'est toujours pas disponible. 

En utilisant la théorie de la densité fonctionnelle, plusieurs études ont été réalisées sur les 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques des nitrures de métaux alcalino-terreux par 

Palanichamy et coll. [19], Geshi [20], Geshi et coll. [21], Volnianska et Boguslawski [22], 

Yogeswari et Kalpana [23], Gao et coll. [24], Nourbakhsh et coll. [26], Özdogan et Galanakis 

[27], Sharifzadeh et coll. [28], Siebereret coll. [29], Gao et coll. [16]. Avec l'aide de calculs ab-

initio, Sieberer et coll. [29] et Volnianska et coll. [25] ont étudié les ferromagnétisme DM dans 

de nombreux composés de type IIA-V ZB. Li et coll. [45] ont étudié les propriétés électroniques 

et magnétiques d'une série de composés du groupe IIA-V dans la phase ZB et ont révélé que les 

interactions de couplage spin-orbite jouaient un rôle critique dans la structure de la bande. 

Droghetti et coll. [46] ont montré que le composé MgN dans la structure de NaCl, qui est un 

matériau magnétique de type d0, avait un potentiel pour les futures applications spintroniques. 

Laref et coll. [47] ont évalué les interactions d'échange et les dispersions des ondes de spin dans 

la série de matériaux ferromagnétiques de type IIA-V dans la structure zinc-blende. 
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Les ferromagnétiques DM de type électron-sp des composés SrC et BaC dans les phases 

NaCl, CsCl, ZB et NiAs sont étudiés par Gao et coll. [33]. Dong et coll. [31] ont fait état de la 

stabilité magnétique du composé CaC DM dans la phase zinc-blende et de composés similaires 

en utilisant des calculs de premiers-principes et des calculs de Monté-Carlo. Récemment, en 

utilisant les calculs de premiers-principes, Dong et Zhao [34] ont rapporté l'effet du dopage des 

électrons et des trous sur les propriétés magnétiques des composés SrC et BaC dans la phase ZB. 

Le ferromagnétisme DM dans les composés SrC, BaC et MgC a été rapporté par Zhang et Yan 

[18] dans la phase wurtzite. Récemment, Mazouz et coll. ont présenté des calculs de premiers-

principes de l'état fondamental, de la structure électronique et des propriétés dynamiques, 

magnétiques et thermodynamiques des composés SrN [35] et SrC [38] dans la phase NaCl en 

utilisant la méthode du pseudo-potentiel ab-initio. 

 

Comme mentionné ci-dessus, plusieurs études ont été réalisées sur les propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques des nitrures et carbures d’alcalino-terreux de type IIA-

V et IIA-IV, respectivement. Cependant, on sait peu de chose sur les propriétés vibrationnelles, 

mécaniques et thermodynamiques de ces composés. La recherche des nouveaux matériaux pour 

cette nouvelle technologie (la spintronique) nécessite une connaissance profonde de leurs 

propriétés. Dans cette optique, notre travail consiste en une contribution au domaine de la 

spintronique par la prédiction de nouveaux matériaux adéquats pour ces applications.  

 

Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur les carbures et nitrures d’alcalino-

terreux comme des systèmes magnétiques potentiels de type p. 

À l'aide des calculs de premiers-principes, nous avons présenté une étude complète des 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés CaX, SrX et BaX (X = N, C) 

dans différentes phases : les trois phases cubiques (rock-salt (NaCl), CsCl et zinc-blende (ZB)), 

les deux phases hexagonales(NiAs et wurtzite (WZ)), la phase tétragonale (P4/nmm) (qui est une 

phase B2 désordonnée trouvée dans le composé de BaO sous pression [48] et la phase 

orthorhombique (Pnma) (qui est la phase stable prédite récemment pour le composé de BaCl 

[49]). La stabilité mécanique et les propriétés thermiques ont été aussi évaluées afin de fournir 

une compréhension globale de la nature et du comportement de ces composés dans ces 

différentes phases.  

Le manuscrit est scindé en parties distinctes. Dans le chapitre I, nous présentons le cadre 

théorique des calculs ab-initio dans lequel sera effectué ce travail. Nous rappelons le 
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développement des méthodes de calculs de structure électronique et nous exposons les 

fondements de la DFT. Ensuite, à travers le chapitre II, nous rappelons les principes de base de la 

méthode utilisée qui-est : la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-APW+lo). Le 

troisième chapitre réservé pour la présentation des résultats, sera consacré dans sa première 

partie à l’étude des propriétés structurales des carbures et nitrures d’alcalino-terreux. Dans sa 

deuxième partie on développe des études sur les propriétés mécaniques et dynamiques des 

carbures et nitrures d’alcalino-terreux. La troisième partie est consacrée à l’étude des propriétés 

magnétiques et électroniques en commençant par le calcul de structure de bandes et de densité 

d’états, en utilisant les différentes approximations GGA-PBEsol et mBJ-GGA-PBEsol. Quant à 

la dernière partie du chapitre III, nous présentons les résultats des calculs effectués sur la densité 

de charge. Nous déterminerons tout d’abord les densités de charge totale en utilisant GGA-

PBEsol dans la direction (100) et dans le plan ( 011 ) des carbures et nitrures d’alcalino-terreux. 

En comparant les profils obtenus pour les deux directions de polarisation de spin, nous essayons 

d’expliquer l’origine du magnétisme dans ces matériaux. Enfin, la conclusion permettra de 

mettre en avant les nouveautés présentées par ce travail dans l’étude du magnétisme dans les 

matériaux non-magnétiques ainsi que les défis à relever à l’avenir. 
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I. Introduction 
 

La physique des matériaux consiste à la compréhension et l’exploitation des phénomènes 

régissant les différentes interactions entre les constituants de la matière (atome, électrons et 

noyaux). Naturellement toutes les propriétés des matériaux peuvent être connues si l’on dispose 

d’outils efficaces pour l’exploration de la matière sans passer par l’analyse expérimentale. 

Les méthodes ab-initio se révèlent être des outils de choix, permettant de modéliser les 

matériaux de manière fiable et quantitative dans le cadre de la physique quantique, qui consiste à 

résoudre l’équation de Schrödinger. 

Résoudre l’équation de Schrödinger à N particules, s’est avéré une tâche ardue pour tous les 

scientifiques. Néanmoins, plusieurs approximations ont été proposées afin d’approcher au mieux 

les solutions de l’équation. Partant de l’approximation de Born Oppenheimer, passant par celles 

de Hartree et Hartree-Fock et enfin la théorie de la Fonctionnelle de la densité, qui est 

incontestablement l’outil quantique le plus pointu pour la description et l'analyse des propriétés 

physiques et chimiques des systèmes à N corps [50, 51]. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [50-53] permet la résolution de l'équation de  

Schrödinger indépendante du temps, associée à l'ensemble des particules qui constituent le 

solide. Elle permet ainsi de déterminer toutes les propriétés de l'état fondamental. Développée au 

milieu des années 60, la densité électronique ρ (r) y occupe la place centrale au lieu de la 

fonction d'onde à N corps����, ��, …… . . , �	
, comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. 

Dans ce chapitre, on exposera les fondements de la DFT et nous détaillons ensuite les différentes 

approximations qui interviennent dans sa mise en œuvre pratique. 

II. Le problème à N corps 
 

La caractérisation des propriétés d'un matériau (un solide en ce qui nous concerne) est 

une conséquence directe des fonctions d'ondes, états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent 

occuper les électrons d'un système. L'étude quantique d'un solide soumis à un potentiel 

indépendant du temps est basée sur la résolution de l'équation de Schrödinger stationnaire, 

associée à l'ensemble des particules (N électrons et M noyaux) qui constituent le solide. Cette 

équation, découverte en 1926 porte le nom de son père Erwin Schrödinger, est donnée par : 

 �� = �           (I.1) 



Chapitre I : Théorie et méthodes de calculs 

8 

 

où H désigne l'Hamiltonien du système et où � et E sont respectivement le vecteur et la valeur 

propre du système, soit la fonction d'onde d'un état stationnaire et son énergie. L'Hamiltonien du 

solide dans sa globalité, est donné par : 

 � = �� + �	 + ��� + �		+�	�        (I.2) 

 

� = − h
�

� ∑ ∇������ − h
�

� ∑ ∇������ + ��� !∑ ��"#�$#%"�,�&' + ��� !∑ ��(�()"#�$#)"�&* − �+� !∑ (���|#�$-�|�,�  (I.3) 

 

Te : l’énergie cinétique des électrons, 

TN: l’énergie cinétique des noyaux, 

VN-N: l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux, 

VN-e: l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, 

Ve-e: l’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

∇� : L’opérateur Laplacien,∇�= .�./� + .�.0� + .�.1� 
h  : La constante de Planck réduite (h = ℎ 2π⁄ 
 
 

La solution de l’équation (I.1) conduit à la résolution d’un problème à N corps. La résolution de 

cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet d’obtenir l’énergie d’un 

système mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre cette équation permet de 

tout connaître du système. Citation de Schrödinger: Si nous pouvons résoudre cette équation, 

nous connaissons tout sur le système (if we can solve this equation we know everything about the 

system). Il n’est cependant pas possible de résoudre l’équation de Schrödinger indépendante du 

temps (sauf pour des systèmes mono-électroniques, dits hydrogénoïdes) que de façon approchée. 

Il est nécessaire d’introduire des approximations principalement à deux niveaux : la fonction 

d’onde et l’Hamiltonien. Par chance, la masse des noyaux et des électrons va nous permettre de 

justifier une approximation très utile, l’approximation de Born-Oppenheimer. 

 
II.1. L’approximation de Born-Oppenheimer 
 

La première étape dans la simplification de l’équation (I.3) est l’approximation de Born 

et Oppenheimer [54] qui consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, 

compte tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons (rapport supérieur ou 

égal à 1836), le temps de réponse des électrons est ainsi ”instantané” par rapport à celui des 
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noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit d’une 

fonction d’onde décrivant les noyaux et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons et ne 

dépendant que de façon paramétrique des positions ioniques (c’est-à-dire ne dépend que de la 

position instantanée des noyaux et pas de leur dynamique) : 5��, 6
 = 5	�6
5���, 6)                                        (I.4) 

 

où	5	�6
 est la fonction d’onde associée aux noyaux et 5���, 6) est la fonction d’onde associée 

aux électrons avec les noyaux fixés dans la position R. 

On néglige ainsi l'énergie cinétique TN des noyaux et l'énergie potentielle noyaux-noyaux devient 

une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien de 

l’équation (I.1) dans l’approximation de Born-Oppenheimer [54] peut donc se réduire à un 

Hamiltonien électronique : 

 � = �� + ���+�	�          (I.5) 

 

Si on remplace les équations (I.4) et (I.5) dans l’équation (I.1), on obtient: 

 �5���, 6
 = 5���, 6
         (I.6) 

 

Bien que l'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les coordonnées 

des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend impossible la résolution 

de l'équation de Schrödinger pour un nombre d'électrons supérieur à un. Afin de contourner ce 

problème, Hartree [55] puis Fock [56, 57] ont considéré que chaque électron est soumis à un 

champ moyen crée par tous les autres électrons. Le problème passe d'un système à plusieurs 

électrons en interaction au problème d'une particule plongée dans un champ moyen : 

approximation des électrons indépendants. 

 
II.2. L’approximation du champ auto-cohérent 
 

II.2.1. L’approximation de Hartree 
 

La tentative prise par Hartree[55] exprime la fonction d’onde globale comme un produit 

de fonctions mono-électroniques (spin- orbitales). Cette approximation est basée sur l'hypothèse 
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d'électrons libres ce qui revient à ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des 

états de spin. La fonction d’onde électronique s’écrit : 

 ����	, ��, … , �	
 = 	����
����
…���	
       (I.7) 

 

Les équations de Schrödinger mono-électroniques dans l’approche de Hartree s’écrivent : 

 

− h
�

��� ∇�����
 + ��88��
 = 9���        (I.8) 

 

 

Dans l’équation (I.8) le premier terme correspond à l’énergie cinétique et ��88��
 est le potentiel 

que subit l’électron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que l’équation (I.8) a une 

solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte 

de l’interaction électron-noyau : 

�	 = ∑− (��|#$-|          (I.9) 

 

 

et de l’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat à prendre en compte et dans 

l’approximation de Hartree on considère que les autres électrons forment une distribution de 

charge négative ρ(r′). En outre, l’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen �:�′�
provenant de l’ensemble des électrons voisins exprimé par : 

 

�: = ;−< =>#?@A#|#$#B|           (I.10) 

 

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions : 

 ��88��
 = �:��
 + �	��
         (I.11) 

 

Les fonctions propres résultant de la solution de l’équation (I.8) permettent de calculer une 

nouvelle densité électronique : C��
 = ∑ ����
��∗��
�          (I.12) 
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La relation densité-potentiel est obtenue par l’équation de Poisson: ∆�: = − = ! où VH(r) est le 

potentiel de Hartree en r et ρ(r) est la densité électronique. 9F est la constante diélectrique du 

vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité 

électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche est 

donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système électronique. 

La fonction d'onde représentée par l'équation (I.7) n'est cependant pas encore complète, car elle 

ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de Pauli. Celui-

ci a montre que pour les fermions (particules à spin 1/2), un spin-orbitale doit être antisymétrique 

par rapport à la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.  

 

II.2.2. L’approximation de Hartree-Fock 
 

La fonction d’onde d’un système multiélectronique doit être antisymétrique par rapport à 

l’échange des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons : �>G�	, G�, … G�	, G' , …… . , �	@ = −�>G�	, G�, … G'	, G� , …… . , �	@    (I.13) 

 

Cette propriété découle du principe d’indiscernabilité des électrons. La probabilité de trouver le 

système électronique dans une configuration donnée reste inchangée si on intervertit les 

coordonnées spatiales et de spin de deux électrons : "�>G�	, G�, … G�	, G' , …… . , �	@"� = "�>G�	, G�, … G'	, G�, …… . , �	@"� 

 

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde poly électronique respecte en même temps le 

principe d’exclusion de Wolfgang Ernest Pauli (prix Nobel de physique en 1945). 

Celui-ci interdit à deux électrons d’occuper le même espace quand ils ont le même spin : ��G�	, G�, … G�	, G� , …… . , �	
 = −��G�	, G�, … G�	, G� , …… . , �	
. Cette égalité n’est possible que 

si��G�	, G�, … G�	, G�, …… . , �	
 = 0. L’écriture la plus simple et la plus utilisée de la fonction 

d’onde qui tient compte de cette propriété est celle de l’approximation de Hartree-Fock (HF), 

élaborée dans les années 1930 [56, 57] et a été introduite pour remédier et généraliser le concept 

de l’approximation de Hartree en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si on 

écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant de John Clark Slater construit a partir de 

n-spin orbitales donné par : 
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����, ��, … . , �	
 = �√	! K �����
�����
 ⋯ �	���
⋮ ⋱ ⋮����	
����	
 ⋯ �	��	
O     (I.14) 

 

Cette façon d’écrire la fonction d’onde � (l’équation (I.7)) sous la forme d’un déterminant est 

très astucieuse. On tient implicitement compte plus finement de toutes les interactions. Cette 

approximation donne de bons résultats en physique moléculaire mais pour les solides, elle est 

non fiable. Dans le cas des métaux l’approche HF conduit a des contradictions avec l’expérience 

puisqu’elle trouve une densité d’état nulle au niveau de Fermi. Ceci met une évidence, les effets 

de corrélation entre électrons sont absents dans cette approximation.  

 

 Ces limitations ont été Contournées en partie par l’approximation de la fonctionnelle de densité 

(DFT), où c’est à Partir de la densité électronique et non des fonctions d’onde que l’équation de 

Schrödinger est résolue. La DFT traite les effets d’échange et de corrélation de façon 

approximative au moyen de la définition d’une fonctionnelle d’échange-corrélation et permet 

aussi d’intégrer à son formalisme le traitement de l’énergie de corrélation électronique. 

 

III. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
 

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle de la densité, il paraît évident de définir 

son élément central : la densité électronique.  

La densité électronique notée C��
, est une fonction positive qui dépend de trois variables 

seulement, les coordonnées d’espace. Cette quantité, intégrée sur tout l’espace est égale au 

nombre total des électrons et s’annule à l’infini : 

P lim#→UC��
 = 0
VC��
W� = XY 

C��
 détermine la probabilité de présence d’un électron dans un élément de volume dr et 

représente ainsi une observable qui peut être mesurée expérimentalement par diffraction de 

rayon-x. 

Elle permet la description d’un système chimique et la détermination complète de ses propriétés 

contrairement à la fonction d’onde; c’est pour cette raison que plusieurs recherches ont été 

entreprises pour la mise en place d’un formalisme se basant sur cette quantité et qui ont abouti à 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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La Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) est une alternative au traitement de la 

corrélation électronique par les méthodes ab initio dont ces origines date depuis la fin des années 

1920 dans le modèle développé par Thomas-Fermi [58, 59]. Développée en deux temps, par 

Hohenberg et Kohn dés 1964 et par Kohn et Sham en 1965, la DFT est une reformulation du 

problème à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique, consiste à 

déterminer à partir de la densité électronique, les propriétés de l’état fondamental d’un système 

composé d’un nombre donné d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes. 

Cette théorie repose également sur : 

- Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [50]; 

- Le principe de résolution de Kohn-Sham [60]. 

 

III.1. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 
 

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont montré que 

l’énergie fondamentale d’un système poly électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont 

complètement déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de 

l’espace. Explicitons tout d’abord les deux théorèmes fondateurs [50, 60] de cette technique de 

résolution de l’équation de Schrödinger : 

Théorème 1 : L'énergie totale de l'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité 

de particules ρ(r) pour un potentiel extérieur Vext(r) donné. 

 

Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du niveau 

fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite où l’état fondamental n’est pas 

dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [61]), en raisonnant par l’absurde : 

Considérons deux potentiels externes��Z[� et ��Z[�provenant de la même densité électronique C��
. Nous avons deux Hamiltoniens H1 et H2 avec la même densité électronique pour l’état 

fondamental mais avec des fonctions d’ondes différentes �� et��. Le théorème variationnel nous 

donne : \��|��|��] < \��|��|��] 
 �F < \��|��|��] + \��|�� − ��|��] �F < �F + ;C��
_��Z[� − ��Z[�` W�        (I.15) 
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où �F et �F  sont les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens ��	et ��. Effectuons le 

même raisonnement sur l’application de �� sur ��et��. 

 \��|��|��] < \��|��|��] �F < \��|��|��] + \��|�� − ��|��] �F < �F + ;C��
_��Z[� − ��Z[�` W�        (I.16) 

 

En sommant les deux relations (I.15) et(I.16), nous trouvons l’inégalité : 

 �F + �F < �F + �F          (I.17) 

 

Cette relation (I.17) est impossible et donc nous avons une relation univoque entre le potentiel 

externe et la densité. 

 

Théorème2 : La fonctionnelle de l'énergie totale de tout système a plusieurs particules possède 

un minimum qui correspond a l'état fondamental et a la densité de particules de l'état 

fondamental. 

Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn [50] est un principe variationnel analogue à celui 

proposé dans l’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais 

appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théorème stipule que la 

fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui permet d'accéder à l’énergie de l'état fondamental, 

donne la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique entrée est la véritable 

densité électronique de l'état fondamental, ce qui revient au principe variationnel : F ≤ _C��
` = �_C��
` + 	b_C��
` + ��_C��
`     (I.18) 

 

 

En d'autre termes, pour une densité C��
 associé un potentiel ��Z[, l'énergie résultante est une 

borne supérieure de la valeur de l'énergie à l'état fondamental. Ce deuxième théorème assure 

l'unicité d'une densité électronique pour n'importe quel système à l'état fondamental. Le 

traitement de systèmes dans un état excité n'est quant à lui pas garanti par cette technique. Ces 

deux théorèmes indiquent qu'il y a une correspondance univoque entre l'énergie totale et la 

densité électronique de l'état fondamental. 
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Attendu que C��
détermine N et ��Z[��
et par conséquent toutes les autres propriétés de l'état 

fondamental comme l'énergie cinétique �_C`, l'énergie potentielle �_C`et l'énergie totale _C`on 

peut désormais écrire cette dernière comme : 

_C` = c_C` + V��Z[��
 C��
W� 

avec _C` = �_C` + ��_C` + ;��Z[ C��
W�       (I.19) 

 

La fonctionnelle c_C` = �_C` + ��_C`  est universelle (valable quel que soit le système étudié) 

en ce sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe ��Z[��
. Elle contient une composante 

d’énergie cinétique des électrons et une composante d’interaction de Coulomb mutuelle des 

électrons. La minimisation de cette fonctionnelle fournit directement l’énergie totale du système 

et la densité de charge de l’état fondamental, à partir de laquelle toutes les autres propriétés 

physiques peuvent être extraites. Malheureusement, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn n’est 

pas connue en pratique et, de manière à transformer cette relation en un outil utile. A ce stade, 

Kohn et Sham [62] se sont intervenues par l’introduction d’un développement supplémentaire 

qui consiste à remplacer le problème interactif originel en un auxiliaire, non interactif dont le but 

d’avoir une résolution a ce problème. 

 

III.2. Le principe de Kohn et Sham 
 

La densité électronique de l’état fondamental d’un système de particules en interaction peut être 

calculée comme la densité électronique de l’état fondamental d’un système auxiliaire sans 

interaction. Comme nous l’avons dit précédemment, l’idée d’utiliser la densité électronique en 

tant que fonction fondamentale dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides a pour 

origine les débuts de la mécanique quantique avec les travaux de Thomas et Fermi, basés sur 

l’hypothèse du gaz d’électrons homogène selon laquelle la densité en un point r n’est pas 

influencée par la densité au point (r + dr). Peu de temps après la formulation des lois de la 

mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient en effet déjà essayé d’exprimer l’énergie totale 

d’un système en fonction de sa densité électronique [58, 59] en représentant son énergie 

cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. La faiblesse de cette démarche résidait 

cependant dans le terme d’énergie cinétique en absence d’orbitales et qui c’est opposé a atteindre 

une précision satisfaisante. Quarante ans plus tard, l’approche proposée par Kohn et Sham [60] 

s’est imposée, étant donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible 
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contribution à l’énergie totale du système : le terme d’échange-corrélation et dont elle fournit 

une approximation. Cette approche est composée de deux approximations Permettant de 

transformer les théorèmes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue 

pratique : 

(i) le système réel étudié est redéfini comme un système de fermions fictifs sans 

interaction et de même densité que celle caractérisant le système réel, de façon à faire 

apparaître les termes d’interaction inter-électronique comme des “corrections” aux 

autres termes ; 

(ii) des orbitales mono-particules sont introduites afin de traiter le terme d’énergie 

cinétique des électrons de façon plus précise qu’elle ne l’était dans le cadre de la 

théorie de Thomas-Fermi. 

 

Le principe de Kohn-Sham [60] a permis de faire un grand progrès dans la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. L’idée géniale est de remplacer le système de particules réelles par 

un système équivalent à particules indépendantes, tel que dans l’état fondamental de ces deux 

systèmes aient la même densité. Ainsi le système de départ est remplacé par un système fictif de 

particules indépendantes plongées dans un potentiel extérieur Veff(r). Le minimum d’énergie du 

système fictif de Kohn-Sham correspond à l’état fondamental souhaité pour lequel on obtient la 

densité associée.   

 

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre la densité 

électronique et l’énergie de l’état fondamental d’un système fictif et le système réel de sort que 

la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système. 

 

La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres. Le 

système d’électrons non interagissant a une fonction d’onde exprimée par un unique déterminant 

de Slater : |Y�de〉Y = 	 "Y∏ ��	�h� 〉Y          (I.20) 

 

Ce déterminant de Slater va permettre de décrire le système d’électrons sans interactions. La 

densité de Kohn-Sham du système, que ce soit celui réel ou fictif, s’écrit en fonction des N 

fonctions d’ondes des particules libres : Cde��
 = 	∑ |��|�	�h�           (I.21) 
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La fonctionnelle universelle F[C] est ensuite décomposée en plusieurs parties, une partie 

représentant l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction et une partie modélisant 

les échanges et la corrélation dans le système : c_C` = � + ��� 																												= � + ��� + �i − �i = �i + ��� + �� − �i
jklkmno  

																																								= �i + ��� + �p + �: − �: = �i + �: + �p + ���� − �:
jkklkkmnq  

																																																																																= �i + �: + ��p + �Z
jkklkkmnqo    (I.22) 

 

Dans l’expression de l’équation (I.22), �i est le terme cinétique d'un système fictif d'électrons 

non interagissant qui baignent dans un potentiel effectif qui est celui du système réel soit : ��88 = �:_C` + �Zp_C` + ��Z[_C`,        (I.23) 

dont il est possible de déterminer l’expression non comme une fonctionnelle de la densité mais 

comme l’énergie cinétique du déterminant de Slater associé : 

 �i =	 ��∑ \��|−∇�|��]	�h�          (I.24) 

 

EH ou énergie de Hartree est associée à l'auto-interaction de chaque électron et définie par : 

: = ��∬ =�#
=�#?
|#$#B| W�W�′         (I.25) 

 

Le terme d’échange-corrélation Zpcomprend la différence entre l’énergie cinétique du système 

réel et celle du système fictif (’électrons non interagissant) et les corrections au terme de Hartree, 

toutes deux dues à la corrélation entre électrons. Le terme d’échange corrélation contient donc 

toute la difficulté de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ce terme est inconnu, rendant 

impossible la connaissance de la fonctionnelle F[C] et donc la résolution du problème. 

 

Nous allons maintenant remplacer la résolution de l’équation de Schrödinger pour le système de 

N électrons par la résolution de l’équation associée à un système de N électrons sans interaction 

menant à la même densité et à la même énergie de l’état fondamental. Déterminer l’état 
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fondamental du système revient alors à résoudre, de manière itérative, un ensemble d’équations 

aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham : 

 

t$h �∇��� + �:��
 + ��Z[��
 + �Zp��
ujkkkkkkkkkklkkkkkkkkkkm:vw
|Y��〉Y = 9�|Y��〉Y,							x = 1,… ,X   (I.26) 

 

avec �: = zb{z=�#
 
��Z[ = |�Z[|C��
 
�Zp = |Zp|C��
 
 

Dans l’équation (I.26), 9� représente l’énergie propre associée à l’orbitale��. 
 

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant l’ortho-normalisation des fonctions 

d’onde : ;W���∗�'��
 = }�' ′         �I.27) }�': est le symbole de Kronecker standard. 

 

L’introduction du système de N électrons sans interaction permet de résoudre le problème 

électronique d’un système de N électrons réels en considérant la fonction d’onde comme un 

unique déterminant de Slater. Néanmoins, toute la difficulté du problème se retrouve cachée dans 

le potentiel d’échange et corrélation. En effet, il n’existe aucune méthode permettant d’approcher 

ce potentiel de manière systématique. Ainsi si ce potentiel d’échange et de corrélation était 

connu et que la densité du problème à N corps pouvait être obtenue en résolvant les équations de 

Kohn-Sham pour des systèmes indépendants, alors l’énergie de l’état fondamental serait connue 

exactement. Différents travaux ont été effectués pour trouver des fonctionnelles approchées 

permettant de résoudre l’équation donnée par l’Hamiltonien mono-électronique. Nous 

expliciterons en détails les plus populaires d’entre elles dans le paragraphe suivant. Tout revient 

donc à résoudre un système d’équations de Schrödinger à un corps de manière auto-cohérente 

(self-consistent field SCF, Fig. I.1), c’est-à-dire en débutant à partir d’une certaine densité 

initiale, un potentiel Veff est obtenu pour lequel l’équation (I.26) est résolue et une nouvelle 

densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel 

effectif “amélioré” peut être calculé. Ce processus est réitéré jusqu’à ce que la convergence soit 
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atteinte, c’est-à-dire jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de 

la précédente. La méthode de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique si 

le potentiel d’échange-corrélation était connu. A l’heure actuelle, aucune forme analytique 

exacte n’existe pour le terme d’échange-corrélation. La détermination de l'état fondamental se 

fait par le biais d'algorithmes numériques classiques de minimisation. 
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Fig. I.1 : Schéma de résolution auto-cohérente du système des équations de Kohn-Sham [60]. 
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III.3. Le terme d’échange-corrélation 
 

Il faut signaler que l’approche de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique 

si la fonctionnelle d’échange-corrélation Zp�C
 était connue. Cependant, l’expression explicite 

de la fonctionnelle n’étant pas connue, il est alors nécessaire dans la pratique de se contenter 

d’approximations pour évaluer cette contribution à l’énergie. Historiquement, la première 

fonctionnelle proposée correspond à celle basée sur l’approximation de la densité locale (LDA) 

[50, 60] qui considère le système électronique comme un gaz d’électrons localement uniforme. 

D’autres fonctionnelles ont par la suite été élaborées dans l’objectif d’améliorer le traitement de 

l’échange et de la corrélation proposé au niveau LDA. Ces fonctionnelles constituent des 

tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et du caractère non-local de la distribution 

électronique. 

 

La méthode de Kohn-Sham a permis de séparer les contributions à longue portée 

d'origine coulombienne des autres effets. Il est donc raisonnable de pouvoir écrire Exc comme 

une fonctionnelle locale ou proche local de la densité et introduire une énergie par électron 9Zp, 

ceci dit que l’énergie Zp peut être exprimée comme une interaction entre la densité électronique 

et une “densité d’énergie” dépendante de la densité électronique, écrite sous la forme : Zp = ;C��
9Zp�_C` , �
W�           (I.28) 

 

Dans cette expression, la densité électronique est une densité par unité de volume tandis que la 

densité d’énergie est formulée par particule. Cette densité d’énergie 9Zp est l’énergie d’échange-

corrélation par électron au point r, elle ne dépend que de la densité C (r) dans un voisinage de r 

ce qui confirme la qualification locale de la fonctionnelle, est traitée comme une somme des 

contributions d’échange et de corrélation, c’est-à-dire : 

 9Zp_C` = 9Z_C` + 9p_C`         (I.29) 

 

Soit Zp_C` = Z_C` + p_C`         (I.30) 

 

Ces approximations ont suscité l’intérêt de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes 

progrès en la matière. Nous allons aborder quelques définitions des plus répondues d’entre elles.  
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III.4. L’approximation de la densité locale (LDA) 
 

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut considérer les 

solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette limite, il est soutenu que les 

effets d’échange-corrélation ont un caractère local. Les deux auteurs ont proposé l’utilisation de 

l’approximation de la densité locale LDA [62] on s’appuyant sur les deux hypothèses : 

- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point �� ; 
- La densité C���
 est une fonction variant lentement vis-à-vis de ��. 

 

Ainsi, l’hypothèse fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste à considérer 

que la contribution de Zp_C` à l’énergie totale du système peut être additionnée de façon 

cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement uniforme. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-corrélation de 

l’énergie totale de l’état fondamentale du système électronique peut être écrite selon 

l’expression: 

 Zp��� = ;C��
9Zp����_C��
` , �
W�        (I.31) 

 

Dans laquelle 9Zp��� représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme C��
. Dans ce cas et puisque la 

fonctionnelle d'échange et de corrélation est divisée en un terme relatif à l'échange et un terme 

relatif à la corrélation, Le terme d'échange par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle 

énergie d'échange de Dirac [63]. Le terme de corrélation n'est cependant pas connu 

analytiquement et nécessite d'être approché. Il est estimé à partir d'un calcul d'énergie de type 

Monte-Carlo quantique [64] pour un gaz d'électrons libres. L’énergie d’échange par électron 

dans l’approximation de la densité locale est connue et dérive du modèle de Thomas Fermi. Son 

expression est donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac : 

 

9Z��i
 = $�+�#� ���+ ��/�     (en Hartree)        (I.32) 

avec 

�i = � �+�=��/� ��!          (I.33) 

 

a0 est le rayon de bohr et C la densité du gaz d’électrons homogène (1 Hartree = 27.211 eV). 
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L’énergie de corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes façons par exemple à l'aide de 

calculs Monte-Carlo quantiques. Des valeurs numériques pour des gaz d’´electrons homogène 

sont été obtenues grâce à des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA, nous 

utiliserons L’équation analytique proposée par Perdew et Wang [65] qui réalise l’interpolation 

des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alder [64]. 

Bien qu'elle est très performante et donne de bons résultats sur les systèmes ayant une 

densité électronique qui varie faiblement dans l’espace, elle ne convient pas pour décrire des 

systèmes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus certaines erreurs, du fait que 

les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont systématiques ; 

par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance à sous-estimer les longueurs de liaison 

et à conduire à des énergies de cohésion trop importantes. Les améliorations apportées à 

l’approche LDA doivent considérer le gaz d’électrons sous sa forme réelle, c’est-à-dire non 

uniforme et non locale. Les fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de 

s’approcher progressivement de la prise en considération de ces deux effets. 

 

III.5. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 
 

Comme amélioration des calculs obtenus par la LDA, on trouve l’approximation qui tient 

compte des variations locales de la densité C��
 à travers son∇C��
. Cette approche s’appelle 

l’approximation du gradient de la densité (GGA) [66, 67]. Grace à cette modification, la 

fonctionnelle rend compte du caractère non uniforme du gaz d’électrons. La fonctionnelle dans 

le formalisme de la GGA s’écrit alors : 

 Zp��� = ;C��
9Zp�_C��
` , |∇C��
|, �
W�       (I.34) 

 

La contribution de Zp_C���
`à l’énergie totale du système peut être additionnée de façon 

cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non 

uniforme, dans laquelle 9Zp�_C���
`
; C���
 représente l’énergie d’échange-corrélation par 

électron dans un système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de façon significative 

la précision des calculs comparativement à la description LDA, elle permet d’améliorer les 

énergies totales [68], les barrières énergétiques et les différences d’énergie entre deux structure 

distinctes [69], les propriétés magnétiques des composés et à allonger et assouplir les liaisons. 

Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semiconducteurs restent beaucoup 
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trop faibles. Les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits. On 

trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et coll. [70-73] et les 

versions les plus utilisées sont celles de Perdew et coll. (1996) [74, 75]. 

 

III.6. Les approximations LSDA et GGA avec polarisation de spin 
 

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de 

spin (C ↑ est différent de C ↓, qui représentent respectivement les densités électroniques de spins 

majoritaires et minoritaires). L’énergie d’échange et corrélation est donnée par les expressions 

suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non. L’approximation locale 

de la densité de spin, LSDA (Local Spin Density Approximation) ou la GGA sont données par 

ses expressions : 

 

Zp�e��_C ↑, C ↓` = VC��
9Zp�C ↑, C ↓
W� 

 Zp���_C ↑, C ↓` = ;C��
9Zp�C ↑, C ↓, |∇C ↑|, |∇C ↓|
W�     (I.35) 

 

Pour les états de spin polarisés il existe d’autre fonctionnelle que celle de Perdew et coll. [65] 

comme celle de von Barth et Hedin [76]. 

IV. L’implémentation pratique de la DFT 
 

En nous plaçant dans l’approximation de Born-Oppenheimer, nous avons vu qu’il était 

nécessaire d’utiliser une forme approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation afin de 

pouvoir appliquer la DFT en pratique. L’approximation de Born-Oppenheimer et 

l’approximation du terme d’échange-corrélation sont de nature fondamentale, tandis que pour 

pouvoir résoudre en pratique les équations de Kohn et Sham le traitement numérique introduit 

des approximations supplémentaires, qui sont néanmoins maîtrisées par l’utilisateur d’un code de 

calcul ab-initio. 

Dans cette section, nous allons donner une vue globale de principaux choix d’implémentation de 

la DFT et introduire l’échantillonnage de la zone de Brillouin ou grille de points k. 
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IV.1. Les principaux choix d’implémentation 
 

Voir la nature des équations de Kohn-Sham, il n'existe pas une implémentation unique de 

la DFT qui soit applicable de façon identique et efficace pour tous les systèmes a nos jours. 

Cependant, il existe un certain nombre d'approches distinctes qui ont été mises en pratique pour 

le traitement des termes apparents dans l’équation de KS. Les choix d’implémentation consistent 

à définir le traitement de l’énergie cinétique, l’énergie d’échange-corrélation, le potentiel 

d’interaction électron-noyau ��Z[ainsi que les vecteurs de base. Quatre principes généraux 

doivent être retenus concernant la sélection des caractéristiques d’implémentation [77] :  

�−h
�∇�2�jklkm��


+ �:��
 + ��Z[��
jklkm��
 + �Zp��
jlm�p
 �jkkkkkkkkkkklkkkkkkkkkkkm:vw
|Y��〉Y��A
 = 9�|Y��〉Y,							x = 1,… ,X� 

 

(i) L’énergie cinétique peut être traitée de façon relativiste ou non, dépend du numéro 

atomique des éléments qui composent les systèmes. 

 

(ii) Potentiel d’interaction��Z[. Pour le traitement du potentiel d’interaction électron-noyau, 

deux types de potentiels ont été adaptés. 

(a) Les pseudo-potentiels 

(b) Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential 

A titre d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de 

l’utilisation d’un “pseudo-potentiel”. De la même façon, une base “Augmented Plane Wave” est 

typiquement utilisée dans un traitement “tous électrons” en appliquant les “conditions aux 

limites périodiques”. 

 

(iii)Terme d’échange-corrélation: Le choix du traitement de l’échange-corrélation est 

relativement indépendant des conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la 

base choisie. Les deux approximations LDA et GGA sont généralement les plus utilises 

(iv)  la Base de développement de la fonction d’onde : on retient généralement deux classes 

(a) Base numérique de type ondes planes. 

(b) Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes 

augmentées (LAPW). 
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Quelle que soit l’approche, les états de cœur et de valence sont traités séparément. 

L’équation de Schrödinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cœur sont soit 

traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel 

effectif.  

 

IV.2. La résolution des équations de Kohn-Sham 
 

Grâce à l'utilisation de la théorie DFT, le problème complexe de la résolution d’équation 

de Schrödinger a N corps se réduit à celui d 'un Hamiltonien mono électronique donné par les 

équations de Kohn-Sham: 

t$h �∇��� + �:��
 + ��Z[��
 + �Zp��
ujkkkkkkkkkklkkkkkkkkkkm:vw
|Y��〉Y = 9�|Y��〉Y,	     (I.36) 

 

Dès lors, la résolution de cette équation différentielle peut-être vu comme un problème aux 

valeurs propres. Pour cela, on développe les fonctions d’ondes mono-électroniques sur des 

fonctions de base. La base est choisie comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme: 

 �� =	∑ �����h� ���          (I.37) 

 

Où les ��� sont les fonctions de base et les ��� sont les coefficients d’expansion correspondants 

[78]. Pour un choix de fonctions de base donné, la résolution des équations de Kohn et Sham 

revient alors à déterminer les coefficients ��� pour les orbitales occupées qui minimisent 

l'énergie totale. 

On substituant (I.37) dans (I.36), on obtient un système à valeur propre : 

 

� ⋯⋯⋮ ����"�de"�'�� − 9�����"�'�� ⋮⋯⋯ � ����⋮���� = K0⋮0O      (I.38) 

     

En utilisant quelques techniques matricielles standard, on peut construire l’équation séculaire 

suivante: ���' − 9���'
��� = 0         (I.39) 
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où ��' = ����"�"�'�� et ��' = ����"�'��  représentent respectivement les matrices Hamiltonienne 

et de recouvrement. Donc le problème d’Hamiltonien du cristal c’est réduit à un problème de 

valeurs propres qui est simple à résoudre. 

  

Cependant, la décomposition exacte des fonctions d’onde mono-électroniques implique 

que le nombre de fonctions de base doit être infini. Nous serons donc amenés à limiter le 

développement en utilisant certains critères pour pouvoir mener le calcul numérique, alors les 

fonctions d'onde �� doivent être exprimées comme une combinaison linéaire d'un nombre fini 

de fonctions de base.  

Le choix de la base est crucial car à proximité d'un atome les fonctions d'onde ainsi que le 

potentiel sont de nature atomique, c'est à dire que ces deux grandeurs physiques sont de symétrie 

sphérique et varient fortement avec la distance radiale. Contrairement, dans la région 

interstitielle (entre les atomes) ces mêmes quantités sont lentement variables. De plus, toute base 

doit être qualifiée de certains critères pour atteindre la convergence, cette qualification se 

concrétise par la simplicité, le biais, l’efficacité et la complétude de la base ou : 

- L’efficacité, se réfère au nombre de fonctions de base nécessaires pour atteindre la convergence 

- Biais, qui décrit la capacité d’une base à favorise plus certaines régions de l'espace que d'autres 

(en étant par exemple plus flexible près des noyaux)  

- La simplicité de la base qui correspond à la difficulté d’estimation des éléments de matrice des 

différents opérateurs  

- La complétude de la base, qui correspond à la possibilité d'améliorer ou non la base par l'ajout 

arbitraire de fonctions du même type.  

 

En regardant tout ca, diverses méthodes ont été adoptées pour la description des systèmes 

dont on retient : la méthode du pseudo potentiel [79], les méthodes basées sur une combinaison 

linéaire d'orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Orbitals ou LCAO) [80-83], la 

méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin(LMTO) [84] et la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (LAPW) [85]. 

Dans le cadre de ce travail on s’y appuyé sur la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) introduite par Andersen. Sert, cette méthode est lourde en temps de 

calcul, mais elle est la plus précise. Ces détailles seront développés dans ce qui suit.  
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I. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 
 

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des 

équations de Kohn-Sham. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du potentiel et par les 

fonctions d’onde prises comme base. L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée à un 

pseudo potentiel représente une méthode sans doute très utile, cependant elle peut se révéler 

insuffisante quant à la description des informations contenues dans la région proche des noyaux 

(ex. les excitations des états du cœur). Dans ces conditions, le recours à une autre base est 

inévitable, la première alternative est la base APW introduite par Slater [86, 87], cette méthode 

en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des améliorations apportées à 

cette dernière l’ont rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) développée par Andersen [85] est l’une des méthodes les plus précises, 

représente une amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise une base mixte, plus 

efficace qu’une base d’ondes planes. On note ainsi que dans la méthode LAPW, une nouvelle 

technique a été ajouté pour la résolution de l’équation de Poisson [88] et que le potentiel est 

développé sous la forme:  

 

���
 =  ∑ �¡���
¡� ¢¡���
	à	l′interieur	de	la	sphère∑ � <�#																à	l′exterieur	de	la	sphèreY     (II.1) 

 

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire à l’intérieur par l’intervention d’harmoniques 

sphériques et de série de Fourier à l’extérieur de la sphère muffin tin. 

L’introduction d’un potentiel de ce type est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW «Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves», appelée ainsi car elle prend en compte la 

dépendance angulaire dans tout l’espace. 

II. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 
 

Les fonctions d’onde des matériaux réels se comportent très différemment selon qu’elles 

sont proches ou non de la zone d’influence du noyau. Pour les électrons de valence, responsables 

des liaisons chimiques, la fonction d’onde a une période relativement grande entre les atomes. 

En revanche, proche du noyau, la fonction d’onde oscille rapidement en raison du potentiel 

fortement attractif ce qui permet de maintenir les conditions d’orthogonalisation entre les 

fonctions d’onde de cœur et de valence. Ces variations rapides sont à l’origine d’une des 
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difficultés des méthodes de calcul de structure électronique. Le problème consiste en effet a 

déterminer une base a la fois raisonnable et suffisamment précise pour décrire convenablement 

les fonctions d’onde des électrons de valence, dans la zone caractéristique de la liaison chimique, 

tout en prenant en compte ses oscillations rapides proches du noyau. 

Dans le cas de solides périodiques, les fonctions d’onde électronique peuvent être décrites grâce 

au théorème de Bloch [89], une approche qui introduit naturellement les ondes planes comme 

base pour les fonctions d’ondes dans le cristal [90]: 

 �̄�����
 = 		∑ ����,̄��� <��̄�°��
	#�         (II.2) 

Où ±�  et ² représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la maille 

élémentaire. Il est clair qu’une description exacte de �  nécessite un nombre infini d’ondes 

planes.  

Toutefois, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avère inefficace pour la 

description des électrons de cœur et des oscillations très rapides des fonctions d’onde des 

électrons de valence dans la région proche du noyau. Il existe plusieurs méthodes permettant de 

s’affranchir de ces difficultés. Tout d’abord, une représentation des oscillations rapides des 

fonctions d’onde dans la région proche du noyau est envisageable à partir de l’augmentation de 

la base d’ondes planes par des fonctions mieux adaptées. Ces dernières peuvent être définies 

comme le produit d’harmoniques sphériques et de fonctions solutions de l’équation radiale de 

Schrödinger. Cette méthode permet de prendre en compte tous les électrons, de cœur et de 

valence et constitue l’approche APW (Augmented Plane Wave) [78, 91]. 

 

 Cette méthode élaboré par Slater [86] est basée sur le fait qu’au voisinage d’un noyau 

atomique, les fonctions d’onde et le potentiel sont similaire a ceux dans un atome isolé, ils 

varient fortement mais présentent une symétrie sphérique a l’intérieur d’une sphère de rayon Rα, 

tandis qu’entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme 

lisses(les électrons sont considérés libres et par conséquent leurs comportement sont représentés 

par des ondes planes), d’une autre façon la solution de l’équation de Schrödinger est une onde 

plane pour un potentiel constant et une fonction radiale pour un potentiel sphérique et ceci fait 

intervenir l’approximation Muffin tin pour la description du potentiel cristallin. En conséquence, 

les fonctions d’ondes sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : 

fonctions radiales à l’intérieur de la sphère et ondes planes dans la région interstitielle (Fig. II.1). 

Les fonctions d’ondes alors sont de la forme mathématique suivante: 
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������
 = ³∑ ´¡��,̄�°��¡� µ¡���, 
¢¡���̂
� < 6��√Ω∑ ����� <��̄�°��
#�� > 6� Y      (II.3) 

où Ω	: Le volume de la maille élémentaire µ¡���, 
	: La fonction radiale ¢¡���̂
 : L’harmonique sphérique ´¡��,̄�°�� : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques 6� : Le rayon de la sphère « Muffin-Tin » ¹� : est l’index du moment angulaire º̄� 			 ∶    Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ) ±�   :   Un vecteur du réseau réciproque 

 

La fonctionµ¡���, 
 est une solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger 

pour une énergie E, mathématiquement elle est donnée par l’expression : 

 

¼− A�A#� + ¡�¡°�
#� + ����
 − ¡½ �µ¡���, 
 = 0      (II.4) 

 ����
	<¾	¡ représentent, respectivement, le potentiel de la sphère Muffin-Tin et l’énergie de 

linéarisation. 

 

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales à tout état propre du cœur 

[85] cependant cette orthogonalité disparaît en limite de sphère, le chevauchement de ces 

dernières est bien remarquer dans l'équation de Schrödinger suivante: �� − �
�µ�µ� = µ� A�#�¿A#� − µ� A�#��A#�        (II.5) 

où µ�	<¾	µ�  sont des solutions radiales pour les énergies �	<¾	�, respectivement. 

Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes présentent des 

solutions de l’équation de Schrödinger si le potentiel est constant, tandis que les fonctions 

radiales sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque ¡ est égale à une valeur propre. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. 
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Fig. II.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire selon la méthode APW en sphères atomiques (sphère 
Muffin-Tin) et en région interstitielle. 

 

Les orbitales de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde plane APW. A l’intérieur 

de la sphère peut être décrite de façon exacte si l’énergie E dans les fonctions de base de APW 

est égale a l’énergie propre, par conséquence, l’ensemble des différentes énergies indépendantes 

des fonctions de base de APW doit être trouvé pour chaque valeur propres. Ceci mène a un 

problème non linéaire de valeur propre qui est imposé en programmation qui exige a son tour de 

changer l’énergie d’essai pour trouver numériquement les zéros du déterminant ���' − 9���'
, 
un procédé compliqué par la présence d’asymptotes (à la frontière de la sphère ou se pose le 

problème de la non continuité de l’énergie cinétique) et cela était l’inconvénient principal de la 

APW.  

III. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 
 

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson 

[85] en 1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure de 

bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement à 

celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales µ¡���, 
¢¡���̂
 et de leurs dérivées µÀ ¡���, 
¢¡���̂
 
avec la fixation de l’énergie	¡. Ce choix résous le problème de la méthode APW qui consiste a 

utilisé un µ¡���, 
 construit a partir de l’énergie propre que nous cherchons. Or la méthode 

LAPW, propose la construction de  µ¡���, 
 apartir  des quantités connues. En effet un µ¡���, 
 

 

 

 

 

Région interstitiel 

Sphère MT 

       r0 

 

Sphère MT 
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est construit à une énergie F puis un développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa 

valeur au voisinage de cette énergie : 

 µ¡���, 9�
 = µ¡��, �
 + �9� − �
µÀ ��, �
 + Á_�9� − �
�`	, µÀ ¡��, �
 Yz�Â�#,b�
zb Ãbhb� (II.6) 

 

 Les fonctions µ¡���, 
 sont définies comme dans la méthode APW et la fonction µÀ ¡���, 
¢¡���̂
 doit satisfaire la condition suivante [78]: 

¼− A�A#� + ¡�¡°�
#� + ����
 − ¡½ �µ¡�À ��, 
 = �µ¡���, 
     (II.7) 

  

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U1 et U2 assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées 

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW : 

 

���
 =   �Ω∑ ��� <���°d
#� > 6�∑ _´¡�Ä¡��
+Å¡�Ä¡À 	��	
`¢¡�	��
																	¡� � < 6� Y    (II.8) 

 

où les coefficients Å¡� correspondent à la fonction Ä¡À ��
 et sont de même nature que les 

coefficients´¡�. Les coefficients ´¡� et Å¡�sont détermines de sorte que chaque fonction de 

base et sa dérivée soient continues au niveau du passage sphères Muffin-Tin /région interstitielle. 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 

dans la méthode APW. En effet, si ¡diffère un peu de l’énergie de bande E une combinaison 

linéaire de Ä¡ et Ä¡À  reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une 

seule fonction radiale. 

La convergence de cette base est contrôlée par les deux paramètres de coupures (cut-off) �6����º��Z
  et ¹��Z ou : 6����: Représente le plus petit rayon des sphères Muffin-tin. º��Z : La coupure des ondes planes dans la région interstitielle. ¹��Z : La coupure du moment angulaire dans les sphères Muffin-tin. 
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III.1. Le rôle des énergies de linéarisation (El) 
 

Les fonctions  Ä¡ et Ä¡À  sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement limité 

à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pas d’états de 

cœur avec le même l et par conséquent, on prend le risque de confondre les états semi-cœur avec 

les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non 

orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de ¡. 
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier ¡. 
 

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes et dans ce cas, on doit 

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

Finalement, il faut remarquer que les divers ¡ devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique, ¡ doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la 

bande à le même l. 

 

III.2. La construction des fonctions radiales 
 

Dans la zone interstitielle, les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes 

planes. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à l’intérieur des 

sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface 

de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à 

déterminer les fonctions radiales Ä¡��
 et leurs dérivées Ä¡À ��
 par rapport à l’énergie et Les 

coefficients ´¡�  et Å¡� qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cut-off du moment 

angulaire ¹ÇÈÉet pour la représentation du cut-off GMAX des ondes planes dans la sphère MT. 

Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces coupures, tels que 6����ºÇÈÉ = ¹ÇÈÉ. En 

pratique ¹ÇÈÉ  est fixé à 10 et 6����ºÇÈÉ appartient a l’intervalle [56, 57, 61]. 
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III.3. La détermination des potentiels 
 

III.3.1. La résolution de l’équation de Poisson 
 

Le potentiel défini dans les équations de KS se compose d’un terme d’échange et de 

corrélation et d’un terme de Coulomb �p��
. Le terme coulombien est la somme du potentiel de 

Hartree �:��
 et du potentiel nucléaire ���. �p��
 est déterminé par la densité de charge 

(électronique et nucléaire) à partir de l’équation de Poisson, dans le système des unités 

atomiques (e2=1) : ∇�p = 4ËC��
           (II.9) 

 En se basant sur les conditions aux limites, l’intégration de cette équation peut être 

effectuée dans une petite zone, mais en générale la solution dans l’espace réel n’est pas directe. 

Cependant, l’équation de Poisson est diagonale dans l’espace réciproque ce qui donne une 

solution plus aisée, donnée par : �p�±
 = +�=��            (II.10) 

avec G vecteur du réseau réciproque 

 

Dans la méthode LAPW, la densité ρ(r) est composée de la densité de cœur qui varie 

rapidement d’ou le développement de Fourier pour ρ(G) ne converge pas. Cependant, un 

comportement à court porté de la densité dans le cœur atomique complique la formulation dans 

l’espace réciproque, tandis que le caractère à longue portée du potentiel de Coulomb complique 

l’approche de l’espace réel. A ce stade, Hamann [92] et Weinert [93] se sont intervenus et ont 

développé une méthode de résolution dite hybride, qui est basée sur les observations : 

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et la 

composante qui varie rapidement est confinée dans les sphères.  

- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge interstitielle et 

du multi pôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

 

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier : C��
 = ∑ C�±
� <��#          (II.11) 

 

La procédure est connue sous le nom de la méthode du pseudo charge, est illustrée dans la figure 

II.2.  
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Fig. II.2 : Solution de l’équation de poisson en utilisant l’approche de la pseudo-charge. 

 

Les multi-pôles de la densité de charge interstitielle sont calculés par l’expression: Ì¡� = ∑ �Í,�Í ; �¡°�-�F CÍ��
}¡,¡ÎW�        (II.12) CÍ��
	est l’harmonique du réseau. 

Les multi-pôles d’ondes planes, ÌÏÐ sont calculés à partir de développement de la fonction de 

Bessel: <��# = 4Ë<��#� ∑ x¡¡� Ñ¡�|±||� − ��|¢¡�∗ ��
¢¡��� − ��

     (II.13)  

; �¡°�-F Ñ¡�±�
 = P-ÂÒÓ'Â��-
�- ± ≠ 0								-Ó� }¡,F± = 0 Y       (II.14) 

où r est la coordonnée radiale, ��la position de la sphère Õet 6�son rayon. 

La pseudo- charge déterminée doit être égale à la charge originale dans la région 

interstitielle et  possède les mêmes multi pôles à l’intérieur de chaque sphère. L’obtention de la 

pseudo- charge c’est réalisée  par l’addition des fonctions lentement variables nulles à l’extérieur 
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des sphères et qui ont des multi pôles égales à la différence entre celles de la charge dans les 

sphères et celles des ondes planes. Pour des raisons de simplification, ces fonctions sont choisies 

ayant une forme polynomiale. 

CÖ���
 = ∑ ×¡�¡� Ø-ÂÒÓ � #-��¡ �1 − #�-���	 ¢¡���
      (II.15) 

r est la position par rapport au centre de la sphère. Cette forme à (N-1) dérivées continues et une 

transformé de Fourier. En utilisant le développement de la fonction de Bessel (équation (II.13), 

lesÌ¡�s’écrivent sous la forme :  

Ì¡� = ×¡� Ù�¡°Ó�
Ù�	°�
�Ù�¡°	°Ú�
 = ×¡� �Û	!��¡°�
!!��¡°�	°�
!!        (II.16) 

 

Puisque Weinert [93] a trouvé que la convergence de la transformée de Fourier est fonction de N, 

alors comme valeur pratique, on prend X ≈ ��6�±��Z avec ±��Z est le vecteur d’onde maximum 

dans la représentation interstitielle. 

Suite a l‘addition de la transformée de Fourier de l’équation (II.15) aux coefficients interstitiels 

des ondes planes, Le potentiel de Coulomb, �ÏÐ��
, peut être déterminé directement en utilisant 

l’équation (II.17). Le problème qui se pose, c’est l’intégration de l’équation de Poisson dans 

chaque sphère avec une vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel est correct aux 

limites des sphères, les conditions aux limites sont connues et par conséquent il est convenable 

d’intégrer dans l’espace réel. La procédure consiste a utilisée l’équation (Cde��
 = 	∑ |��|�	�h� 
 
pour déterminer le potentiel �ÏÐ��
 aux les limites des sphères en un développement en 

harmoniques du réseau. Ceci est effectué et de façon simple par les équations si dessous car les 

Kv sont orthonormés : �ÏÐ��
 = ∑ �¡�ÏÐ��
¢¡���
 =¡� ∑ �ÍÏÐ��
ÝÍ��
Í , 

alors �ÍÏÐ��
 = ∑ �Í,��¡�ÏÐ��
Í          (II.17) 

Par l’utilisation d’une approche de la fonction de Green dans l’espace réel, le potentiel sphérique 

est calculé et il est donné par: 

 �Í��
 =�¡�ÏÐ�6
 Þ#-ß¡ + +��¡°� ¼ �#ÂÒ¿ ; W�B#?�ÂÒ�
#F CÍ��B
 + �¡ ; W�′�′��$¡
-# CÍ��B
½ −
+�#��¡°�
-��ÂÒ¿
 ; W�′�′�¡°�
-F CÍ��B
        (II.18) 

 



Chapitre II : La méthode FP-LAPW 

38 

 

où les CÍ(r) sont les parties radiales de la densité de charge. 

 

III.4. Le potentiel d’échange et de corrélation 
 

Comme mentionné précédemment, le potentiel d’échange et corrélation est calculé via les 

approximations classiques, l’approximation de la densité locale (LDA) [94, 95] et ou 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) [70, 72, 96]. A l’opposé du potentiel coulombien, 

le potentiel d’échange-corrélation est non linéaire, il doit donc être calculé dans l’espace réel, la 

ou il est diagonale. La procédure consiste à transformer la densité de charge dans l’espace réel, 

calculer le potentiel d’échange et de corrélation �Zp��
 et faire une transformé inverse vers la 

représentation LAPW. Les étapes de calcul sont données par le diagramme de la Fig. II.3.  

On utilisant la transformé de Fourier [97, 98], on représente directement la charge interstitielle 

dans l’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé en chaque points de la 

maille, ensuite une transformée de Fourier est utilisée pour transformer �Zp��
 de l’espace réel à 

la représentation en ondes planes. 

Mattheiss [99] a utilisé la formule de Wigner [100] pour avoir le potentiel interstitiel d’échange 

et de corrélation suivant : 

 

�Zp = −C� �à á0.984 + F.�+�äåä°�.��ä��=¿ Ó⁄>�°��.åæ=¿ Ó⁄ @ ç       (II.19) 

 

 La même procédure est refaite a l’intérieur des sphères, mais avec des valeurs différentes de la 

densité C��
  et avec la prise en compte de la nature de potentiel dans cette zone qui est de 

symétrie sphérique. Le calcul de �Zp��
 dans les sphères peut se faire séparément pour chaque 

valeur radiale. La transformation inverse pour représenter �Zp��
 en harmonique du réseau est 

effectuée en faisant un ajustement par la méthode des moindres carrés. 
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Fig. II.3 : Organigramme de calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 

 

III.5. L’amélioration de la méthode FP-LAPW 
 

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des 

énergies de linéarisation ¡. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut être remplie en 

choisissant les valeurs d’énergie ¡au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux 

caractérisés par des états semi-cœur, états intermédiaires entre un état de valence et un état de 

cœur, le choix d’une seule valeur d’énergie ¡ peut s’avérer insuffisant : Par exemple, les 

matériaux avec des orbitales 4f  [101, 102] et les éléments des métaux de transition [103, 104]. 

Pour soulever cette problématique, on s’appuie a : 

- L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales. 
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III.5.1. Les fenêtres d’énergie multiples 
 

La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur est celle qui consiste à 

diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie 	¡ [78, 103]. 

Cette procédure de traitement est illustrée dans la Fig. II.4. 

 

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de 

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de ¡est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les 

états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, 

mais toujours avec le même potentiel. 

 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions Ä¡ et Ä¡À  sont orthogonales à 

n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. 

Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y a la présence de 

bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et celui de valence. 

 

 

 

Fig. II.4: Exemple de fenêtres avec un état semi-cœur. 
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III.5.2. Le développement en orbitales locales 
 

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales 

locales de sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter 

toutes les bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état de semi-cœur. 

Divers propositions ont été faites par Takeda et Kubler [105], Petrů et Smrčka [106], Smrčka 

[107], Shaughnessy et coll. [108], Sjöstedt et coll. [109]. Récemment, Singh [110] a proposé une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondantes à deux énergies différentes et 

de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions. 

 �¡� = _´¡�Ä¡>�, �,¡@+Å¡�Ä¡À >�, �,¡@ + �¡�Ä¡��, �,¡
`¢¡���
    (II.20) 

 

Où les coefficients �¡� sont de la même nature que les coefficients ´¡� et Å¡� définis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

 

IV. La méthode LAPW+LO 
 

En 1991 Singh [110] a introduit l’idée des orbitales locales (LO) qui mène à la méthode 

LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un 

traitement efficace des états semi-cœurs pareils, ils sont locales dans le sens qu’ils sont 

complètement confinés dans les sphères MT. Cette méthodologie permet de traiter l’ensemble 

des bandes à partir d’une fenêtre d’énergie unique. Les orbitales locales sont construits par les 

fonctions radiales de LAPW Ä¡ et Ä¡À .  
 

�¡��,�è��
 =  0																																																																																																																					� > 6�_´¡��,�èÄ¡���, ¡
+Å¡��,�èÄ¡�À ��, ¡
 + �¡��,�èÄ¡���, �è
`¢¡�	��
								� < 6� Y (II.21) 

 

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome donné Õ. 

Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans les sphères Muffin-tin des autres 

atomes d’où son nom d’orbitale locale. Les coefficients ´¡��,�è,Å¡��,�è  et �¡��,�èsont déterminés de 

sorte que l’orbitale locale est normalisée et que sa valeur et sa tangente soient nulles aux limites 
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de sphère Muffin-Tin de l’atome Õ. Alors, ils ne sont pas connectés aux ondes planes dans la 

région interstitielle. Si pour chaque atome les orbitales locales des états p et d sont ajoutées, la 

base augmente de 3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unité. Avec ce système qui 

augmente légèrement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris les états semi-

cœurs) peuvent êtres traités avec précision. Alors l’addition des orbitales locales augmente la 

taille de la série de base de la LAPW.  

V. La méthode APW+lo 
 

Le problème rencontré dans la méthode APW concerne la dépendance de la base vis-à-

vis de l’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix 

d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont toutes 

deux caractérisées par une limitation importante. Sjöstedt et coll. [109] ont récemment apporté 

une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les caractéristiques de la 

méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée « APW+lo » et 

correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la méthode LAPW+LO) mais 

qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes planes très faiblement supérieure 

à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste à utiliser une base APW 

standard mais en considérant maintenant un Ä¡ pour une énergie ¡ fixée de manière à conserver 

l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres. Etant donné qu’il a été 

démontré précédemment 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+lo» est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde suivants : 

(a) des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies ¡ fixées : 

���
 =   �Ω∑ ��� <���°d
#� > 6�∑ ´¡�Ä¡��, 
¢¡���
¡� � < 6� Y      (II.22) 

 

(b) des orbitales locales : 

�¡��,¡���
 =   0� > 6�_´¡��,¡�Ä¡���, ¡
+Å¡��,¡�Ä¡�À ��, ¡
`¢¡�	��
			� < 6� Y    (II.23) 
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Les orbitales locales «lo» sont relativement similaires aux orbitales «LO», mais elles se 

distinguent de ces dernières par le fait que les coefficients ´¡��,¡� et Å¡��,¡� ne dépendent plus de º̄�et 

sont déterminés par la condition que ces orbitales «lo» sont nulles en limite de sphère Muffin-Tin 

de l’atome Õ et normalisées. 

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en permettant 

de réduire le produit 6����º��Zd’une valeur environ égale à un. Cela correspond à une 

diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul d’un 

ordre de grandeur comparativement à la méthode LAPW+LO. 

 

V.1. La méthode APW+lo (+LO) 
 

Avec la méthode APW+lo le même problème des états semi-cœur apparaître comme dans la 

méthode LAPW. Il sera traité de la même manière: par addition d’une orbitale locale dans la 

base[91]. 

 

�¡��,�è��
 =   0� > 6�_´¡��,�èÄ¡���, ¡
+Å¡��,�èÄ¡�À ��, ¡
`¢¡�	��
			� < 6� Y   (II.24) 

 

Les coefficients ´¡��,�è et Å¡��,�èsont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » sont 

nulles en limite de sphère Muffin-Tin de l’atome Õ et normalisées. 

VI. Le code WIEN2K 
 

Le code Wien2k développé par Blaha Schwarz et leurs collaborateurs est un logiciel qui permet 

la résolution des équations de Kohn et Sham dans un cristal périodique. Il présente l’outil 

numérique dont les calculs de ce travail ont été effectués, il se base sur un formalisme d’ondes 

planes augmentées linéarisées FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves) 

[69, 111-113]. Le potentiel de Kohn et Sham est décrit dans une approximation de type muffin-

tin : la cellule élémentaire du cristal est partitionnée en une série de sphères atomiques centrées 

sur les atomes et une zone interstitielle entourant ces sphères. Les orbitales de Kohn-Sham des 

électrons de valence sont décrites par des fonctions solutions de l’équation radiale de 

Schrödinger multipliées par des harmoniques sphériques a l’intérieur des sphères et par des 

ondes planes dans la région interstitielle. Il s’agit d’un code à potentiel total, aucune 
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approximation sur le potentiel n’étant faite dans le calcul de la densité électronique et les 

fonctions d’onde de tous les électrons sont déterminées avec une forme "exacte" a la fois dans les 

sphères atomiques et dans la région interstitielle. La précision du calcul dépend du nombre 

d’ondes planes utilisées dans l’espace interstitiel, déterminé par le nombre de vecteurs du réseau 

réciproque utilise. Le critère de jugement prend en compte le rayon de la plus petite sphère 

Muffin-Tin 6�é���et est donne par le produit 6����º��Z [91]. Il a été utilisé avec succès pour 

résoudre de grands problèmes tel que le gradient du champ électrique [114, 115].  

Ce programme consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL 

SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré dans la figure (II.5). L’initialisation 

consiste à exécuter des petits programmes auxiliaires qui génèrent: 

- nn: Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins facilitant ainsi 

le choix des rayons atomiques des sphères Muffin-Tin.  

- sgroup: Détermine le groupe d’espace de la structure étudiée dans le fichier case.struct. 

- lstart: un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différents orbitales sont traitées dans le calcul de structure de bandes, comme les états du 

cœur avec ou sans orbitales locales.  

- symmetry: il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques 

du réseau et détermine les matrices de rotation locale.  

- kgen: il génère une maille dans la zone de Brillouin (le nombre de points k).  

- dstart: il génère une densité de départ pour le cycle SCF (Self Consistant Field) par la 

superposition des densités atomiques générées dans lstart.  

Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit 

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

- lapw0: génère potentiel pour la densité.  

- lapw1(up/dn) : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.  

- lapwso: inclus le couplage spin orbite. 

- lapw2(up/dn): calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.  

- lcore: calcul les états du cœur et les densités.  

- mixer: mélange les densités d’entrée et de sortie. 

La plus importante étape dans le calcul est l’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon 

résultat nécessite un choix judicieux des paramètres de calcul (6����ºÇÈÉ,±ÇÈÉ et le nombre de 

k(Nkpt)). Ces paramètres jouent un rôle important dans le calcul et sont déterminant pour la 

précision et le temps du calcul. 
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6����ºÇÈÉ: correspond au produit entre le plus petit rayon de la sphère atomique choisi et la plus 

grande valeur de ket présente 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 l’Hamiltonien. Le nombre 

de la base LAPW est proportionnel à (kMAX)3 et le temps nécessaire pour résoudre l’équation 

séculaire est proportionnel à (kMAX)9. ±ÇÈÉ: le cut-off dans l’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. ¹ÇÈÉ: limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité de 

charge et le potentiel dans les sphères muffin-tin. 6�é: le rayon de la sphère muffin-tin. X�[: le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin 

utilisés pour l’intégration par la méthode des tétraèdres. 

 

Du calcul auto-cohérent, il est possible grâce au code WIEN2K [116] d’avoir accès aux 

différentes propriétés du solide telles que les moments magnétiques, énergie totale, la densité 

d’états totale (DOS) et partielles (PDOS), la structure de bandes électroniques, les constantes 

élastiques et les propriétés optiques. 
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Fig. II.5 : Structure du programme WIEN2K [116] 
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I. Introduction 
 

Les métaux alcalino-terreux sont des éléments chimiques qui constituent la deuxième colonne 

du tableau de classification périodique des éléments. On peut distinguer parmi les alcalino-terreux: 

Calcium (Ca), Strontium (Sr) et Baryum (Ba) qui présentent des propriétés particulières. Les éléments 

de cette série possèdent deux électrons dans leur couche de valence et leur configuration électronique 

la plus stable s'obtient par la perte de ces deux électrons pour former un cation doublement chargé. 

Les métaux alcalino-terreux sont moins réactifs que les métaux alcalins, mais suffisamment 

pour qu'on ne les trouve pas à l'état libre dans la nature. Ils cèdent facilement leurs électrons, ce qui 

en fait de puissants agents réducteurs et de bons conducteurs électriques. Relativement friables, ils 

sont cependant malléables et ductiles. Par ailleurs, ils brûlent facilement dans l'air. Ces éléments sont 

caractérisés par une couleur argentée, une faible densité, une grande malléabilité, une réactivité 

immédiate aux halogènes, conduisant à des sels ioniques ainsi qu'avec l'eau (quoique celle-ci soit 

moins facile qu'avec les métaux alcalins) pour former des hydroxydes fortement basiques. 

 

Les métaux alcalino-terreux ont un rôle biochimique très variable, certains étant 

indispensables, d'autres hautement toxiques, ou encore indifférents. Les six métaux alcalino-terreux 

sont très alcalins malgré une électronégativité légèrement supérieure en moyenne à celle des métaux 

dits proprement "alcalins". Les configurations électroniques et les paramètres physiques des éléments 

sont illustrés dans le tableau III.1. A l’état ordinaire, on remarque que les trois éléments Ca, Sr et Ba 

cristallisent dans une structure cubique (cfc ou cc) et sont paramagnétiques, contrairement à l’azote 

et au carbone qui cristallisent dans la structure hexagonale compact et présente un état 

diamagnétique. D’après l’échelle de Pauling [117], l’azote et le carbone qui sont des non-métaux, 

sont plus électronégatifs que les trois métaux alcalino-terreux. 

 

Tableau III.1: Les configurations électroniques et les paramètres physiques des éléments considérés dans les matériaux 
étudiés. 

 Z Série chimique Configuration électronique État ordinaire 
Électronégativité 

Pauling [117] 

Structure 

cristalline 

Ca 20 Métal alcalino-terreux [Ar] 4s2 Paramagnétique 1.00 cfc 

Sr 38 Métal alcalino-terreux [Kr] 5s2 Paramagnétique 0.95 cfc 

Ba 56 Métal alcalino-terreux [Xe] 6s2 Paramagnétique 0.89 cc 

C 6 Non-métal [He] 2s2 2p2 Diamagnétique 2.55 hcp 

N 7 Non-métal [He] 2s2 2p3 Diamagnétique 3.04 hcp 
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II. Détails de calcul 
 

Nous avons effectué des calculs de l’énergie totale à l’aide du formalisme de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) [50, 60] en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées ainsi que 

des orbitales locales (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K [116]. C’est une méthode dite 

« tous électron » et à « potentiel total ». C’est pour cette raison que cette approche est l’une des plus 

précises disponibles actuellement. L'énergie d'échange et de corrélation a été décrite avec 

l'approximation récente du gradient généralisée (GGA) avec la prescription PBEsol [118, 119] et 

l'approche modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [120]. Les orbitales, la densité de charge et le potentiel 

ont été étendus en utilisant des harmoniques sphériques dans les sphères muffins-tin, avec un cut-off 

lmax=10. Les ondes planes ont été utilisées dans la description de la région interstitielle. 

Les configurations électroniques des atomes utilisées dans cette étude sont: Ca : [Ar]4s2, Sr: 

[Kr]5s2, Ba: [Xe]6s2, N: [He]2s22p3 and C: [He]2s22p2. Dans nos calculs et pour les différentes 

structures étudiées, on a traité les états Ba (6s2), Ca (4s2), Sr (5s2), N (2s2 2p3) et C (2s2 2p2) comme 

étant des états de valence. Les états Ba (5s25p6), Ca (3s23p6) et Sr (4s24p6) ont été choisis comme 

étant des états semi-cœurs. Les échantillonnages en utilisant l’approche de Monkhorst et Pack [121] 

des points spéciaux k de 11×11×11 pour les structures cubiques (CsCl, NaCl et ZB), 10×10×13 pour 

la structure tétragonale (P4/nmm), 14×14×7 pour la structure NiAs, 13×13×7 pour la structure WZ et 

9×10×14 pour la structure orthorhombique (Pnma) ont été utilisés pour l'intégration de la zone de 

Brillouin (BZ) afin de déterminer la convergence des énergies et des forces sur les atomes. Pour 

chaque volume sélectionné, toutes les phases considérées ont été complètement relaxées à leurs 

configurations d'équilibre par le calcul des forces sur les atomes. La valeur de RMT×KMAX = 9.0 a été 

utilisée pour toutes les phases étudiées. Les calculs auto-cohérents ont convergé quand l’énergie 

totale est stable à 0.01 mRy. 

Les valeurs des rayons muffin-tin (RMT) propres à chaque type d’atome utilisés pour nos 

matériaux dans les différentes structures sont: 2.00 bohr pour l'atome Ca, 2.35 bohr pour l'atome Sr, 

2.45 bohr pour l'atome Ba et 1.95 bohr pour les atomes C et N. L'énergie totale a été minimisée par 

rapport à la configuration électronique et pour chaque configuration de spin en utilisant des calculs 

tenant en compte la polarisation du spin. La densité d'états totale (DOS) a été obtenue en utilisant la 

méthode du tétraèdre modifiée de Blöchl [122] avec un maillage très dense de 12×16×24 points k 

pour la phase Pnma et de 17×17×17 points k pour les phases NaCl et ZB. Le module de 

compressibilité a été déterminé en ajustant l'énergie totale en fonction du volume en utilisant 

l'équation d'état de Murnaghan [123]. 
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Les propriétés dynamiques des composés CaX , SrX et BaX avec (X=C ,N) dans les phases 

(NaCl, ZB et WZ) de plus la phase Pnma pour le (BaN et BaC), ont été déterminées par la méthode 

des déplacements finis implémentée dans le code PHONOPY [124], qui consiste à évaluer les 

fréquences à travers les forces calculées par le code WIEN2K [116], ces force sont générées par le 

déplacement d’un ion de sa position d’équilibre dans une super cellule. À notre connaissance, aucune 

donnée expérimentale n'a été rapportée pour les phases considérées dans la littérature. 

Dans cette étude, des super cellules de 2×2×2, 1×1×1 et 2×2×1 pour les phases cubiques 

(NaCl et ZB), Pnma et WZ ont été adoptées avec une amplitude de déplacement de 0.02 bohr. Pour 

éviter les erreurs dans le calcul de la densité d'états électronique et phonon, un maillage dense de 

50×50×50 d'échantillonnage Monkhorst-Pack a été utilisé [121].  

Les différentes phases cristallines candidates CsCl, NaCl, zinc-blende (ZB), NiAs, wurtzite 

(WZ), tétragonale (P4/nmm) et Pnma (considérées dans notre étude) sont reporté dans le tableau III.2 

(voir Fig. III.1). 

 

Tableau III.2: Le groupe d’espace et les coordonnées Wyckoff des différentes structures cristallines utilisées dans notre 
calcul : CsCl, NaCl, ZB, NiAs, WZ, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique (Pnma). 

 N° Groupe d’espace Cation Anion 

CsCl (B2) 221 ê�3ì� 0,0,0 1/2, 1/2, 1/2 

NaCl (B1) 225 c�3ì� 0,0,0 1/2, 1/2, 1/2 

ZB (B3) 216 c43ì� 0,0,0 1/4,1/4,1/4 

NiAs (B81) 194 P63/mmc 0,0,0 1/3,2/3,1/4 

WZ (B4) 186 P63mc 1/3,2/3,0 2/3,1/3,u 

B2 désordonnée 129 P4/nmm 1/4,1/4,z 3/4,1/4,1/2 

Pnma 62 Pnma x,1/4,z x,1/4,z 

 

Nos résultats sont présentés dans ce qui suit et nous nous sommes concentrés sur les détails relatifs à 

l'évaluation des paramètres d’équilibre, des moments magnétiques et de la structure électronique 

dans le but d’extraire les propriétés physiques de ces matériaux. 

 

 

 

 

 

 



 

Fig. III.1: Les différentes phases
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CsCl, NaCl, ZB, NiAs, WZ, tétragonale 
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III. Les propriétés structurales 
 

Pour accéder aux propriétés physiques dans un calcul ab-initio, il faut passer par 

l’optimisation de la géométrie qui consiste à l’évaluation des paramètres structuraux correspondants 

à chaque composé.  

La procédure utilisée pour la détermination des propriétés structurales au voisinage de 

l’équilibre, consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différente valeur de volume, du 

facteur c/a ensuite des paramètres internes. Le résultat final de ce processus est un ensemble de 

valeurs de l’énergie d’équilibre en fonction du volume de la maille E(V)=Emin(V, b/a, c/a et les 

paramètres internes). Les courbes obtenues ont été ajustés par l’équation d’état de Murnaghan [123] 

donnée par la formule suivante: 

��
 = F + á íí′>í′$�@ç × t� �n!n �í′ − �Fu + íí′ �� − �F
     (III.1) 

avec E : l’énergie totale, E0 : l’énergie de l’état fondamental, V0 : volume d’équilibre à l’état 

fondamental, V : volume de la cellule, B : module de compressibilité (rigidité) et B’ : la dérivée du 

module de compressibilité par apport à la pression. Les paramètres du réseau à l’équilibre sont 

donnés par le minimum de la courbe Etot(V). 

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation : 

Å = � z�bzn� ,          (III.2) 

et la dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée à partir de l’équation (III.1). Afin de 

déterminer la phase la plus stable; les deux états magnétique et ferromagnétique ont été considérées 

pour tous les composés, en effectuant deux types de calculs différents sans polarisation du spin 

(NSP) et avec polarisation du spin (SP). 

L’optimisation structurale des phases cubiques (CsCl, NaCl et ZB) est simple, car on a que le 

paramètre du réseau a. Elle s’effectue, en calculant l’énergie totale en fonction du volume V. Pour les 

phases hexagonales, NiAs et WZ et tétragonale (P4/nmm), l’optimisation structurale s’effectue en 

calculant l’énergie totale en fonction des deux variables V et c/a, en ajoutant l’optimisation des 

paramètres internes, u pour la phase WZ et z pour la phase tétragonale. Pour la phase 

orthorhombique (Pnma), l’optimisation structurale s’effectue en calculant l’énergie totale en fonction 

des trois variables V, b/a et c/a en ajoutant l’optimisation des paramètres internes x et z. 
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III.1 Les propriétés structurales des composés CaN et CaC 
 

Les courbes de l'énergie totale en fonction du volume de l’état ferromagnétique (FM) et l’état 

non-magnétique (NM) des composés CaN et CaC dans sept phases (NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, 

P4/nmm et Pnma) sont présentées sur la figure III.2. 

 

Fig. III.2: Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en fonction du volume des deux 
composés (a) CaN et (b) CaC dans les phases NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WZ (B4), NiAs (B81), tétragonale 

(P4/nmm) et orthorhombique (Pnma) en utilisant GGA-PBEsol. 

Comme le montre la figure III.2, l’état ferromagnétique (FM) du composé CaN dans la structure 

NaCl est la phase la plus stable, tandis que la phase tétragonale (P4/nmm), juste au dessous de la 

phase CsCl non-magnétique (NM), est la plus stable pour le composé CaC. 

Les résultats de l’optimisation structurale pour les différentes phases des composés CaN et CaC 

sont donnés dans les tableaux III.3 et III.4, respectivement. A travers les tableaux III.3 et III.4, on 

remarque que le paramètre de réseau calculé pour chaque phase du CaN est plus petit que celui de 

CaC, tandis que le module de compressibilité du CaN est plus grand que celui du CaC. 

La tendance générale, à savoir, que LSDA sous-estime le paramètre de réseau et GGA-PBE le 

surestime, tandis que GGA-PBEsol donne des résultats beaucoup mieux équilibré, est clairement 
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visible dans les tableaux III.3 et III.4. On peut remarquer que nos calculs des propriétés structurales 

sont plus proches des valeurs moyennes obtenues par les deux approximations LSDA et GGA-PBE 

rapporté dans la littérature en comparaison avec les résultats obtenus par LSDA [19, 20, 22, 23, 27] 

et GGA-PBE [19, 21, 25-27, 29] pour CaN et LSDA [23] et GGA-PBE [15, 17, 23, 26, 30-32] pour 

CaC. La précision de nos valeurs calculées obtenues avec GGA-PBEsol, pourrait être attribuée au 

fait que GGA-PBEsol a été conçu pour corriger la sous-estimation de la GGA-PBE des valeurs de 

liaison dans les solides [118], toutefois, pour un composé donné, la différence varie très peu d'une 

fonctionnelle à l'autre [125]. 
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Tableau III.3: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome) 
du CaN dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

CaN    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 2.98     100 4.03   
   SP 2.98     98 4.19 3.99 -0.23 
 [19] LSDA  3.35     113 4.62 4.63  
 [20] LSDA       117    
 [19] GGA  3.25     97 3.86 4.07  
 [20] GGA       89    
 [21] GGA          -10.8 
NaCl   NSP 4.92     92 4.22   
   SP 4.95     89 4.00 4.15 -0.39 
 [19] LSDA  5.52     100 4.07 4.78  
 [20] LSDA       102    
 [22] LSDA  5.53         
 [23] LSDA  4.85         -0.62 
 [19] GGA  5.02     92 3.89 4.27  
 [20] GGA  5.02     81    
 [20] GGA       88    
 [21] GGA  5.02        -11.2 
 [24] GGA  5.03       4.49  
 [25] GGA  5.00       3.74 -0.78 
 [26] GGA  5.02     83  3.775  
 [27] GGA  5.02         
 [28] GGA  5.02         
 [26] HSE  5.02     85  3.43  
ZB   NSP 5.34     62 4.15   
   SP 5.37     62 4.09 3.83 -0.06 
 [19] LSDA  5.95     69 3.92 4.37  
 [27] LSDA  5.31         
 [19] GGA  5.35     65 3.82 3.93  
 [21] GGA          -10.7 
 [25] GGA  5.40       3.37  
 [26] GGA  5.45     56  3.495  
 [27] GGA  5.45         
 [29] GGA  5.59         
 [26] HSE  5.46     57  3.185  
NiAs   NSP 3.34  1.86   87 3.98   
   SP 3.35  1.86   85 4.02 4.04 -0.27 
 [25] GGA  3.49  1.83     3.45  
 [26] GGA       79  3.675  
 [26] HSE       80  3.32  
WZ   NSP 3.82  1.58  0.379 63 3.97   
   SP 3.83  1.60  0.378 63 3.95 3.87 -0.10 
 [21] GGA          -11.1 
 [26] GGA       63  3.655  
 [26] HSE       63  3.315  
P4/nmm   NSP 4.19  0.780  0.178 90 4.11   
   SP 4.25  0.753  0.171 85 3.54 4.00 -0.23 
Pnma   NSP 6.86 0.717 0.516 0.125 0.752 92 4.19   
       0.376 0.249     
   SP 7.86 0.716 0.500 0.125 0.757 89 4.10 4.15 -0.39 
       0.376 0.249     
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Tableau III.4: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome) 
du CaC dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

CaC    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 3.08     82 4.02   
   SP 3.08     82 4.06 3.89 1.06 
 [30] GGA  3.13     62   2.10 
NaCl   NSP 5.15     69 4.14   
   SP 5.21     66 4.34 3.79 1.15 
 [23] LSDA  5.12        -0.02 
 [26] GGA  5.29     60  3.77  
 [30] GGA  5.29        2.10 
 [31] GGA  5.29         
 [26] HSE  5.30     62  3.53  
ZB   NSP 5.61     44 3.83   
   SP 5.67     45 4.03 3.48 1.47 
 [26] GGA  5.75     42  3.50  
 [30] GGA  5.75       3.26 2.60 
 [32] GGA  5.75         
 [15] GGA  5.74         
 [17] GGA  5.75         
 [26] HSE  5.75     42  3.26  
NiAs   NSP 3.33  2.12   70 4.01   
   SP 3.33  2.12   70 4.02 3.65 1.30 
 [26] GGA  3.64  1.78   57  3.66  
 [30] GGA  3.64  1.78     3.42 2.30 
 [26] HSE  3.64  1.78   59  3.42  
WZ   NSP 4.01  1.57  0.382 46 3.88   
   SP 4.04  1.58  0.378 45 3.73 3.50 1.45 
 [26] GGA  4.38  1.21   48  3.62  
 [30] GGA  4.38  1.21     3.39 2.40 
 [18] GGA  3.93  1.76       
 [26] HSE  4.38  1.21   49  3.39  
P4/nmm   NSP 4.36  0.71  0.073 81 4.20   
   SP 4.36  0.70  0.018 83 4.26 3.89 1.05 
Pnma   NSP 8.10 0.63 0.34 0.125 0.751 71 3.91   
       0.376 0.248     
   SP 7.36 0.71 0.50 0.125 0.752 66 4.09 3.79 1.15 
       0.376 0.249     
 
 

Nous avons évalué l'énergie de formation des composés CaN et CaC dans différentes phases 

en utilisant l'équation ci-dessous [126-128]: 

8ïðÉ = ïðÉ − ïð − É,         (III.3) 

où ECaX sont les énergies totales d'équilibre des composés CaX (X = C, N), ECa et EX sont les 

potentiels chimiques des atomes de Ca et X, respectivement. Nous avons adopté, la phase fcc (Fm-

3m) pour l'atome de Ca, la phase hcp (P63/mmc) pour l'atome du carbone et la phase γ (P42/mnm) 

pour l'état fondamental de l'azote solide [129] dans les calculs du potentiel chimique.  
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En général, une valeur négative de l'énergie de formation, indique que la formation d'un 

composé donné est énergétiquement favorable à partir de ses éléments constitutifs. Les énergies de 

formation calculées pour les différentes phases sont reportées dans les tableaux III.3 et III.4 pour les 

composés CaN et CaC, respectivement. Dans cette étude, la formation du composé CaN dans toutes 

les phases est favorable alors que celle des composés CaC ne l’est pas. Notre valeur calculée de 

l'énergie de formation du composé CaN dans la phase NaCl est d'environ-0.39 eV/atome, comparable 

à celle de -0.62 eV/atome obtenue par Yogeswari et Kalpana [23] en utilisant LSDA. Cette énergie 

de formation négative signifie que le composé CaN dans la phase NaCl se formerait dans des 

conditions d'équilibre. Pour le composé CaC dans la phase NaCl, nous avons obtenu une valeur 

positive de 1.15 eV/atome, ce qui est en accord avec la valeur calculée (2.10 eV/atome) de 

Nourbakhsh et coll. [30] en utilisant la GGA. 

Nous avons également calculé l’énergie de cohésion des composés CaN et CaC, donnée par 

la différence entre l'énergie totale par atome dans le composé et les énergies totales des atomes 

libres. Les énergies de cohésion des composés CaX (X = N et C) sont calculées en utilisant la 

relation suivante: 

ñòóïðÉ =	$bôõôö÷ø°(×�bôõôö÷°bôõôø 
( ,         (III.4) 

 

où ùòùïðÉ est l'énergie totale FM du composé CaX, ùòùïð  et ùòùÉ  sont les énergies totales des 

composants atomiques. 

Les valeurs calculées des énergies de cohésion sont présentées dans les tableaux III.3 et III.4, elles 

sont comprises entre 3.83 − 4.15 eV/atome et 3.26 − 3.89 eV/atome pour les composés CaN et CaC, 

respectivement. Nous constatons que la différence d’énergie de cohésion entre les phases considérées 

pour les composés CaX est très faible. L'énergie de cohésion représente la quantité d'énergie 

nécessaire pour décomposer un composé en atomes isolés, peut être considérée comme indicateur de 

la force de liaison. Les phases NaCl et CsCl présentent les valeurs les plus élevées de l'énergie de 

cohésion pour les composés CaN (4.15 eV/atome) et CaC (3.89 eV/atome), respectivement. Ainsi, en 

utilisant l'énergie de cohésion comme critère de stabilité, nous constatons que les phases NaCl et 

CsCl seraient les phases les plus favorables pour les composés CaN et CaC, respectivement. 

 

III.2 Les propriétés structurales des composés SrN et SrC 
 

L'énergie totale en fonction du volume pour SrN et SrC a été calculé en considérant l'état 

ferromagnétique (FM) et l’état non magnétique (NM) des composés dans les phases (NaCl, CsCl, 
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ZB, WZ, NiAs, P4/nmm et Pnma); comme indiqué dans la Figure III.3, la phase NaCl 

ferromagnétique (FM) du composé SrN est énergétiquement la plus stable, tandis que la phase CsCl 

non-magnétique (NM) est la plus stable pour le composé SrC. 

 

 

Fig. III.3: Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en fonction du volume des deux 
composés (a) SrN et (b) SrC dans les phases NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WZ (B4), NiAs (B81), tétragonale 

(P4/nmm) et orthorhombique (Pnma) en utilisant GGA-PBEsol. 

 

Les paramètres de réseau calculés et les modules de compressibilité sont présentés dans les 

tableaux III.5 et III.6 pour les différentes phases des composés SrN et SrC considérés. Nous 

constatons que nos valeurs calculées en utilisant la parmetrization GGA-PBEsol, sont inférieurs à 

ceux calculés par l’approche GGA-PBE pour le SrN [18, 19, 21, 24, 25, 27, 29] et SrC [17, 31-34] 

mais plus élevé que ceux obtenues par l'approche LSDA pour le SrN [19, 23, 27] et SrC [23], 

respectivement. Il est à noter que GGA-PBEsol est conçu pour donner de meilleures propriétés 

structurales dans les solides [118] ,cependant, dans certains cas, la différence d'une fonctionnelle à 

une autre peut être minime [125]. 
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Nous constatons que les paramètres de réseau calculés pour le composé SrN dans toutes les 

phases sont inférieurs à ceux du composé SrC, tandis que les modules de compressibilité sont plus 

grands.  

Tableau III.5: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome) 
du SrN dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

SrN    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 3.17     82 4.31   
   SP 3.18     80 4.40 3.66 -0.05 
 [19] LSDA  3.14     94 4.82 4.39  
 [19] GGA  3.92     50 3.92 3.02  
 [21] GGA          -10.5 
NaCl   NSP 5.28     75 3.86   
   SP 5.29     67 3.06 3.80 -0.19 
 [23] LSDA  5.13        -0.57 
 [19] LSDA  5.22     83 5.01 4.54  
 [35] LSDA  5.23     75 3.98   
 [19] GGA  5.35     70 3.90 4.04  
 [21] GGA  5.37        -10.8 
 [24] GGA  5.40       4.28  
 [25] GGA  5.40       3.39 -0.26 
 [28] GGA  5.38         
 [35] GGA  5.38     62 3.88   
ZB   NSP 5.67     52 4.45   
   SP 5.72     50 3.99 3.56 0.06 
 [27] LSDA  5.66         
 [19] LSDA  5.61     58 3.69 4.24  
 [19] GGA  5.83     43 3.89 3.80  
 [21] GGA          -10.5 
 [25] GGA  5.82       3.08  
 [27] GGA  5.82         
 [29] GGA  6.00         
NiAs   NSP 3.60  1.79   69 4.36   
   SP 3.61  1.79   69 4.27 3.71 -0.10 
 [25] GGA  3.65  1.93     3.09  
WZ   NSP 4.05  1.60  0.381 50 3.72   
   SP 4.07  1.60  0.377 50 4.20 3.58 0.03 
 [21] GGA          -10.8 
P4/nmm   NSP 4.41  0.78  0.134 78 4.31   
   SP 4.50  0.76  0.150 74 4.29 3.68 -0.07 
Pnma   NSP 7.46 0.71 0.50 0.125 0.750 74 4.23   
       0.375 0.249     
   SP 7.45 0.70 0.51 0.124 0.749 68 4.11 3.80 -0.19 
       0.376 0.249     
 
 

Nous avons évalué l'énergie de formation des composés SrN et SrC dans différentes phases 

en utilisant l'équation ci-dessous [126]: 

8úûÉ = e#ü − e# − ü ,	         (III.5) 
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où ESrX sont les énergies totales d'équilibre des composés SrX, ESr et EX sont les potentiels chimiques 

des atomes Sr et X (où X = C et N), respectivement. Dans les calculs du potentiel chimique, nous 

avons considéré les éléments dans leur phase solide telle que : la phase fcc (Fm-3m) pour l'atome Sr, 

la phase hcp (P63/mmc) pour l'atome C et la phase γ (P42/mnm) l’atome N [129]. 

 

Tableau III.6: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome) 
du SrC dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

SrC    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 3.29     66 4.31   
   SP 3.29     66 4.29 3.50 1.29 
NaCl   NSP 5.51     53 4.18   
   SP 5.59     51 3.07 3.50 1.30 
 [23] LSDA  5.40        -0.01 
 [38] LSDA  5.50     73    
 [38] GGA  5.66     47    
 [31] GGA  5.67         
 [33] GGA  5.67         
ZB   NSP 5.93     36 3.77   
   SP 6.04     37 3.58 3.24 1.56 
 [17] GGA  6.15         
 [32] GGA  6.14         
 [34] GGA  6.13         
NiAs   NSP 3.73  1.79   52 3.97   
   SP 3.82  1.79   50 4.00 3.41 1.39 
             
WZ   NSP 4.19  1.64  0.374 35 4.13   
   SP 4.31  1.58  0.379 37 3.65 3.27 1.53 
 [18] GGA  4.13  1.78       
             
P4/nmm   NSP 4.62  0.73  0.070 65 4.12   
   SP 4.63  0.72  0.068 65 4.10 3.50 1.30 
Pnma   NSP 8.52 0.65 0.41 0.124 0.750 56 4.02   
       0.376 0.249     
   SP 7.95 0.70 0.49 0.126 0.750 50 2.66 3.50 1.30 
       0.376 0.249     
 

Les énergies de formation calculées pour les différentes phases sont rapportées dans les 

tableaux III.5 et III.6 pour les composés SrN et SrC, respectivement. Dans cette étude, la formation 

du composé SrN dans toutes les phases est favorable alors que celle des composés SrC ne l’est pas. 

Notre valeur calculée de l'énergie de formation du composé SrN dans la phase NaCl est d'environ -

0.19 eV/atome, ce qui est comparable à celle de -0.57 et -0.26 eV obtenue par Yogeswari et Kalpana 

[23] et Volnianska et coll. [25] en utilisant LSDA et GGA, respectivement. Cette valeur négative de 

l’énergie de formation, signifie que le composé SrN dans la phase NaCl se formerait dans des 

conditions d'équilibre. Pour le composé SrC dans la phase NaCl, nous avons obtenu une valeur 
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positive de 1.30 eV/atome, ce qui est en désaccord avec les calculs LSDA de Yogeswari et Kalpana 

[23].  Nous avons également calculé l'énergie de cohésion des composés SrN et SrC, qui correspond 

à la différence entre l'énergie totale par atome dans le composé et l'énergie totale des atomes libres. 

Les énergies de cohésion des composés SrX (X = C et N) ont été calculées en utilisant la relation 

suivante: ñòóúûü = −ùòùúûü + ùòùúû + ùòùÉ ,	        (III.6) 

 

où, [�[úûü est l'énergie totale FM du composé SrX,[�[úû  et [�[É  sont les énergies totales des composants 

atomiques. 

Les valeurs calculées des énergies de cohésion sont présentées dans les tableaux III.5 et III.6, elles 

sont comprises entre 3.56 et 3.80 eV/atome et entre 3.24 et 3.50 eV/atome pour les composés SrN et 

SrC respectivement. Nous constatons que la différence d'énergies de cohésion entre les phases 

considérées pour les composés SrX est très faible. Les phases NaCl et Pnma présentent les valeurs 

les plus élevées, de 3.80 et 3.50 eV/atome pour les composés SrN et SrC, respectivement. Ainsi, en 

utilisant l’énergie de cohésion comme critère de stabilité, nous constatons que les phases NaCl et 

Pnma sont les phases les plus favorables pour ces composés. 
 

III.2 Les propriétés structurales des composés BaN et BaC 

 

La figure III.4 présente les courbes de l'énergie totale en fonction du volume de l’état 

ferromagnétique (FM) et l’état non-magnétique (NM) des composés BaN et BaC dans sept phases 

(NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, P4/nmm et Pnma), dont il est clairement visible que la phase Pnma 

ferromagnétique (FM) du composé BaN et BaC est énergétiquement la plus stable, que les autres 

phases considérées. 

Les paramètres de réseau, le module de compressibilité, la dérivée du module de 

compressibilité, les énergies de cohésion et les énergies de formation sont reportés dans les tableaux 

III.7 et III.8 

Pour toutes les phases considérées, le paramètre de réseau calculé du BaN est inférieur à celui 

du composé BaC, tandis que le module de compressibilité du BaN est supérieur à celui du composé 

BaC. Nous constatons que la valeur calculée du module de compressibilité du composé BaC est 

d’environ 30% inférieure à celle du composé BaN. La valeur faible du module de compressibilité du 

composé BaC relativement au BaN est incompatible avec la diminution du module de 

compressibilité lorsque le rayon ionique de l'anion augmente [130]. 



Chapitre III : Résultats et Interprétations 

62 

 

 

Fig. III.4: Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en fonction du volume des deux 
composés (a) BaN et (b) BaC dans les phases NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WZ (B4), NiAs (B81), tétragonale 

(P4/nmm) et orthorhombique (Pnma) en utilisant GGA-PBEsol. 

 

De plus le BaN présente un paramètre de réseau plus petit et un module de compressibilité 

supérieur relativement au BaC, parce que l'azote a un électron de valence de plus que le carbone, 

donc la force de liaison p-d dans le BaN est supérieur à celle dans le BaC. Autres calculs théoriques 

[131] sont en accord avec cette tendance présente dans d'autres composés, où la tendance la plus 

évidente pour les éléments de transition à base de carbures et de nitrures est l'augmentation 

considérable du module de compressibilité lorsque le nombre d'électrons de valence augmente. Ce 

résultat peut indiquer que l’électron supplémentaire de l’azote par rapport au carbone contribue à la 

force de liaison du BaN et la renforce. 
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Tableau III.7: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome)  
du BaN dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

BaN    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 3.35     67 4.41   
   SP 3.36     68 4.46 3.57 0.05 
 [19] LSDA  2.94     81 4.09 4.17  
 [19] GGA  3.82     98 3.82 3.35  
NaCl   NSP 5.52     61 4.88   
   SP 5.58     61 3.89 3.72 -0.10 
 [19] LSDA  4.87     68 3.62 4.35  
 [23] LSDA SP 5.47        -0.55 
 [19] GGA  5.94     70 3.92 3.83  
 [24] GGA  5.69         
 [25] GGA  5.55       3.56 -0.37 
 [28] GGA  5.68         
ZB   NSP 5.96     44 3.83   
   SP 5.98     42 4.01 3.57 0.06 
 [19] LSDA  5.28     48 4.01 4.16  
 [19] GGA       43 3.89 3.70  
 [25] GGA  5.92       3.43  
 [29] GGA  6.45         
NiAs   NSP 3.81  1.77   60 4.61   
   SP 3.84  1.77   60 4.26 3.65 -0.02 
 [25] GGA  3.81  1.73     3.41  
WZ   NSP 4.22  1.58  0.373 44 4.28   
   SP 4.26  1.60  0.376 43 3.87 3.60 0.03 
P4/nmm   NSP 4.65  0.794  0.156 64 4.15   
   SP 4.68  0.786  0.158 61 4.26 3.64 -0.02 
Pnma   NSP 7.49 0.812 0.499 0.125 0.754 64 4.50   
       0.375 0.249     
   SP 7.86 0.716 0.500 0.125 0.757 61 4.38 3.83 -0.20 
       0.376 0.249     

 

Nos calculs des propriétés structurales en utilisant l'approche GGA-PBEsol sont approximativement 

une moyenne des approches LSDA et GGA-PBE rapportées dans la littérature. Nous avons comparé 

les résultats GGA-PBEsol obtenues dans la présente étude aux données théoriques obtenues par 

différentes méthodes, LSDA [19, 23] et GGA-PBE [19, 24, 25, 28, 29] pour le composé BaN et 

LSDA [23] et GGA-PBE [17, 18, 31-34] pour le composé BaC.  
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Tableau III.8: Les valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramètres de 
réseau d’équilibre (a (en Å), b/a, c/a), des positions Wyckoff d’équilibre optimisées (x, z), du module de compressibilité 
B (en GPa) et sa dérivée (B’), de l’énergie de cohésion Ecoh (en eV/atome) et de l’énergie de formation Ef (en eV/atome) 
du BaC dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma, 
comparées à d’autres résultats théoriques. 

BaC    a b/a c/a x z B B’ Ecoh Ef 

CsCl   NSP 3.46     53 3.84   
   SP 3.46     53 3.82 3.38 1.43 
NaCl   NSP 5.69     45 4.40   
   SP 5.88     42 4.40 3.42 1.38 
 [23] LSDA  5.59         
 [23] LSDA  5.72        0.01 
 [31] GGA  6.00         
 [33] GGA  6.00         
ZB   NSP 6.12     29 5.12   
   SP 6.33     27 4.22 3.22 1.59 
 [32] GGA  6.51         
 [17] GGA  6.49         
 [34] GGA  6.48         
NiAs   NSP 3.86  1.82   48 4.37   
   SP 4.00  1.82   39 3.01 3.35 1.46 
WZ   NSP 4.30  1.65  0.367 31 3.83   
   SP 4.54  1.57  0.382 30 4.26 3.26 1.55 
 [18] GGA  4.41  1.795       
             
P4/nmm   NSP 4.67  0.833  0.120 53 4.37   
   SP 4.67  0.826  0.109 54 4.14 3.40 1.41 
Pnma   NSP 7.63 0.837 0.417 0.125 0.754 43 4.13   
       0.376 0.249     
   SP 8.17 0.717 0.520 0.125 0.757 43 4.09 3.53 1.28 
       0.376 0.249     

 

Nous avons évalué l'énergie de formation des composés BaN et BaC dans différentes phases 

en utilisant l'équation ci-dessous [126-128]: 

8ýðÉ = ýðÉ − ýð − É,          (III.7) 

où EBaX sont les énergies totales des composés BaX (X=N et C) calculées à l'équilibre, et EBa et EX 

sont les énergies totales du Ba et X par atome, que nous avons évaluées dans la phase bcc (Im-3m) 

pour Ba, la phase hcp (P63/mmc) pour carbone et la phase γ (P42/mnm) pour l'état fondamental de 

l'azote solide [129]. La valeur négative de l'énergie de formation indique que la formation des 

composés BaX(X=N et C) est favorable à partir de leurs éléments constitutifs. 

Les énergies de formation calculées pour les différentes phases sont listées dans les tableaux 

III.7 et III.8 pour les composés BaN et BaC, respectivement. L’énergie de formation calculée pour le 

composé BaN dans la phase NaCl est de -0.10 eV/atome comparable à -0.55 eV, valeur obtenue par 

Yogeswari et Kalpana [23] en utilisant LSDA et la valeur de -0.37 eV proposée par Volnianska et 
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coll. [25] avec l'approche GGA. Cette énergie de formation négative signifie que la phase NaCl du 

composé BaN peut être obtenue dans des conditions d'équilibre. Pour le composé BaC dans la phase 

NaCl, notre valeur positive de 1.38 eV/atome, est en accord avec les calculs LSDA de Yogeswari et 

Kalpana [23]. 

Les énergies de cohésion calculées pour les composés BaX (X = N et C) sont présentées dans 

les tableaux III.7 et III.8. Ces énergies se situent entre 3.56 - 3.80 eV/atome (3.24 - 3.50 eV/atome) 

pour le composé BaN (BaC). Nos valeurs calculées indiquent que les phases NaCl et Pnma sont les 

plus favorables, vu que les phases NaCl et Pnma ont les valeurs les plus élevées de l’énergie de 

cohésion, soit 3.80 et 3.50 eV/atome pour les composés BaN et BaC, respectivement. 

Également, nous constatons que les différences d'énergie de cohésion entre les phases considérées 

pour les composés BaX sont remarquablement petites, ainsi que la phase ferromagnétique (FM) 

NaCl des composés BaN et BaC, est énergétiquement la plus basse après la phase Pnma. 

Le calcul de la variation de l’enthalpie des composés, en fonction de la pression est nécessaire afin 

de déterminer les transitions de phase induites par la pression. 

La figure III.5 présente les enthalpies des différentes phases des composés BaX (X= N et C) relatives 

à la phases Pnma nouvellement predite. D’où il est claire que la phase Pnma des composés BaN et 

BaC est la phase thermodynamiquement la plus stable dans l’intervalle de pressions de 0 GPa à 21 

GPa (Fig. III.5.a) et de 0 GPa et 6 GPa (Fig. III.5.b), respectivement. 

 



Chapitre III : Résultats et Interprétations 

66 

 

 

Fig. III.5: Variation de l’enthalpie en fonction de la pression des deux composés (a) BaN et (b) BaC dans les phases 
NaCl (B1), CsCl (B2), tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique Pnma en utilisant GGA-PBEsol. 
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IV. Les propriétés mécaniques 

 

Les propriété macaniques sont indispensable afin d’affirmer si le composé est 

mecaniquement stable ou pas , pour cela, nous avons déterminé les constantes élastiques des 

composés CaN et CaC dans les phases NaCl, ZB et WZ, en utilisant la méthode de Reshak et Jamal 

[132] implémentée dans le code WIEN2K [116]. 

Pour le système cubique, les trois critères de stabilité de Born sont: 

��� + 2��� > 	0	; ��� − ��� > 	0	; �++ > 	0.      (III.8) 

Pour le système hexagonal, les critères de stabilité de Born nécessaires et suffisants sont : ��� − ��� > 	0 ; ������� + ���
 > 2���� ; �++ > 	0.      (III.9) 

Les constantes élastiques pour une structure cubique se réduisent à trois composantes indépendantes: 

C11, C12 et C44, tandis que la structure hexagonale qui a une symétrie plus basse nécessite cinq 

constantes élastiques indépendantes: C11, C33, C12, C13, C44.  

Enfin, Pour le système orthorhombique les critères de stabilité nécessaires et suffisants de Born sont: ��� > 	0 ; ������ > ���� ; ��������� + 2��������� − ������� − ������� − ������� > 0 �++ > 	0	; 	�åå > 	0	;	�ää > 	0.        (III.10) 

 

IV.1 Les propriétés mécaniques des composés CaN et CaC 
 

Le tableau III.9 résume nos constantes élastiques, telles que le coefficient de Poisson, module 

de compressibilité, module de cisaillement et module de Young ,calculées selon l’approche de Hill 

[133], ainsi que d’autres résultats théoriques à titre de comparaison trouvés dans la littérature Réfs. 

[19, 20, 28] pour CaN et Réf. [30] pour le CaC. 

Les valeurs calculées des constantes élastiques du CaC sont inférieures à celles du CaN. De même le 

module de compressibilité du CaC est plus faible que celui du CaN. Il est clairement montré que les 

critères de stabilité mécanique de Born-Huang sont satisfaits, comme l'indiquent les relations (III.1) 

et (III.2) pour les phases cubiques et wurtzite, respectivement [134, 135]. Ceci implique que les 

phases considérées pour les composés CaN et CaC sont élastiquement stables. 

Le coefficient de Poisson pour un matériau donné varie entre 0 et 0.5. Compte tenu de leurs 

magnitudes, on peut en déduire des informations sur le caractère liant de ces composés. La valeur 
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critique ν = 0.25 indique que le cristal est ionique, ν ≥ 0.33 suggère la présence de caractère 

métallique et pourν< 0.25 la liaison est de nature covalente [136]. 

Comme indiqué dans le tableau III.9, les coefficients de Poisson calculés pour CaN (CaC) dans les 

phases NaCl, ZB et WZ sont de l’ordre de 0.36, 0.38 et 0.37 (0.23, 0.36, 0.25), respectivement. Ces 

résultats indiquent la présence du caractère ionique pour toutes les phases des composés CaN et CaC, 

à l'exception des phases NaCl et WZ du CaN où le caractère métallique est plus prononcé. 

Tableau III.9: Les valeurs calculées des constantes élastiques Cij (en GPa), module de compressibilité (B en GPa), 
module de cisaillement (G en GPa), module d'Young (E en GPa), coefficient de Poisson ν et le rapport G/B des deux 
composés CaN et CaC dans les phases NaCl, ZB et WZ en utilisant GGA-PBEsol. 

    C11 C12 C44 C13 C33 B G E ν G/B 

CaN NaCl   305 19 7   115 36 99 0.36 0.31 
  [19] LSDA 167 72 39    49 126 0.30 0.82 
  [20] LSDA 203 51 19        
  [19] GGA 145 65 32    35 93 0.33 0.80 
  [20] GGA 154 45 -12        
  [20] GGA 166 49 6        
  [28] GGA 146 50 7   82 17 47 0.41  
 ZB   83 53 18   63 17 46 0.38 0.27 
  [19] LSDA 92 58 14    15 42 0.38 0.82 
  [19] GGA 85 55 10    12 34 0.39 0.67 
 WZ   98 58 11 41 117 66 18 50 0.37 0.27 
CaC NaCl   143 28 36   67 43 106 0.23 0.64 
  [30] GGA 153 13 58   60 63 124 0.08  
 ZB   47 44 37   45 14 37 0.36 0.31 
  [30] GGA 53 36 20   42 16 44 0.40  
 WZ   92 39 30 21 121 52 32 79 0.25 0.61 
  [30] GGA 76 49 10 -2 200 48 27 61 0.27  

 

Ainsi pour dire que le matériau est ductile/fragile, la valeur du rapport entre le module de 

compressibilité et le module de cisaillement G/B à savoir le rapport de Pugh’s [137] est nécessaire. 

Les valeurs calculées sont listées dans le tableau III.9 qui sont de lordre de 0.31, 0.27, 0.27 pour le 

composé CaN et 0.64, 0.31, 0.61 pour le composé CaC dans les phases NaCl, ZB et WZ, 

respectivement. Selon le critère de Pugh [137], si G/B< 0.57, le matériau est ductile, sinon il est 

fragile ; d’autre part, Frantsevich et coll. [138] proposent que ν doit être inférieur à 0.26 pour un 

matériau non fragile. Selon le critère de Pugh, nos résultats indiquent que le composé CaN est ductile 

dans les phases NaCl, ZB et WZ, alors que CaC est ductile seulement dans la phase ZB. D'un autre 

côté, si nous considérons nos valeurs calculées deν pour CaC (0.23 et 0.25) dans les phases NaCl et 

WZ, qui sont inférieur à 0.26, ainsi selon Frantsevich et coll. [138] ce composé n'est pas fragile dans 

ces deux phases. D’après ces résultats nous pouvons conclure que CaN est plus ductile que CaC. 
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IV.2 Les propriétés mécaniques des composés SrN et SrC 
 

Le tableau III.10 résume les valeurs des constantes élastiques, coefficient de Poisson (v), 

module de compressibilité (B), module de cisaillement (G) et module de Young (E) calculés selon la 

méthode de Hill [133] pour les composés SrN et SrC dans les trois phases considérées. Nous avons 

comparé nos résultats pour le SrN dans les phases NaCl et ZB avec les résultats dans les références 

[19] et [28]. La constante élastique C11 pour les phases NaCl et ZB dans nos calculs est inférieure à 

celle trouvée dans la littérature. en conséquence nos valeurs des modules de cisaillement G et les 

modules de Young E sont plus petits par rapport à celles reportées dans la littérature [19] et [28]. Par 

contre notre coefficient de Poisson v est plus grand.  

Il est claire que les critères de stabilité mécanique de Born-Huang sont satisfaits exprimés par les 

relations (III.8) et (III.9) pour les structures cubiques et wurtzite [139]. Ceci implique que les phases 

considérées pour les composés SrN et SrC sont mécaniquement stables, comme indiqué dans le 

tableau III.10. Les valeurs des coefficients de Poisson calculés 0.41, 0.24 et 0.34 pour SrN et 0.27, 

0.25, 0.27 pour SrC dans les phases NaCl, ZB et WZ, respectivement, indiquent la présence de 

différents caractères de liaison dans les composés SrN et SrC. Le SrC présente un caractère ionique, 

alors que le SrN dans les phases NaCl et WZ présente un caractère métallique. 

Les valeurs des rapports de Pugh (G/B) [137] présentés dans le tableau III.10 sont de l’ordre de 

0.18, 0.63, 0.37 pour le composé SrN et de 0.54, 0.59, 0.55 pour le composé SrC dans les phases 

NaCl, ZB et WZ, respectivement. Selon les critères de Pugh, nos résultats indiquent que les 

composés SrN et SrC sont ductiles dans les phases NaCl et WZ et fragiles dans la phase ZB. D'autre 

part, selon Frantsevich et coll. [138], nos valeurs calculées du coefficient de Poisson ν < (0.24 et 

0.25) pour les composés SrN et SrC dans la phase ZB montrent que ces composés ne sont pas 

fragiles dans cette phase. Le composé SrC dans la phase NaCl s'est révélé plus ductile que le 

composé SrN dans la phase NaCl. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Résultats et Interprétations 

70 

 

Tableau III.10: Les valeurs calculées des constantes élastiques Cij (en GPa), module de compressibilité (B en GPa), 

module de cisaillement (G en GPa), module d'Young (E en GPa), coefficient de Poisson ν et le rapport G/B des deux 
composés SrN et SrC dans les phases NaCl, ZB et WZ en utilisant GGA-PBEsol. 

    C11 C12 C44 C13 C33 B G E ν G/B 

SrN NaCl   80 66 21   71 13 38 0.41 0.18 
  [19] LSDA 133 58 32    34 88 0.30 0.85 
  [19] GGA 121 44 31    34 88 0.26 0.79 
  [28] GGA 106 43 25   64 27 72 0.31 0.43 
 ZB   77 40 49   52 33 82 0.24 0.63 
  [19] LSDA 87 43 14    17 46 0.33 0.39 
  [19] GGA 86 21 18    24 60 0.19 0.33 
 WZ   80 42 14 30 97 51 19 50 0.34 0.37 
SrC NaCl   89 30 25   50 27 68 0.27 0.54 
 ZB   57 27 30   37 22 56 0.25 0.59 
 WZ   72 31 17 16 77 38 21 53 0.27 0.55 
 

 

IV.3 Les propriétés mécaniques des composés BaN et BaC 
 

La stabilité mécanique a été éxplorée en déterminant les constantes élastiques des composés BaN 

et BaC dans les phases Pnma, NaCl et ZB  

Nos constantes élastique calculées, coefficient de Poisson, module de compressibilité, Module de 

cisaillement et module de Young calculé selon la méthode de Hill [133] sont présentés dans le 

tableau III.11, ainsi que d’autres resultats theoriques pour comparaison consernant les constantes 

élastiques du composé BaN dans les phases NaCl et ZB tirées des Réfs. [19] et [28], respectivement. 

Il est clairement démontré que les critères relatifs à la stabilité mécanique de Born-Huang [139] sont 

satisfaits, exprimés par les relations (III.8), (III.9) et (III.10) pour les phases cubique, wurtzite et 

orthorhombique, respectivement, d’où les phases considérées pour les composés, BaN et BaC sont 

élastiquement stables.  

On peut constater que les valeurs des constantes élastiques calculées du composé BaC sont inférieurs 

à celles du composé BaN; cela corrobore l'observation d'un plus petit module de comprissibilité dans 

le composé BaC par rapport au composé BaN.  

Les coefficients de Poisson calculés comme indiqué dans le tableau III.11 sont de l’ordre de 0.35, 

0.36 et 0.40 pour le BaN et 0.34, 0.35 et 0.36 pour le composé BaC dans les phases Pnma, NaCl et 

ZB, respectivement, ce qui indique la présence du caractère métallique pour toutes les phases 

considérées des composés BaN et BaC, selon le critère de Haines et al.[136] cité ci-dessus. 

Les valeurs du rapport G/B , dit le rapport de Pugh [137] listées dans le tableau III.11 sont de l’ordre: 

0.33, 0.63, 0.20 pour le BaN et 0.37, 0.35, 0.32 pour le BaC dans les phases Pnma, NaCl et ZB, 

respectivement, indiquant que les composés BaN et BaC sont ductiles selon le critère de Pugh [137], 
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dans toutes les phases considérées, à l'exception du composé BaN dans la phase ZB qui s'avère 

fragile. 

 

Tableau III.11: Les valeurs calculées des constantes élastiques Cij (en GPa), module de compressibilité (B en GPa), 

module de cisaillement (G en GPa), module d'Young (E en GPa), coefficient de Poisson ν et le rapport G/B des deux 
composés BaN et BaC dans les phases Pnma, NaCl et ZB en utilisant GGA-PBEsol. 

    C11 C12 C44 C13 C33 C23 C22 C55 C66 B G E ν G/B 

BaN Pnma   92 60 20 63 92 34 87 29 27 64 21 57 0.35 0.33 
 NaCl   198 18 52       78 30 52 0.36 0.63 
  [19] LSDA 103 51 17        20 55 0.33 0.65 
  [19] GGA 136 79 18        22 61 0.37 0.63 
  [28] GGA 97 33 4       54 11 30 0.41 0.20 
 ZB   46 43 24       44 9 26 0.40 0.20 
  [19] LSDA 63 41 8        9 26 0.39 0.16 
  [19] GGA 73 27 25        24 61 0.26 1.08 

BaC Pnma   62 18 10 45 66 21 95 36 7 43 16 42 0.34 0.37 
 NaCl   92 19 7       43 15 40 0.35 0.35 
 ZB   34 25 13       28 9 23 0.36 0.32 

 

V. Les propriétés dynamiques 

 

V.1 Les propriétés dynamiques des composés CaN et CaC 
 

Le comportement dynamique des composés CaN et CaC dans différentes phases a été étudiée 

en calculant le spectre de dispersion des phonons le long des points de hautes symétries de la zone de 

Brillouin.  

Les Figs. III.6 et III.7 présentent la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons 

projetée pour chaque atome des composés CaC et CaN dans les phases NaCl, ZB and WZ.  

Les bandes de dispersion des phonons calculées du composé CaN (Fig. III.6) dans les phases NaCl et 

ZB a présentent des modes imaginaires (fréquences négatives) au point de haute symétrie X ; ceci 

démontre que le composé CaN dans ces deux phases est dynamiquement instable. 

Au volume d'équilibre du composé CaC, il est montré que Le spectre de dispersion des phonons dans 

les phases NaCl et ZB (Fig. III.7) ne manifestent aucune fréquence négative, ce qui démontre la 

stabilité dynamique du composé CaC dans ces deux phases. 

La dispersion de phonons des composés CaN et CaC dans la phase WZ (voir Fig. III.6.c et 

III.7.c) exhibent des modes doux (fréquences négatives) au point de haute symétrie Γ. Cela indique 

que cette phase est dynamiquement instable et pourrait se transformé en une autre phase. On constate 
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aussi pour le composé CaC, l’existence d’un gap séparant les branches acoustiques et les branches 

optiques d’environ 31 cm-1 pour la phase NaCl et 133 cm-1 pour la phase ZB. 

Tableau III.12: Les valeurs calculées de la capacité calorifique à volume constant Cv (en J/mole.K), de l'entropie S (en 
J/mole.K) et de l'énergie libre d'Helmholtz F (en KJ/mole) à 0 K, 300 K et à la température de Debye θD du composé 
CaC dans les phases NaCl et ZB. 

  T(K) F S Cv 

CaC NaCl 0 47 0 0 
  300 31 137 162 
  θD=758 -74 305 48 
 ZB 0 44 0 0 
  300 21 172 163 
  θD=489 -20 257 46 

 

Les densités d'états totale (DOS) et partielle des phonons pour les composés CaN et CaC sont 

présentées sur la partie de droite des Figs. III.6 et III.7. Nous constatons que l'atome Ca contribue 

principalement aux vibrations à basses fréquences pour toutes les phases considérées dû à sa masse 

atomique relativement plus lourde, avec une légère contribution de l’atome d'azote. Les hautes 

fréquences de vibration (les branches optiques) du CaN et CaC, sont dominées par les atomes d'azote 

et de carbone respectivement, avec une faible contribution de l'atome de Ca. 

Les propriétés thermiques des phases stables des composés CaN et CaC sont évaluées à partir 

des densités d’états des phonons. Dans la figure III.8, nous présentons la variation de l’énergie libre 

d’Helmholtz F, l’entropie S et la capacité calorifique à volume constant Cv en fonction de la 

température.  

L’entropie augmente avec l’augmentation de la température, tandis que l'énergie libre diminue. La 

capacité calorifique à volume constant Cv pour les deux phases croit rapidement avec l'augmentation 

de la température en dessous θD (T <θD). À des températures supérieures à θD (T > θD), Cv tend à la 

limite dite de Dulong-Petit qui est environ 200 J.mole-1.K-1 pour les composés CaX. 
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Fig. III.6: Les spectres des phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 
chaque atome du composé CaN dans les phases (a) NaCl, (b) ZB et (c) WZ calculés en utilisant GGA-PBEsol. 
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Fig. III.7: Les spectres des phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 

chaque atome du composé CaC dans les phases (a) NaCl, (b) ZB et (c) WZ calculés en utilisant GGA-PBEsol. 
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Fig. III.8: Les dépendances thermiques de l'énergie libre d'Helmholtz F, de l'énergie interne U, de l'entropie S et de la 
capacité calorifique à volume constant Cv du composé CaC dans les deux phases NaCl et ZB. 

 

En outre, il est démontré que l’énergie libre F calculée à température nulle pour les phases NaCl 

(ZB) est de 22 KJ/mole (25 KJ/mole) pour CaN et 25 KJ/mole (29 KJ/mole) pour CaC. Les valeurs 

calculées de l'énergie libre F à différentes températures listées dans le tableau III.12 montrent que les 

composés CaN et CaC dans la phase NaCl sont plus sensibles aux variations de température que dans 

la phase ZB. 
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V.2 Les propriétés dynamiques des composés SrN et SrC 
 

Les Figs. III.9 et III.10. Présentent le spectre de dispersion des phonons calculés le long des 

points de hautes symétries de la zone de Brillouin des composés SrN et SrC dans les phases NaCl, 

ZB and WZ. Il est clairement visible que tous les modes de phonons sont positifs dans les phases 

NaCl et ZB, impliquant que ces composés sont dynamiquement stables dans ces deux phases ; par 

contre, dans la phase WZ, les composés SrN et SrC manifestent des modes imaginaires (fréquences 

négatives) au point Γ(voir Figs. III.9.c et III.10.c), ceci démontre que ces deux composés sont 

dynamiquement instables dans cette phase. 

 Nous constatons que la largeur des gaps de fréquence séparant les branches acoustiques des 

branches optiques, est d’environ 51 cm-1 et 90 cm-1 pour les composés dans phase NaCl et 101 cm-1 

et 159 cm-1 pour phases ZB  

Les densités d'états totales (DOS) et partielles des phonons des composés SrN et SrC sont 

présentées dans les à droite des Fig. III.9 et III.10. Nous remarquons que l'atome Sr domine les 

vibrations à basses fréquences dans toutes les phases considérées avec une légère contribution 

d'atomes d'azote et de carbone, en raison de sa masse atomique relativement plus lourde. Les 

vibrations à hautes fréquences (modes optiques), sont dominées par les atomes d'azote et de carbone, 

avec une faible contribution de l'atome Sr.  

Les propriétés thermiques des phases stables des composés SrN et SrC en fonction de la température, 

telle que: l’énergie libre d’Helmholtz F, l’entropie S et la capacité calorifique à volume constant Cv, 

sont présentées sur la figure III.11. 

On constate que l’entropie S augmente avec la température, tandis que l'énergie libre de Helmholtz F 

diminue. 

De plus en dessous de θD (T <θD), la capacité calorifique à volume constant Cv des deux phases croît 

rapidement avec l'augmentation de la température, par contre, à des températures supérieures à θD (T 

> θD) la variation de la capacité calorifique Cv devient lente et tend à se rapprocher de la limite de 

Dulong-Petit vers 200 J.mole-1.K-1. 
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Tableau III.13: Les valeurs calculées de la capacité calorifique à volume constant Cv (en J/mole.K), de l'entropie S (en 
J/mole.K) et de l'énergie libre d'Helmholtz F (en KJ/mole) à 0 K, 300 K et à la température de Debye θD des deux 
composés SrN et SrC dans les phases NaCl et ZB. 

  T(K) F S Cv 

SrN NaCl 0 22 0 0 
  300 -25 293 189 
  θD=219 -3.6 235 181 
 ZB 0 25 0 0 
  300 -25 298 183 
  θD=343 -38 322 187 
SrC NaCl 0 25 0 0 
  300 -14 261 186 
  θD=289 -12 254 186 
 ZB 0 29 0 0 
  300 -13 263 181 
  θD=526 -87 370 193 
 

En outre, l’énergie libre F calculée à température nulle n’est pas nulle, dont nos valeurs calculées 

pour les phases NaCl (ZB) sont 22 KJ/mole (25 KJ/mole) pour SrN et 25 KJ/mole (29 KJ/mole) pour 

SrC. Les valeurs calculées de l'énergie libre F à différentes températures comme indiquées dans le 

tableau III.13 suggèrent que les composés SrN et SrC dans la phase NaCl sont plus sensibles aux 

variations de température que la phase ZB. 
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Fig. III.9: Les spectres de phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 
chaque atome du composé SrN dans les phases (a) NaCl, (b) ZB et (c) WZ calculés en utilisant GGA-PBEsol. 
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Fig. III.10: Les spectres de phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 
chaque atome du composé SrC dans les phases (a) NaCl, (b) ZB et (c) WZ calculés en utilisant GGA-PBEsol. 
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Fig. III.11: Les dépendances thermiques de l'énergie libre d'Helmholtz F, de l'énergie interne U, de l'entropie S et de la 

capacité calorifique à volume constant Cv des deux composés SrN et SrC dans les deux phases NaCl et ZB. 
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V.3 Les propriétés dynamiques des composés BaN et BaC 
 

Les Figs. III.12 et III.13. Présentent le spectre de dispersion des phonons calculés le long des 

points de hautes symétries de la zone de Brillouin des composés BaX (X = N et C) dans les phases 

Pnma, NaCl, ZB et WZ. Il est clairement visible qu’aucun modes imaginaires (fréquences négatives) 

n’est observés pour les composés BaX dans les phases Pnma, NaCl et ZB impliquant que ces 

composés sont dynamiquement stables dans ces phases, à l'exception de la phase WZ des composés 

BaN et BaC, qui exhibe des fréquences négatives au point Γ (voir Fig. III.12.d et III.13.d), ceci 

démontre que ces deux composés sont dynamiquement instables dans cette phase. 

Nous observons aussi des gaps directs et indirects entre les branches acoustiques et optiques 

pour les deux composés BaN et BaC. Pour le BaN (BaC), un gap direct (Γ→Γ) de fréquence 

d'environ 40 cm-1 (45 cm-1) pour la phase Pnma et un gap indirect (Γ→ X) de fréquence 37 cm-1 (46 

cm-1) pour la phase NaCl et 93 cm-1 (119 cm-1) pour la phase ZB sont observés. Aucune séparation 

n'a été observée entre les modes optique longitudinal (LO) et optique transversal (TO) au centre de la 

zone de Brillouin des composés BaN et BaC dans les phases NaCl et ZB.  

Les densités d'états totales (DOS) et partielles des phonons des composés BaN et BaC sont 

présentées à droite des Fig. III.12 et III.13. Il est clair que les vibrations à basses fréquences 

(branches acoustiques) dans toutes les phases sont principalement dues aux vibrations de l’atome du 

baryum (Ba), en raison de sa masse atomique relativement plus lourde que la masse de l’azote (N) et 

le carbone (C), par contre les vibrations à hautes fréquences (modes optiques), sont totalement 

dominées par les atomes d'azote et de carbone. 

Sur la base des fréquences calculées, les propriétés thermiques des phases stables (Pnma, NaCl et 

ZB) des composés BaN et BaC, sont déterminées 

Dans la figure III.14, nous présentons la variation de l'énergie libre de Helmholtz F, l'entropie S et de 

la capacité calorifique à volume constant Cv en fonction de la température. On constate que l’entropie 

S augmente avec la température, tandis que l'énergie libre de Helmholtz F diminue. Au-dessous de 

θD (T <θD), la capacité calorifique à volume constant Cv pour les phases Pnma, NaCl et ZB croît 

rapidement avec l’augmentation de la température; tandis que à des températures supérieures à θD (T 

> θD), Cv tend à la limite de Dulong-Petit vers 200 J.mole-1.K-1 pour toutes les phases considérées. 
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Tableau III.14: Les valeurs calculées de la capacité calorifique à volume constant Cv (en J/mole.K), de l'entropie S (en 
J/mole.K) et de l'énergie libre d'Helmholtz F (en KJ/mole) à0 K, 300 K et à la température de Debye θD des deux 
composés BaN et BaC dans les phases Pnma, NaCl et ZB. 

  T (K) F S Cv 

BaN Pnma 0 18 0 0 
  300 -38 335 193 
  θD=229 -17 284 188 
 NaCl 0 19 0 0 
  300 -33 316 192 
  θD=379 -60 362 195 
 ZB 0 20 0 0 
  300 -35 327 190 
  θD=157 3 212 170 
BaC Pnma 0 19 0 0 
  300 -36 330 191 
  θD=205 -10 263 183 
 NaCl 0 19 0 0 
  300 -36 326 192 
  θD=199 -6 250 183 
 ZB 0 23 0 0 
  300 -26 301 187 
  θD=157 9 190 162 

 

En outre, les énergies libres calculées (F) à température zéro pour les phases Pnma, NaCl et 

ZB sont de18 KJ/mole, 19 KJ/mole et 20 KJ/mole pour BaN et 19 KJ/mole, 19 KJ/mole et 23 

KJ/mole pour BaC, respectivement. Les valeurs calculées de l'énergie libre en fonction de la 

température présentées dans le tableau III.14 montrent que les composés BaN et BaC dans les phases 

Pnma, NaCl sont plus sensibles à la variation de température que la phase ZB.  
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Fig. III.12: Les spectres de phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 
chaque atome du composé BaN dans les phases (a) Pnma, (b) NaCl, (c) ZB, (d) WZ et calculés en utilisant GGA-PBEsol. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre III : Résultats et Interprétations 

84 

 

 

 

Fig. III.13: Les spectres de phonons, la densité d'états de phonons totale et la densité d'états de phonons projetée pour 
chaque atome du composé BaC dans les phases (a) Pnma, (b) NaCl, (c) ZB, (d) WZ calculés en utilisant GGA-PBEsol. 
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Fig. III.14: Les dépendances thermiques de l'énergie libre d'Helmholtz F, de l'énergie interne U, de l'entropie S et de la 
capacité calorifique à volume constant Cv des deux composés BaN et BaC dans les deux phases NaCl et ZB et Pnma. 
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VI. Les propriétés magnétiques 

 

En électronique, dans un matériau conducteur, le déplacement d’un électron, soumis à une 

tension électrique est dû à sa charge. Or l’électron possède aussi un spin (S = ±1/2). La spintronique 

prend en compte conjointement la charge et le spin dans le déplacement des électrons de conduction 

[140, 141]. La structure électronique des éléments non magnétiques est généralement la même pour 

les électrons de spins majoritaires et minoritaires. Cependant, pour les éléments magnétiques, tels 

que le cobalt, le fer et le nickel qui sont des métaux ferromagnétiques, la structure électronique 

portant les électrons de spins majoritaires est plus basse en énergie que celle de spins minoritaires. La 

conséquence est qu’au niveau de Fermi � de ces matériaux, il existe une différence de population 

entre les spins majoritaires et les spins minoritaires [142]. La figure III.15 présente un schéma de la 

densité d'états totale (DOS) d’un système magnétique p dans les états non-magnétique (NM), 

ferromagnétique (FM) et demi-métallique (DM). On remarque qu’au niveau de Fermi EF, il existe 

une différence de population entre les spins majoritaires et les spins minoritaires. 

 

 

Fig. III.15: Schéma de la densité d'états totale (DOS) d’un système magnétique p dans les états non-magnétique (NM), 

ferromagnétique (FM) et demi-métallique (DM). La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. 

 

On introduit alors la polarisation en spin qui traduit cette différence de population 

électronique. Elle est notée P et s’écrit : 

 ê = �↑�b�
$�↓�b�
�↑�b�
°�↓�b�
          (III.11) 

�↑��
 et �↓��
 étant les densités d’électrons de spins majoritaires et minoritaires au niveau de 

Fermi. Si le matériau est demi-métallique, la polarisation de spin est de 100%. 
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VI.1 Les propriétés magnétiques des composés CaN et CaC 
 

Les valeurs calculées du moment magnétique total des composés CaN et CaC et du moment 

magnétique local des atomes X dans différentes phases ont été présentées dans le tableau III.15. Le 

moment magnétique total le plus élevé (2 µB) est celui du CaC dans les phases les plus stables NaCl 

et ZB en accord avec d'autres calculs de premiers principes [16, 17, 31-34]. Les moments de spin 

totaux de 1µB dans les phases NaCl et ZB ont été obtenus pour le composé CaN en accord avec 

d'autres calculs de premiers principes [19, 23-25, 27]. Le moment magnétique induit pour les 

composés CaX provient principalement de l'atome X (C ou N). La contribution de l'atome de Ca au 

moment magnétique a été trouvé faible mais non négligeable. Le moment magnétique restant est 

principalement localisé dans la région interstitielle autour des liaisons Ca-X. 

 

Tableau III.15: Les valeurs calculées du moment magnétique total µ tot (en µB/molécule) et par atomes µN (en µB) de 
l'atome N et µC (en µB) de l'atome C et de la différence d’énergie entre les états FM et NM,  ∆EFM-NM (en meV/molécule) 
des deux composés CaN et CaC dans les différentes phases NaCl, ZB et WZ en utilisant GGA-PBEsol. 

   CaN   CaC   

   µtot µN   ∆E
FM-NM µtot µC   ∆E

FM-NM 
NaCl    1.00 0.82 -71 1.93 1.17 -238 

 [19] LSDA  0.93     
 [23] LSDA 0.95   1.75   
 [19] GGA  1.00     
 [21] GGA 1.00 0.79     
 [24] GGA  1.00     
 [25] GGA  1.00     
 [26] GGA 1.00 0.99  1.97 1.77  
 [27] GGA 1.00 1.065     
 [16] GGA  0.80     
 [31] GGA    1.98   
 [26] HSE 1.00   2.00   
ZB   1.00 0.83 -183 2.00 1.26 -547 
 [19] LSDA 0.99      
 [27] LSDA 1.00 1.05     
 [19] GGA 1.00      
 [21] GGA 1.00 0.79     
 [26] GGA 1.00 0.99  2.00 1.82  
 [27] GGA 1.00 1.07     
 [32] GGA    2.00 1.96  
 [15] GGA     1.85  
 [17] GGA    2.00 1.52  
 [26] HSE 1.00      
WZ   1.00 0.83 -187 2.00 1.25 -21 
 [18] GGA    2.00 1.29  
 
Dans le tableau III.15, nous avons reporté la différence d'énergie totale calculée entre les états 

ferromagnétique et non magnétique ( ∆EFM-NM) pour CaN et CaC. Les résultats sont négatifs pour les 
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phases NaCl, ZB et WZ. Cela confirme que l'état ferromagnétique est plus stable que l'état non 

magnétique.  

VI.2 Les propriétés magnétiques des composés SrN et SrC 
 

Les valeurs calculées du moment magnétique total des composés SrN et SrC et du moment 

magnétique local des atomes X dans différentes phases ont été présentées dans le tableau III.16. Il a 

été constaté que SrC avait le moment magnétique total le plus élevé de 2 µB en accord avec d'autres 

calculs de premiers principes [16, 17, 31-34] dans les phases les plus stables NaCl et ZB. Les 

moments totaux de spin de 1µB ont été obtenus pour le composé SrN conformément aux d’autres 

calculs des premiers principes [19, 23-25, 27] dans les phases NaCl et ZB. Le moment magnétique 

induit pour les systèmes SrX provient principalement des atomes X (C ou N). La contribution de 

l'atome de Sr au moment magnétique s'est révélée faible mais non négligeable. Le moment 

magnétique restant est principalement situé dans la région interstitielle autour des quatre liaisons Sr-

X. Dans le tableau III.16, nous avons montré que la différence d'énergie totale calculée entre les états 

ferromagnétique et non magnétique (∆EFM-NM) pour les composés SrN et SrC est négative pour 

toutes les phases, sauf pour le composé SrC dans la phase CsCl. Ceci confirme que l'état 

ferromagnétique est plus stable que l'état non magnétique. Comme mentionné ci-dessus, la phase 

CsCl est non magnétique avec des différences d'énergie totale positives et un moment magnétique 

total de zéro. 
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Tableau III.16: Les valeurs calculées du moment magnétique total µ tot (en µB/molécule) et par atomes µN (en µB) de 
l'atome N et µC (en µB) de l'atome C et de la différence d’énergie entre les états FM et NM,  ∆EFM-NM (en meV/molécule) 
des deux composés SrN et SrC, dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et Pnma, 
en utilisant GGA-PBEsol. 

   SrN   SrC   

   µtot µN  ∆E
FM-NM µtot µC  ∆E

FM-NM 
CsCl   1.00 0.85 -127 0.28 0.07 0 
 [19] LSDA 1.00      
 [19] GGA 1.00      
NaCl    1.00 0.80 -100 2.00 1.20 -325 
 [19] LSDA 1.00      
 [23] LSDA 1.00 1.00  2.00   
 [35] LSDA 0.98      
 [38] LSDA    1.95   
 [16] GGA 1.00 0.79     
 [19] GGA 1.00      
 [35] GGA 1.00      
 [24] GGA 1.00      
 [25] GGA 1.00      
 [38] GGA    1.99   
 [31] GGA    2.00   
 [33] GGA    2.00 1.55  
ZB   1.00 0.83 -143 2.00 1.25 -488 
 [19] LSDA 1.00      
 [27] LSDA 1.00 1.07     
 [17] GGA    2.00 1.61  
 [19] GGA 1.00      
 [27] GGA 1.00 1.09     
 [32] GGA    2.00 1.76  
 [34] GGA    2.00   
NiAs   1.00 0.82 -143 2.00 1.22 -245 
WZ   1.00 0.82 -178 2.00 1.24 -525 
 [18] GGA    2.00 1.42  
P4/nmm   1.00 0.86 -77 0 0 -1 
Pnma   1.00 0.80 -99 2.00 1.20 -280 
 
 
VI.3 Les propriétés magnétiques des composés BaN et BaC 
 

Le tableau III.17 montre le moment magnétique total calculé des composés BaN et BaC et le 

moment magnétique local des atomes X (X = N, C) dans différentes phases. Toutes les phases des 

composés BaN et BaC sont demi-métalliques, sauf pour le composé BaC dans les phases CsCl et 

tétragonale P4/nmm. Nous avons constaté que le composé BaC avait le moment magnétique total le 

plus élevé de 2 µB en accord avec les calculs de premier-principes des Réfs. [16, 31, 33] et Réfs. [17, 

32, 34] dans les phases NaCl et ZB, respectivement. Le moment total de spin est de 1µB a été obtenu 

pour le composé BaN à différentes phases en accord avec d’autres calculs de premier-principes des 

Réfs. [19, 23-25] et Réfs. [19, 27] dans les phases NaCl et ZB, respectivement. Le moment 

magnétique induit pour les composés BaX se compose en grande partie des atomes X (N ou C). 

L'atome Ba fournit également un moment magnétique minime, mais non négligeable. Le moment 
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magnétique restant dans les composés BaX est attribué à la région interstitielle autour des quatre 

liaisons Ba-X. 

De plus, la différence d'énergie totale calculée entre les états ferromagnétique et non magnétique 

(∆EFM-NM) pour les composés BaN et BaC présentés dans le tableau III.17 sont négatifs pour toutes 

les phases, à l'exception composé BaC dans la phase CsCl. Ainsi, l'état ferromagnétique est plus 

stable que l'état non magnétique des composés BaN et BaC. La différence d'énergie totale nulle pour 

le composé BaC dans la phase CsCl, (voir Fig. III.4 (b) et tableau III.17) indique qu'il est non 

magnétique avec un moment magnétique total égal à zéro. 

Tableau III.17: Les valeurs calculées du moment magnétique total µ tot (en µB/molécule) et par atomes µN (en µB) de 
l'atome N et µC (en µB) de l'atome C et de la différence d’énergie entre les états FM et NM,  ∆EFM-NM (en meV/molécule) 
des deux composés BaN et BaC dans les différentes phases NaCl, CsCl, ZB, WZ, NiAs, tétragonale (P4/nmm) et Pnma 
en utilisant GGA-PBEsol. 

   BaN   BaC   

   µtot µN  ∆E
FM-NM µtot µC  ∆E

FM-NM 
Pnma   1.00 0.78 -262 2.00 1.15 -346 

NaCl    1.00 0.78 -104 2.00 1.15 -188 
 [19] LSDA 1.00      
 [23] LSDA 1.04   1.92   
 [19] GGA 1.00      
 [24] GGA 1.00      
 [25] GGA 1.00      
 [31] GGA    2.00   
 [33] GGA    2.00 1.48  
ZB   1.00 0.80 -109 2.00 1.21 -268 
 [19] LSDA 1.00      
 [19] GGA 1.00      
 [25] GGA 1.00      
 [29] GGA 1.00      
 [17] GGA    2.00 1.56  
 [34] GGA    2.00   
NiAs   1.00 0.82 -120 2.00 1.20 -59 
WZ   1.00 0.79 -81 2.00 1.20 -274 
 [18] GGA    2.00 1.24  
P4/nmm   1.00 0.85 -99 0 0 -2 

CsCl   1.00 0.85 -166 0 0 0 
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VII. La structure de bande électronique 
 

Les équations de Kohn-Sham [60] sont au cœur de l'application pratique de théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Pour les résoudre, une approximation de l'énergie d'échange et de 

corrélation est nécessaire à partir de laquelle un potentiel d'échange et de corrélation est découlé. La 

manière dont ce terme est évalué est essentielle à la bonne description de la structure de bande des 

matériaux. LDA [65], GGA [74, 143, 144] et la méta-GGA [143, 145], entre autres, décrivent très 

bien la structure de bande électronique des systèmes métalliques. elles ne parviennent pas, 

néanmoins pour tenir compte de la valeur du gap des systèmes semi-conducteurs, un problème, 

connu depuis plusieurs années [146]. Les efforts pour résoudre ce problème ont été faits depuis 

longtemps.  

Les approximations comme «l'opérateur de ciseaux » (scissor operator) [147], l’approximation de la 

densité de spin locale (LSDA+U) [148] et les méthodes basées sur l'utilisation des fonctions de 

Green et la théorie de perturbation comme l’approximation GW [149-151] ont été proposées.  

Au cours des dix dernières années, ces efforts ont donné lieu à des résultats sensiblement améliorés. 

De nouvelles propositions comprennent, la fonctionnelle hybride écrantée (screened hybrid 

functional, HSE) de Heyd, Scuseria et Ernzerhof [152-154] et la fonctionnelle hybride pour 

l’échange et corrélation de Henderson, Izmaylov, Scuseria et Savin (HISS) [155, 156]. Une autre 

proposition récente est le potentiel empirique de Becke-Jonhson [157] modifié (mBJ-LDA) proposé 

par Tran et Blaha [120]. Ce potentiel a été introduit dans le code WIEN2K [116] en 2010. 

 

Le potentiel mBJ- LDA (ou GGA) [120] est un potentiel empirique de la forme 

�Z,��ý���
 = ��Z,�ý���
 + �3� − 2
 ��� å����[	�#
=	�#
       (III.12) 

où C���
 est la densité d'états dépendant du spin, ¾���
 est la densité de l’énergie cinétique des 

particules avec spin σ et �Z,�ý���
 est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [158]. Le paramètre c 

représente le terme : 

� = Õ + �
 �n���� ; |∇=�#B
|=�#B
 W��′ñ������ �¿�       (III.13) 

 

α  et β  sont des paramètres libres, qui sont définies dans le code WIEN2K [116] comme suit : α = -

0.012 and β= 1.023 bohr1/2. 
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Une caractéristique particulière de ce potentiel est que le terme de l’énergie d’échange et de 

corrélation correspondant, Exc[ρ], tels que le potentiel mBJ-LDA ou mBJ-GGA est obtenu de la 

manière habituelle, à savoir, Vxc=δExc[ρ]/δρ n’est pas possible. 

 

En conséquence, une procédure d'optimisation cohérente pour obtenir les paramètres de réseau, le 

module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression n’est pas possible pour le moment. 

Ceci est une conséquence du caractère empirique de ce potentiel. 

 

Pour cette raison, Tran et Blaha [120] ont proposé une alternative empirique avant un calcul de 

structure de bande en utilisant le potentiel mBJ-LDA ou mBJ-GGA, le paramètre de maille trouvé à 

partir d'une procédure d'optimisation LDA ou GGA est introduit dans le code pour effectuer le calcul 

de la structure de bande du système semi-conducteur. 

 

Une telle procédure donne lieu à des résultats très améliorés par rapport à la version précédente du 

code WIEN2K [159]. 

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur 

d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque et pour simplifier, seules les 

directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. 

La première zone de Brillouin des deux phases NaCl et ZB a la forme d'un octaèdre tronqué (voir 

Fig. III.16), alors que pour la phase Pnma est orthorhombique. Cet espace réduit du réseau 

réciproque est caractérisé par des points de haute symétrie W, L, Γ, X et K pour la première zone et 

X, Z, U, Y, S, T, R pour la deuxième zone ainsi que des lignes de haute symétrie reliant ces points.  

 

  

 

Fig. III.16: Les deux zones de Brillouin (BZ) utilisées dans notre calcul de structures de bandes des composés CaX, SrX 
et BaX (X=N, C) dans les phases NaCl et ZB (à gauche) et la phase Pnma (à droite). 
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Nous avons calculés les structures de bandes sans et avec polarisation de spin de tous les composés 

dans dans les deux phases NaCl et ZB, ainsi que la phase Pnma pour BaN et BaC en utilisant la 

méthode (APW+lo) et les deux approximations GGA-PBEsol et mBJ-GGA-PBEsol.  

 

VII.1 La structure de bande électronique des composés CaN et CaC 
 

Les structures de bandes électroniques de CaN et CaC dans les phases NaCl et ZB obtenues 

en utilisant des calculs de spin polarisé avec les potentiels d'échange et de corrélation GGA-PBEsol 

et mBJ-GGA-PBEsol sont présentées dans les Figs. III.17 et III.18, respectivement. Les structures de 

bande calculées pour les phases NaCl et ZB par GGA-PBEsol (ligne à tiret) et de mBJ-GGA-PBEsol 

(ligne continue) présentent des profils similaires, mais décalées. Nous constatons que les états de 

spin minoritaires (spin Bas), présentent un comportement métallique, alors que les états à spin 

majoritaires (spin Haut) possèdent un large gap indirect de 2.67 eV (4.90 eV) et 1.57 eV (3.05 eV) en 

utilisant GGA-PBEsol (mBJ-GGA-PBEsol) respectivement pour CaN et CaC dans la phase NaCl; et 

un gap indirecte de 2.64 (5.70) et 2.49 (4.38) eV et 2.49 (4.38) eV dans la phase ZB. Les bandes 

interdites estimées (Gap) sont en bon accord avec [19] et [29] pour CaN dans les phases NaCl et ZB 

et avec des Réfs. [33] et [17] pour CaC dans les phases NaCl et ZB.  

Tableau III.18: Les valeurs calculées de l’énergie gap Eg (en eV) et l’énergie du gap demi-métallique Eg
DM ou spin flip 

gap (en eV), obtenues à partir de la structure de bande à spins majoritaires des deux composés CaN et CaC dans les 
phases NaCl et ZB en utilisant les deux approximations GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol. 

   CaN  CaC  
   Eg Eg

DM Eg Eg
DM 

NaCl  GGA 2.91 0.003 2.47 0.36 
  mBJ- GGA 5.09 1.33 2.92 0.85 
 [19] PP-LDA 2.60    
 [19] GGA 3.00    
 [24] GGA 3.09 0.03   
 [26] GGA  0.20  0.9 
 [26] PP-HSE  1.50  0 

ZB  GGA 3.48 0.74 3.18 0.84 
  mBJ- GGA 6.46 1.94 4.81 1.95 
 [26] GGA  0.70  0.9 
 [29] GGA 3.20    
 [15] GGA   3.42 1.06 
 [17] GGA   3.25 0.83 
 [26] PP-HSE  2.10  1.9 
 

Les gaps DM dans les phases NaCl et ZB calculés avec utilisant l’approximation mBJ-GGA-PBEsol 

sont plus grands que ceux calculées avec l’approximation GGA-PBEsol. 
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En utilisant GGA-PBEsol et mBJ-GGA-PBEsol, nous avons trouver ungap demi-métalliques (DM) 

pour le composé CaN de l’ordre de 0.003 eV et 1.33 eV dans la phase NaCl et 0.74 eV et 1.94 eV 

dans la phase ZB. Le calcul de la structure de bande de spin polarisée du composé CaC dans la phase 

NaCl montre que ce dernier est métallique lors de l'utilisation du GGA-PBEsol et demi-métalliques 

DM en utilisant mBJ-GGA-PBEsol avec un gap DM (EgDM) calculé de 0.85 eV. Le gap DM du CaC 

dans la phase ZB calculé avec GGA-PBEsol et mBJ-GGA-PBEsol est de 0.84 eV et 1.95 eV, 

respectivement. La valeur calculée du gap DM du CaN dans la phase ZB est très proche de celle 

obtenue pour le composé CaC, comme indiqué dans le tableau III.18. Nos calculs des gaps et des 

DM pour les phases NaCl et ZB sont en bon accord avec ceux rapportés par Palanichamy et coll. 

[19], Gao et coll. [24], Nourbakhsh et coll. [26] et Sieberer et coll. [29] pour le composé CaN et ceux 

rapportés par Nourbakhsh et coll. [26], Moradi et coll. [15] et Gao et coll. [17] pour le composé CaC. 

La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume des composés CaN et CaC dans 

les phases NaCl et ZB en utilisant mBJ-GGA-PBESol est présentée dans la Fig. III.19. Le gap DM 

(EgDM) du composé CaN dans les phases NaCl et ZB diminue avec la contrainte de compression et 

augmente avec la contrainte de dilatation. Pour le composé CaC, la variation du gaps DM présente le 

même comportement que celui observé dans le composé CaN, avec une faible diminution du gap 

DM sous la contrainte de dilatation dans la phase ZB.  
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Fig. III.17: La structure de bande du composé CaN dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB calculées par GGA-PBEsol 
(ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La ligne horizontale 

montre l'énergie de Fermi. 
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Fig. III.18: La structure de bande du composé CaC dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB calculées par GGA-PBEsol 
(ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La ligne horizontale 

montre l'énergie de Fermi. 
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Fig. III.19: La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume en utilisant mBJ-GGA-PBEsol pour les 
états de spin majoritaire des deux composés (a) CaN et (b) CaC dans les deux phases NaCl et ZB. 
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VII.2 La structure de bande électronique des composés SrN et SrC 
 

Les structures de bande électroniques des composés SrX dans les phases NaCl et ZB obtenues 

en utilisant des calculs de spin polarisé avec les approches GGA-PBEsol et mBJ-GGA-PBEsol sont 

présentées dans les Figs. III.20 et III.21 respectivement. Les structures de bande calculées pour les 

phases NaCl et ZB en utilisant les approches GGA-PBEsol (ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne 

continue) ont des profils similaires. Nous constatons que les états de spin minoritaires (spin bas) 

présentent un comportement métallique, alors que les états à spin majoritaire (spin haut) possèdent 

un large gap indirect de 2.67 eV (4.90 eV) et 1.57 eV (3.05 eV) en utilisant l'approche GGA-PBEsol 

(mBJ-GGA-PBEsol) pour les composés SrN et SrC dans la phase NaCl; et un gap indirect de 2.64 

(5.70) et 2.49 (4.38) eV dans la phase ZB. Les valeurs du gap estimées sont en bon accord avec les 

Réfs. [19] et [29] pour le composé SrN dans les phases NaCl et ZB et Réfs. [33] et [17] pour le 

composé SrC dans les phases NaCl et ZB. Les valeurs du gap demi-métallique (EgDM) présentées 

dans le tableau III.19 ont été déterminées comme étant la différence entre le maximum de la bande 

de valence des états de spin majoritaires par rapport au niveau de Fermi [160]. 

Tableau III.19: Les valeurs calculées de l’énergie gap Eg (en eV) et l’énergie du gap demi-métallique Eg
DM ou spin flip 

gap (en eV) obtenues à partir de la structure de bande à spins majoritaires des deux composés SrN et SrC dans les phases 
NaCl et ZB en utilisant les deux approximations GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol. 

   SrN   SrC   
   Eg  Eg

DM Eg  Eg
DM 

NaCl  GGA 2.67 Γ→X 0.27 1.57 Γ→X 0.27 

  mBJ- GGA 4.90 Γ→X 1.54 3.05 
Γ→X 

1.44 

 [19] LDA 2.20      
 [35] LSDA 2.49      
 [38] LSDA    1.40   
 [19] GGA 2.90      
 [35] GGA 2.84      
 [24] GGA 2.86  0.26    
 [38] GGA    1.79   
 [33] GGA    1.76  0.29 

ZB  GGA 2.64 W→Γ 0.57 2.49 W→Γ 0.77 
  mBJ- GGA 5.70 W→Γ 1.77 4.38 W→Γ 1.86 
 [29] GGA 2.45      

 [17] GGA    2.48  0.81 
 
 
 

Les gaps DM dans les phases NaCl et ZB calculés avec utilisant l’approximation mBJ-GGA-

PBEsol sont plus importants que ceux calculées avec l’approximation GGA-PBEsol. Cela est dû au 

fait que mBJ-GGA-PBEsol donne un plus grand gap DM que GGA-PBEsol 
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Fig. III.20: La structure de bande du composé SrN dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB calculées par GGA-PBEsol 
(ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La ligne horizontale 

montre l'énergie de Fermi. 
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Fig. III.21: La structure de bande du composé SrC dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB calculées par GGA-PBEsol 
(ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La ligne horizontale 

montre l'énergie de Fermi. 

 

La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume des composés SrN et SrC dans 

les phases NaCl et ZB en utilisant l'approche mBJ-GGA-PBEsol est présenté dans la Fig. III.22. Le 

gap DM (EgDM) du composé SrN dans les phases NaCl et ZB diminue avec la contrainte de 

compression et augmente avec la contrainte de dilatation. Pour le composé SrC, la variation de gap 

DM sous contrainte de compression présente le même comportement que celui observé dans le 

composé SrN, mais sous contrainte de dilatation, nous notons une légère diminution de gap HM. Les 

valeurs calculées des gaps DM du SrN dans les phases NaCl et ZB sont très proches à celles du 

composé SrC, comme indiqué dans le tableau III.19. 
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Fig. III.22: La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume en utilisant mBJ-GGA-PBEsol pour les 
états de spin majoritaire des deux composés (a) SrN et (b) SrC dans les deux phases NaCl et ZB. 
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VII.3 La structure de bande électronique des composés BaN et BaC 
 

Les structures de bandes électroniques des composés BaN et BaC dans les phases stables 

(Pnma, NaCl et ZB) sont respectivement présentées sur les Fig. III.23 et III.24. Les structures de 

bande calculées pour les phases Pnma, NaCl et ZB en utilisant le GGA-PBEsol (ligne à tiret) et le 

mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) ont des profils d'énergie similaires, mais décalés autour du 

niveau de Fermi. Nous constatons que les états de spin minoritaires (spin bas) présentent un 

comportement métallique pour toutes les phases, alors que les états de spin majoritaires (spin Haut) 

possèdent un gap direct pour les composés BaN et BaC dans la phase Pnma de l’ordre de 1.45 eV 

(2.40 eV) et 0.95 eV (1.70 eV) ;tandis que les composés BaN et BaC dans la phase NaCl présentent 

des gaps directs un peu plus grands de 1.47 eV (3.44 eV) et 0.98 eV (2.40 eV). 

Dans la phase ZB, les composés BaN et BaC possèdent un gap indirecte de 2.26 (5.31) et 1.93 (4.03) 

eV, respectivement, calculés en utilisant la GGA-PBEsol (mBJ-GGA-PBEsol). 

 

Tableau III.20: Les valeurs calculées de l’énergie gap Eg (en eV) et l’énergie du gap demi-métallique Eg
DM ou spin flip 

gap (en eV), obtenues à partir de la structure de bande à spins majoritaires des deux composés BaN et BaC dans les 
phases NaCl et ZB en utilisant les deux approximations GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol, comparées à d'autres 
données théoriques. 

   BaN BaC 
   Eg  Eg

DM Eg  Eg
DM 

Pnma  GGA 1.45 Z → Z 0.22 0.95 Γ→Γ 0.32 
  mBJ- GGA 2.40 Γ→Γ 0.54 1.70 Γ→Γ 0.44 

NaCl  GGA 1.47 X → X 0.23 0.98 X → X 0.35 
  mBJ- GGA 3.44 X → X 1.32 2.40 X → X 1.00 
 [19] LSDA 1.30      
 [19] GGA 1.80      
 [24] GGA 1.87  0.38    
 [33] GGA    1.21  0.45 

ZB  GGA 2.26 X →Γ 0.38 1.93 X →Γ 0.50 
  mBJ- GGA 5.31 X →Γ 1.54 4.03 X →Γ 1.57 
 [29] GGA 2.13      
 [17] GGA    2.01  0.61 

 
 

les gaps du composé BaN dans les phases NaCl et ZB ,calculés avec l'approche GGA-

PBEsol, sonten bon accord avec ceux des Réfs. [19] et [29].  

Les gaps calculés du composé BaC dans les phases NaCl et ZB sont également en bon accord avec 

les données des Réfs. [33] et [17].  

Le gap DM présenté dans le tableau III.20 a été déterminé comme étant la différence entre le 

maximum de la bande de valence des états de spin majoritaires par rapport au niveau de Fermi [160]. 
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Les gaps DM calculés dans les phases Pnma, NaCl et ZB sont plus grand lorsque nous utilisant 

l'approche mBJ-GGA-PBEsol par rapport à l'approche GGA-PBEsol.  

 

 

Fig. III.23: La structure de bande du composé BaN dans les trois phases (a) Pnma, (b) NaCl et (c) ZB calculées par 
GGA-PBEsol (ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La 

ligne horizontale montre l'énergie de Fermi. 
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Fig. III.24: La structure de bande du composé BaC dans les trois phases (a) Pnma, (b) NaCl et (c) ZB calculées par 
GGA-PBEsol (ligne à tiret) et mBJ-GGA-PBEsol (ligne continue) pour les spins majoritaires et spins minoritaires. La 

ligne horizontale montre l'énergie de Fermi. 

 

La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume des composés BaN et BaC 

dans les phases NaCl et ZB en utilisant l'approche mBJ-GGA-PBEsol est présentée dans la Fig. 

III.25. Le gap DM (EgDM) du composé BaN dans les phases NaCl et ZB diminue avec la contrainte 

de compression et augmente avec la contrainte de dilatation. Pour le composé BaC, la variation du 

gap DM sous contrainte de compression présente le même comportement que celui observé dans le 

composé BaN, mais sous contrainte de dilatation, nous notons une légère diminution du gap HM. Les 

valeurs calculées des gaps DM du BaN dans les phases Pnma, NaCl et ZB sont très proches à celles 

du composé BaC, comme indiqué dans le tableau III.20. 
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Fig. III.25: La variation du gap demi métallique (DM) en fonction du volume en utilisant mBJ-GGA-PBEsol pour les 

états de spin majoritaire des deux composés (a) BaN et (b) BaC dans les deux phases NaCl et ZB. 
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VIII. La densité d’états électronique 
 

Pour mieux comprendre l'origine du ferromagnétisme et de la demi-métallicité dans les 

composés, ainsi de déterminer quel type d’hybridation et quels états sont responsables de la liaison, il 

est intéressant de calculer la densité d’états totale DOS et partielle PDOS. 

Le calcul de la densité d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous avons utilisé 5000 

points spéciaux dans la zone de Brillouin). 

 

VIII.1 La densité d’états électronique des composés CaN et CaC 
 

 

 

Fig. III.26: La densité d'états totale et partielle du CaN dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB en utilisant GGA-PBEsol 
et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et 

négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 

 

Les figures III.26 et III.27 présentent, respectivement, DOS et PDOS des composés CaN et 

CaC dans les phases NaCl et ZB. À travers ces figures, on remarque que la densité d’états (DOS) des 

spins majoritaires indique l’existence d’un gap au niveau de Fermi(EF), tandis que les États 

minoritaires sont vides donc métalliques. Par conséquent, pour CaN et CaC au niveau de Fermi, une 
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polarisation de spin de 100% existe dans les deux phases considérées. La densité d'états partielle 

(PDOS) N 2p est très similaire à celles des états C 2p, comme le montrent les Fig. III.26 et III.27. Le 

sommet de la bande de valence est en grande partie composée des états N 2p et C 2p. Ces états qui 

sont responsables de la demi-métallicité des composés CaN et CaC dans les phases NaCl et ZB. Vu 

qu’ils contribuent fortement au voisinage du niveau de Fermi. 

 

 

Fig. III.27: La densité d'états totale et partielle du CaC dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB en utilisant GGA-PBEsol 
et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et 

négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 

 

VIII.2 La densité d’états électronique des composés SrN et SrC 
 

Les figures III.28 et III.29 présentent, respectivement, les densités d'états totales (DOS) et 

partielles (PDOS) des composés SrN et SrC dans les phases NaCl et ZB, Nous remarquons que les 

densités d’états pour les spin-majoritaires présentent un gap au voisinage du niveau de Fermi (EF), 

alors que les DOS minoritaires manifeste un caractère métalliques. Ainsi, pour les composés SrX au 

niveau de Fermi (EF), une polarisation de spin de 100% existe dans les deux phases considérées. La 

PDOS pour les états N 2p est similaire à celle des états C 2p comme indiqué sur les Fig. III.28 et 
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III.29. Le sommet de la bande de valence est composé en grande partie d'états N 2p et C 2p. Ainsi, 

les contributions principales autour et au niveau de Fermi de ces composés dans les phases NaCl et 

ZB proviennent des états N 2p et C 2p. Par conséquent, ils sont principalement responsables de la 

demi-métallicité des composés SrX. 

 

 

Fig. III.28: La densité d'états totale et partielle du SrN dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB en utilisant GGA-PBEsol 
et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et 

négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 
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Fig. III.29: La densité d'états totale et partielle du SrC dans les deux phases (a) NaCl et (b) ZB en utilisant GGA-PBEsol 
et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et 

négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 

 

VIII.3 La densité d’états électronique des composés BaN et BaC 
 

Les densités d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) des deux composés BaN et BaC dans les 

phases Pnma, NaCl et ZB sont présentés sur les Figs. III.30 et III.31, respectivement. 

Nous constatons que les densités d’états des spin-majoritaires des composés BaX (X=C, N) 

présentent un gap au voisinage du niveau de Fermi EF, alors qu'il n'y a pas de gap pour les densités 

d’états des spin-minoritaires, avec une polarisation de spin de 100%. Les PDOS des états N 2p est 

très similaire à celui des états C 2p comme est montré sur les Figs. III.30 et III.31. Le sommet de la 

bande de valence est principalement composé des états N 2p et C 2p qui sont responsables de la 

demi-métallicité des composés BaN et BaC dans les phases Pnma, NaCl et ZB. 

Comme indiqué sur les Fig. III.30 et III.31, ainsi que dans le tableau III.20. La valeur du gap 

demi-métallique des composés BaX (X=C, N) dans les phases Pnma, NaCl et ZB calculée par 

l’approche mBJ-GGA-PBEsol est supérieure à celle calculée avec la GGA-PBEsol. 
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Fig. III.30: La densité d'états totale et partielle du BaN dans les trois phases (a) Pnma, (b) NaCl et (c) ZB en utilisant 
GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs 
positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 
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Fig. III.31: La densité d'états totale et partielle du BaC dans les trois phases (a) Pnma, (b) NaCl et (c) ZB en utilisant 
GGA-PBEsol et mBJ GGA-PBEsol. La ligne verticale (ligne à tiret) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs 
positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement. 

IX. La densité de charge électronique 
 

Le calcul de la densité de charge électronique qui est présenté généralement dans un plan ou 

selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la nature des 

liaisons entre les atomes. Cette densité permet également d’étudier les structures cristallines et de 

prédire leurs évolutions sous l’influence d’une perturbation extérieure. Ainsi, pour connaitre la 

nature du caractère des liaisons de nos composés CaX, SrX et BaX (X = N, C), nous avons calculé la 

densité de charge de valence sous forme de profil.  

 

IX.1 La densité de charge électronique des composés CaN et CaC 
 

La figure III.32. Montre Les densités de charge totale et de valence, des deux composés 

ferromagnétiques CaN et CaC dans les phases NaCl et ZB. On remarque qu’il y a une concentration 

plus élevée de charge autour des atomes d'azote et de carbone par rapport aux atomes de Ca dans les 

deux phases des composés CaN et CaC. De plus les densités de charge de spin majoritaires et 
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minoritaires calculées le long des liaisons Ca-N et Ca-C indiquent la présence d'un fort caractère 

ionique dans les composés CaN et CaC dans les phases NaCl et ZB. 

 

Fig. III.32: Présentation en profil spin ↓ (ligne à tiret) et spin ↑ (ligne continue) de la densité de charge totale dans la 

direction de la liaison des deux composés (a) CaN et (b) CaC dans les deux phases NaCl et ZB en utilisant GGA-
PBEsol. 

 

Les zones hachurées dans la Fig. III.32 représentent la différence entre les densités de charge 

de spin-majoritaires et spin-minoritaires (ρ↑-ρ↓). Ces zones sont similaires pour les phases NaCl et 

ZB avec une légère différence près des sites N et C. nos calculs montrent que la densité de charge de 

spin-majoritaires diffère légèrement de la densité de charge de spin-minoritaire en raison des 

distributions de spin, donc, le transfert de charge de spin n'est pas similaire dans les spins 

majoritaires et minoritaires. La forme générale des zones hachurées qui représentent la distribution 

de charge de spin, suggère que le magnétisme provient des atomes de N et C des composés CaN et 

CaC, respectivement, dans les phases NaCl et ZB.  

selon l'échelle d'électronégativité de Pauling [117], la valeur de l'électronégativité pour Ca, N et C est 

de 1.00, 3.04 et 2.55 respectivement. Cela implique un transfert de charge du composé Ca vers N 

dans CaN ou des atomes de Ca vers C dans le composé CaC. Comme indiqué sur la figure III.32 en 
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d’autres termes, les atomes N et C dans les composés CaN et CaC à attirent les électrons vers eux en 

raison de la différence d'électronégativité entre N et Ca (χN-χCa =2.04) dans CaN et C et Ca (χC-χCa 

=1.55) dans CaC. Le maximum de charge se déplace vers les sites anioniques, ce qui indique que les 

composés CaN et CaC possèdent un caractère ionique. 

 

IX.2 La densité de charge électronique des composés SrN et SrC 
 

La nature de la liaison chimique et le transfert de charge de spin dans les composés SrN et 

SrC a été étudié en utilisant les densités de charge de valence totale de spin polarisées le long de la 

direction des liaisons de ces deux composés dans les phases NaCl et ZB (voir la Fig. III.33) et 

également, l'effet de la polarisation de spin sur la densité de charge totale des composés SrN et SrC 

dans les phases NaCl et ZB a été évalué. La concentration de charge autour des atomes d'azote et de 

carbone est supérieure à celle des atomes de Sr dans les phases NaCl et ZB des composés SrN et 

SrC. Les densités de charge de spin-majoritaires et spin-minoritaires calculées le long des liaisons Sr-

X indiquent la présence d'un fort caractère ionique dans les phases NaCl et ZB. selon l'échelle 

d'électronégativité de Pauling [117] la valeur de l'électronégativité pour les atomes Sr, N et C est de 

0.95, 3.04 et 2.55, respectivement. Cela implique un transfert de charge des atomes Sr vers N dans le 

composé SrN et des atomes Sr vers C dans le composé SrC. Comme est montré sur la Fig. III.33. 

En raison de la différence d'électronégativité entre N et Sr (χN-χSr =2.09) dans SrN et C et Sr 

(χC-χSr =1.60) dans SrC, le maximum de charge de liaison se déplace vers les sites anioniques, ce qui 

indique que les composés SrN et SrC possèdent un caractère ionique.  

 Les zones hachurées dans la Fig. III.33 représentent la différence entre les densités de charge 

de spin majoritaires et minoritaires (ρ↑-ρ↓). Ces zones sont similaires pour les phases NaCl et ZB 

avec une légère différence près des sites N et C. Les calculs de densité de charge de spin montrent 

que la densité de charge de spin-majoritaires diffère légèrement de celle des charges de spin-

minoritaires en raison des distributions de spin, par conséquent, le transfert de charge de spin n'est 

pas similaire dans les spins majoritaires et minoritaires. La forme générale de l'aire hachurée, qui 

représentent la distribution de la charge de spin, suggère que le magnétisme provient des atomes 

d'azote et de carbone des composés SrN et SrC. 
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Fig. III.33: Présentation en profil spin ↓ (ligne à tiret) et spin ↑ (ligne continue) de la densité de charge totale dans la 

direction de la liaison des deux composés (a) SrN et (b) SrC dans les deux phases NaCl et ZB en utilisant GGA-
PBEsol. 

 
IX.3 La densité de charge électronique des composés BaN et BaC 
 

La Fig. III.33. Présente La densité de charge totale des composés ferromagnétique BaN et 

BaC dans les phases NaCl et ZB. La concentration de charge autour des atomes d'azote et de carbone 

est supérieure à celle autour des atomes de Ba dans les phases NaCl et ZB. De même, les densités de 

charge de spin-majoritaires et spin-minoritaires calculées le long des liaisons Ba-X indiquent la 

présence d'un fort caractère ionique dans les phases NaCl et ZB. 
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Fig. III.34: Présentation en profil spin ↓ (ligne à tiret) et spin ↑ (ligne continue) de la densité de charge totale dans la 

direction de la liaison des deux composés (a) BaN et (b) BaC dans les deux phases NaCl et ZB en utilisant GGA-
PBEsol. 

 

Selon l'échelle d'électronégativité de Pauling [117], la différence entre les valeurs de 

l'électronégativité des atomes Ba, N et C est de 0.89, 3.04 et 2.55, respectivement, implique un 

transfert de charge de l’atome de Ba vers N dans le composé BaN et de l’atome de Ba vers C dans le 

composé BaC. Comme est montré sur la Fig. III.33, la différence d'électronégativité entre N et Ba 

(χN-χBa =2.15) et C et Ba (χC-χBa =1.66) implique le déplacement d’un maximum de charges vers les 

sites anioniques, ce qui démontre que les composés BaN et BaC possèdent un caractère ionique.  

 Les zones hachurées dans la Fig. III.33 représentent la différence entre les densités de charge 

de spin majoritaires et minoritaires (ρ↑-ρ↓). Ces zones sont similaires pour les phases NaCl et ZB 

avec une légère différence près des sites N et C. Les calculs de densité de charge de spin montrent 

que la densité de charge de spin-majoritaires diffère légèrement de celle de spin-minoritaires en 

raison des distributions de spin, par conséquent, le transfert de charge de spin n'est pas similaire dans 

les spins majoritaires et minoritaires. La forme générale de l'aire hachurée, qui représentent la 

distribution de la charge de spin, suggère que le magnétisme provient des atomes d'azote et de 

carbone des composés BaN et BaC. 
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Ce travail de recherche est consacré au problème du magnétisme dans les systèmes qui ne 

contiennent pas des éléments de métaux de transition ou de terres rares. En fait, le magnétisme basé 

sur les électrons p a été seulement expérimentalement observé et/ou théoriquement prédit d'exister 

dans un certain nombre de matériaux. 

A cet effet, des calculs de premiers-principes ont été utilisés pour étudier les propriétés 

structurales, vibrationnelles, élastiques, mécaniques, thermodynamiques, magnétiques et 

électroniques des composés binaires de la famille IIA–X (IIA= Ca, Sr, Ba, and X=C, N) dans 

différentes phases (rock-salt (NaCl), CsCl, zinc-blende (ZB), NiAs- et WZ-de type hexagonale, 

tetragonale (P4/nmm) et orthorombique (Pnma)) en utilisant la méthode des ondes planes 

linéairement augmentées et à potentiel total (FP-APW+lo). L'énergie d'échange et de corrélation a 

été décrite avec l'approximation de gradient généralisée (GGA-PBEsol) et l'approche modifiée de 

Becke-Johnson (mBJ). 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux aspects structuraux où une étude de 

la stabilité des composés nitrures (CaN, SrN et BaN) et carbures (CaC, SrC et BaC) dans les 

différentes phases a été entamée en adoptant les deux configurations de spin, non spin-polarisée 

(NSP) et spin-polarisée (SP) pour chaque phase. On a déterminé les paramètres de réseau, le module 

de compressibilité, sa dérivée et le moment magnétique total et par atomes.  

Les propriétés structurales calculées sont comparables aux autres résultats théoriques. Nous 

avons constaté que l'état fondamental ferromagnétique est la configuration la plus stable pour les 

composés CaN et SrN dans la phase NaCl, tandis que la phase la plus stable pour les composés CaC 

et SrC est la configuration non magnétique dans la phase CsCl. Nous avons également constaté que 

les deux composés BaN et BaC ont une configuration de l'état fondamental ferromagnétique dans la 

phase Pnma. 

Nos constantes élastiques Cij calculées pour les phases Pnma (pour BaN et BaC uniquement), 

NaCl, ZB et WZ répondent aux critères de stabilité élastique. Cela indique que les phases 

considérées sont élastiquement stables. De plus, nous avons constaté que les matériaux sont ductiles 

selon les critères de Pugh. 

En considérant la dynamique des phonons des composés CaX, SrX et BaX (X = N, C) dans 

les phases NaCl, WZ et ZB, nous avons constaté que les composés SrN, BaN, CaC, SrC et BaC sont 

dynamiquement stables dans les phases NaCl et ZB en raison de l'absence de modes imaginaires 

dans la dispersion de phonons. Cependant, le composé CaN dans les phases NaCl et ZB est 

dynamiquement instable en raison de la présence de modes imaginaires trouvés autour des branches 

de phonons acoustiques les plus basses au point X. Dans la phase WZ, tous les composés ont des 

modes imaginaires au point Γ. Cela indique que ces composés dans la phase WZ sont 
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dynamiquement instables. Nous avons aussi prédit une nouvelle phase, qui est la phase Pnma pour 

les composés BaN et BaC. Cette nouvelle phase s’est révélée être élastiquement et dynamiquement 

stable. 

Les courbes de dispersion des phonons des composés SrN, BaN, CaC, SrC et BaC exhibent 

un gap entre les branches de phonons optiques et acoustiques dans les phases NaCl et ZB. Les 

courbes de dispersion de phonons des composés BaN et BaC présentent également un gap dans la 

phase Pnma. Nous avons montré que la variation de la capacité calorifique à volume constant Cv des 

composés SrN, BaN, CaC, SrC et BaC dans les phases Pnma (pour BaN et BaC uniquement), NaCl 

et ZB augmente avec la température et approche la limite de Dulong-Petit à haute température. Les 

nitrures sont plus sensibles à la variation de la température que les carbures. 

Nous avons constaté que les composés nitrures et de carbures sont des ferromagnétiques 

demi-métalliques dans les phases Pnma (pour BaN et BaC uniquement), NaCl et ZB. L'utilisation de 

mBJ-GGA-PBEsol par rapport à l'approximation GGA-PBEsol entraîne un changement radical de la 

structure électronique de ces composés. Pour tenir compte des corrections du moment magnétique, 

du gap fondamental et du gap demi-métallique, nous avons étalé notre étude l’utilisation de 

l’approximation mBJ GGA-PBE. L’impact de cette approximation sur les structures de bandes et les 

densités d’états est remarquable.  

L’approximation mBJ GGA-PBEsol a donné une meilleure description des propriétés 

magnétiques et électroniques et par conséquent des meilleures valeurs du moment magnétique et du 

gap (fondamental et demi-métallique) qui sont compétitifs à ceux calculés par d’autres 

approximations hybrides ou la méthode GW. L’absence des résultats expérimentaux indique que les 

nôtres restent prédictifs. L'approximation mBJ-GGA-PBEsol corrige les valeurs des gaps des bandes 

d’énergies et des gaps demi-métalliques des états de spin haut. Dans les états de spin haut, les 

composés nitrures (CaN et SrN) et carbures (CaC et SrC) présentent un gap indirect dans les phases 

NaCl et ZB. Il a été aussi constaté que les composés BaN et BaC présentaient un gap direct dans les 

phases Pnma et NaCl et un gap indirect dans la phase ZB. 

Nous avons démontré que le magnétisme peut être induit par des éléments non magnétiques 

légers à base d’alcalino-terreux tels que N et C, dans les phases Pnma (pour BaN et BaC seulement), 

NaCl et ZB, produisant respectivement des moments magnétiques totaux de 1 µB et 2 µB dans les 

composés nitrures et carbures. Le caractère magnétique de ces composés est principalement attribué 

aux orbitales 2p partiellement remplies des atomes de N et de C. 

Nous avons également expliqué la liaison chimique de ces composés dans les phases NaCl et 

ZB à travers l’analyse de la densité de charge de valence, en utilisant l’approximation GGA-PBE. A 

travers le calcul de la densité de charge, on remarque que ces composés sont fortement ioniques et 
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que la densité de spin est bien localisée au niveau des sites d’azote et de carbone qui sont plus 

électronégatifs que les trois autres éléments. Il est fort probable que l'ionicité de ces composés joue 

un rôle important pour le magnétisme. 

Comprendre le ferromagnétisme de type p dans ces composés hypothétiques peut offrir de 

nouvelles possibilités pour le développement de nanostructures ferromagnétiques à base d’azote et de 

carbone. Notre travail reste très modeste en comparaison avec ce qui peut réellement être accompli 

expérimentalement mais il a le mérite de pouvoir être un point de départ pour des études plus 

complexes et plus poussées de systèmes de plus en plus compliqués. Les résultats obtenus nous 

encouragent à poursuivre cette voie. Une perspective intéressante sera d’aborder l’étude des super-

réseaux et hétéro-structures de ces composés voyant la nature et les valeurs de gaps énergétiques 

induites. 
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