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Introduction Générale

L’électronique de spin (ou spintronique) a suscité un vif intérét dans la
communauté scientifique comme alternative a I'électronique classique, elle est une
nouvelle discipline a la frontiere entre magnétisme et électronique qui cherche a tirer
parti du spin des électrons comme dun nouveau degré de liberté. Les deux effets
principaux de la spintronique étudiés jusqu’a présent sont la magnétorésistance géante
(GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR) qui sont a la base de plusieurs nouveaux
dispositifs. Les applications sont attendues dans le domaine des mémoires
magnétiques (MRAM), le stockage des données a ultra haute densité, et a plus long
terme dans la conception de nouveaux composants électronique. Cette nouvelle
branche de 1'électronique, ouvre des portes a des applications nouvelles, sans pour
autant modifier totalement la technologie bien maitrisée. Les origines de I'électronique
de spin remontent a la découverte du couplage d’échange entre deux couches

ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique (Grinberg, P. E. T. E. R., et al.
"Layered magnetic structures: Evidence for antiferromagnetic coupling of Fe layers across Cr

interlayers." Physical review letters 57.19 (1986): 2442.), et a la découverte de Ila
magnétorésistance géante dans des multicouches F,/C, en 1988 par deux équipes
indépendantes, celle d’ Albert Fert de I'Université de Paris Sud - Orsay, et celle de Peter

Griinberg du Centre de recherche de Jiilich en Allemagne (Baibich, Mario Norberto, et al.
"Giant magnetoresistance of (001) Fe/(001) Cr magnetic superlattices." Physical review letters 61.21

(1988): 2472.; Binash, G. "P. grunberg, F. Saurenbach and W. Zinn." Phys. Rev. B 39 (1989): 4828.).
La deuxieme étape de cette révolution de l'électronique est l'intégration de ces
propriétés dans les semiconducteurs. La possibilité de combiner la fonction de
stockage et de reconfiguration (a travers 1'élément magnétique), a la fonction de
manipulation et d’amplification a travers 1'élément semi-conducteur), devrait ouvrir
la voie a une génération de composants électroniques ou optoélectroniques «

intelligents » combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de

15



Introduction Générale

communication sur une méme puce. Mais les progres ont été assez lents dans ce
domaine, en raison de la difficulté d’injecter efficacement des spins d'un métal vers un
semi-conducteur, a cause de la grande différence de densité de porteurs dans les deux
matériaux. Cette difficulté a conduit de nombreuses équipes a contourner 1’obstacle en
essayant d’élaborer des semi-conducteurs magnétiques dilués ou « Diluted Magnetic
Semiconductors (DMS) ». Ce sont des matériaux demi-métalliques dans lesquels une
tres petite fraction des atomes hdtes d'un semi-conducteur est remplacée par des
éléments de transition tels que V, Cr, Fe et Co [1]. Ohno et al. (En 1996) ont observé le
ferromagnétisme (FM) dans le GaAs DMS dopé au Mn a la température de Curie (Tc)
supérieure a 100 K [2]. En général, lorsqu'un métal de transition est inséré dans des
semi-conducteurs, la structure électronique modifiée est influencée par 1'hybridation
entre les états 3d des métaux de transition et les états p de I'anion du semi-conducteur
hote [3]. Les DMS sont efficaces et capables de fabriquer des dispositifs spintroniques
qui consomment peu d'énergie, traitent rapidement les données, sont économiques et

ont des dimensions matérielles réduites [4].

Les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques (DMF) ont suscité un
énorme intérét dans le monde entier en raison de leurs applications basées sur les
phénomenes de spin et la séparation basée sur le spin élevé a proximité du niveau de
Fermi (EF); ils sont sélectionnés comme composants idéaux pour les dispositifs
spintroniques [5]. Les matériaux DMF sont caractérisés par une structure électronique
spéciale selon les deux directions polarisées par spin (directions spin-up et spin-
down) : un canal de spin se comporte comme des conducteurs, tandis que l'autre a une
nature semiconductrice, ce qui entraine une polarisation en spin complete de 100 % au
niveau de Fermi [6]. Le concept du ferromagnétisme demi-métallique a été mis en
évidence en 1983 par de Groot et al [7] sur la structure électronique des alliages PtMnSb
et NiMnSb demi-Heusler, confirmant leur propriété demi-métallique. [7] Les

ferromagnétiques de nature demi-métallique ont connu un boom des recherches
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théoriques et des applications expérimentales dans le domaine de I’électronique de
spin tels que les oxydes métalliques Cr0,[8] et Fe30,[9], les composés total-Heusler
COy,FeSi [10] et CO,MnSi [11], la pérovskite Sr,FeMnOg [12] et les alliages
Lay755193Mn03 [13]et, dans 1'élément de transition dopé, les chalcogénures de zinc-

blende[10]

Les composés III-V sont I'un des meilleurs systemes pour l'utilisation dans des
applications avancées. Parmi les matériaux de semi-conducteurs III-V, le GaP est un
matériau moins cher et facile a produire dont la structure a haute symétrie appartient
au groupe d’espace F43m (Numéro 216) ; il se caractérise par une bande interdite
d’énergie indirecte dans la région visible de valeur 2,26 ¢V a 300 K et par une constante
de réseau mesurée d’environ 5,451 A [14] c’est 'un des matériaux largement utilisé
dans les dispositifs électroluminescents et les cellules photoélectrochimiques depuis
1960 [15,16]. 1 est décrit par une conductivité thermique élevée, une large bande
interdite, une transition de phase structurelle sous pression et de fortes liaisons
interatomiques ; par conséquent, il est sélectionné comme un systeme composé parfait
pour les dispositifs a haute température, optoélectroniques et a haute puissance [17-
20]. Cependant, son comportement électronique sous l'influence de la haute pression
n'est toujours pas compris de maniére exhaustive ; par conséquent, il a été étudié
expérimentalement en dessous de 50 GPa dans la plupart des études, ou les résultats
expérimentaux obtenus montrent également des interprétations contentieux des

résultats comme ceux décrits dans la référence [21].

L’objet de ce travail de these consiste a étudier et a prédire les propriétés
structurales, électroniques et demi-métalliques ferromagnétiques des semi-
conducteurs magnétiques dilués (DMS) a base de GaP dans la structure blende de zinc
(B3) substitué par I'impureté de cobalt (Co) (métal de transition (3d)) tel que le

composé Ga;_,Co,Pa des concentration (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1) via I'une des
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meéthodes de premier principe ou ab initio qui sont tres utilisées et qui forment un outil
puissant pour la prédiction et pour I'étude des différentes propriétés physiques des

matériaux.

Parmi les méthodes ab initio, nous avons utilisé la méthode (Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave Method With Local Orbitals : FP-LAPW+lo) [22-
24] implémentée dans le code WIEN2K [25] et qui reste 'une des méthodes les plus
précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), développée par Hohenberg et
Kohn 1964 [26].et Kohn et Sham 1965 [27].

Ce manuscrit est organisé suivant quatre chapitres :

Le premier chapitre présente le principe de 1’électronique de spin et une
introduction aux semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) avec une attention
particuliere au ferromagnétisme demi-métallique dans ces matériaux. Par la suite, des
indications sur 1'état de l'art des recherches menées sur les DMS a base de semi-
conducteurs III-V sont proposées pour justifier et expliquer 1'intérét et la motivation

de notre travail de recherche.

Le deuxiéme chapitre comporte un rappel de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT); c’est une méthode appropriée a la modélisation des solides, par la
simplification drastique qu’elle apporte a la résolution de I'équation de Schridinger du
systeme étudié. Les notions de base et les différentes approximations utilisées pour la
détermination du potentiel d’échange et de corrélation, dans le cadre de cette théorie

sont présentées.

Le troisieme chapitre illustre I'explication détaillée de la théorie des alliages.
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Le quatrieme chapitre traite l'interprétation des résultats obtenus propriétés
structurelles, électroniques et magnétiques du composé GaP et des composés

Ga,_,Co,P a différentes concentrations (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1).

Le cinquieme chapitre décrit les détails des calculs et présente les résultats
obtenus concernant les propriétés demi-métalliques ferromagnétiques des composés

M,Sc;_,Ge ou TM =Y et Zr a différentes concentrations x = 0.0625, 0.125 et 0.25.

Une conclusion générale qui comporte une synthese générale des travaux de recherche

que nous avons meneés.
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Chapitre 1 Spintronique et semi-conducteur dilués

I.1 Introduction

La spintronique ou ’électron de spin est une thématique de recherche récente.
En effet I'électron classique est basé sur le contrdle des porteurs, mais dans la
spintronique on utilise une caractérisation quantique des électrons (spin) quantifies
selon deux valeurs opposées, spin up (+1/2) et spin down (-1/2). Ainsi la combinaison
de la charge électrique et du spin d’électron donne un nouveau degré de liberté, qui
est la base de la spintronique [1] Cette nouvelle branche de la physique est apparue a
la fin des années 80 avec la découverte de la Magnéto- Résistance Géante (GMR) par
les professeurs Albert Fert et Peter Griinberg qui ont recu le Prix Nobel de Physique
en 2007[2].

1.2 La magnétorésistance géante (GMR)

La premiere manifestation d'un effet caractéristique de spintronique a été la
magnétorésistance géante (GMR : Giant Magnetic Resistance), découverte en 1988 a
Orsay par I'équipe d’A.Fert [3] Et de Peter Griinberg en Allemagne [4] dans les couches
ultra minces de fer séparées par un métal non ferromagnétique qui a conduit a un
bouleversement technologique important dans le domaine de la microélectronique.
Ces chercheurs ont illustré 1'effet distinctif du degré de liberté de spin observé dans
plusieurs couches composées, dans des structures alternant un métal ferromagnétique
et un métal non magnétique tels que les multicouches de Fer et de chrome [5-6] ils ont
observé un changement de résistance bien plus important que dans les conducteurs
classiques (Figure I.1). Cette découverte leur a valu le prix Nobel de physique qui leur

a été attribué le 9 octobre 2007 [7, 8, 9].

IIs ont remarqué qu’en I’absence du champ magnétique externe, les couches de
Fer et de Chrome sont en état antiparallele. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué,

I'état antiparallele bascule vers un état parallele aligné. Suite a ces observations, la
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résistance des multicouches Fe/Cr est faible lorsque les moments magnétiques des
couches ferromagnétiques sont alignés et importants lorsqu’ils sont antiparalleles. De
ce fait, une meilleure conduction, a travers les couches ferromagnétiques, est obtenue
par les électrons d"une direction de spin, connue sous le nom de direction de spin
majoritaire (Figure 1.2) qui représente les Courbes r = R(H)/R (0) = {(H) obtenues par
A. Fert pour différentes épaisseurs d de Cr (d =1,8 nm, d = 1,2 nm, d = 0,9 nm). Les
électrons impliqués dans la conduction électrique peuvent avoir un spin parallele

(majoritaire?) ou opposé (minoritaire]) [2].

(@) (b)

Figure I. 1 Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante. (a)

Magnétisation parallele et (b) Magnétisation antiparallele
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Figure I. 2 Les données expérimentales de Albert Fert (1988) montrant une

magnétorésistance qui s’éleve a 80 %.

Dans la configuration avec des couches a magnétisation parallele, la moitié des

électrons sont de spin majoritaire dans toutes les couches magnétiques ce qui induit

un effet de court-circuit a travers un canal de conduction de faible résistance électrique.

Les électrons des deux directions de spin sont ralentis dans une couche

ferromagnétique sur deux, l'effet de court-circuit n’existe plus et la résistance est plus

importante, dans la configuration antiparallele.

Le rapport de magnétorésistance GMR est donne par la relation suivante :

GMR

_Rn—Ry
Ry,

(I-1)

Ou Ry, et Ry sont la résistivité pour la configuration antiparallele et la configuration

parallele respectivement.
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Les vannes de spin sont des structures artificielles plus complexe (multicouches
GMR) qui par la suite développées par IBM-Almanden en 1998 [10] pour augmenter
la sensibilité de I'élément magnéto résistif, afin qu'il puisse étre utilisé dans les disques

durs des ordinateurs.

I.3 La magnétorésistance tunnel (TMR)

Un effet de magnétorésistance similaire a la magnétorésistance géante connue
sous le nom magnétorésistance tunnel MRT (TMR : Tunneling Magnétorésistance), a
été observé dans les jonctions tunnels, qui comprend une tres fine couche isolante entre
deux couches ferromagnétiques de coercivités magnétiques différentes Figure (1.3). La
barriere tunnel (L’épaisseur de la couche isolante) est de I'ordre du nanometre. Cette
couche forme une barriere d’énergie pour les électrons de conduction qui peuvent
néanmoins traverser la barriere par effet tunnel. L’existence de ce courant n’est pas

triviale ; c’est une des conséquences surprenantes de la théorie quantique.

En général, lorsque les aimantations sont en configuration parallele, la résistance est

minimale, et pour une configuration antiparallele, elle atteint une valeur maximale.

Cet effet est nommé magnétorésistance tunnel (TMR), et est quantifié a partir de la

variation relative de résistance observée entre ces deux valeurs extrémes :

La magnétorésistance tunnel (MRT) peut étre écrit en fonction des résistivités dans

I’état parallele (Rp) et antiparallele (Rar) par I'équation (I-2)

Rip — R -
TMR=M (I-2)
Rp
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, barriére
électrodes tunnel
ferromagnétiques (isolant)
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Figure I. 3 Principe de la TMR pour une jonction magnétique tunnel (deux couches :
Couches ferromagnétique (en vert) séparées par une couche isolante barriere tunnel

isolant (en orange) [11].

De nombreuses techniques ont été développées pour stocker l'information
binaire. Le principe est de coder cette information par un systeme ayant un parametre
physique présentant une rémanence et une coercivité, un « 1 » et « 0 » peuvent étre

codés par I'Etat de ce parametre [11].

Les jonctions tunnels magnétiques peuvent étre utilisées dans ce contexte pour
coder l'information binaire. L’état magnétique du systéme permet de changer la
résistance de 'empilement, il est possible de fabriquer des matrices de jonctions de
taille submicronique pour coder une série de « 1 » et de « 0 ». En pratique, plus la
différence entre deux niveaux de résistance est élevée, plus la lecture de I'Etat est
rapide. La non-volatilité des systemes magnétiques et la démonstration d’écriture sub-
nanoseconde permettent d’envisager leur utilisation en tant que mémoire de stockage
d'une grande fiabilité et de support au traitement de données logiques. De tels
systemes sont appelés mémoires magnéto-résistives a acces direct MRAM pour «
Magnetoresistive Random Access Memory » [12]. Il a été observé dans des jonctions
tunnel métal/isolant/métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont
magnétiques. La figure 1.4 représente 1'architecture des MRAM : une jonction tunnel
magnétique connectée en série avec un transistor de sélection, une ligne de bit et une
ligne de mot. L'écriture est effectuée en fermant le transistor et en faisant passer des

courants a travers la ligne de bit et la ligne de mot qui se croisent au niveau du point
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mémoire adressé. On crée ainsi deux champs magnétiques orthogonaux au niveau de
la jonction ; ces deux champs sont suffisants pour changer 1'orientation de la couche
libre. Chaque champ magnétique pris indépendamment ne permet pas le
renversement de l’aimantation de la couche libre car le champ magnétique créé a

lI'intersection des deux courants doit étre supérieur au champ coercitif de la couche

libre [13].

L'avantage net par rapport aux mémoires SRAM et DRAM "classiques" est la
non-volatilit¢ de ces nouvelles mémoires (les informations restent stockées en
mémoire sans aucune alimentation électrique) ce qui se traduit par une tres faible
consommation d'énergie. Dans ce domaine, Motorola a réalisé (octobre 2003) une
premiere mémoire de 4MB, disponible sur le marché actuellement. Un prototype de
mémoire MRAM 16 MB de tres grande densité a été réalisé (juin 2004) par IBM-

Infineon [14].

: barriére
¢lectrodes -~ tunnel —
ferromagnétiques (isolant)

"O" " l "
état de faible résistance état de forte résistance

M-RAM

Lignes de bits =————&

Lignes de mots *

Figure I. 4 Architecture d"'une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions
tunnels magnétiques [11].
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I.4 Les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques

Le concept de matériau demi-métallique ferromagnétique a été proposé en 1983
par de Groot et al.[15]. C'est un matériau caractérisé par le fait qu’au niveau de Fermi,
il existe une seule population de spin, ainsi la conduction est assurée uniquement par
des spins “up” (ou “down”) ; le courant est alors 100 % polarisé en spin (figure L.5).
D'une maniere plus claire, ils décrivent aussi un demi-métal comme un matériau
magnétique métallique pour les spins majoritaires et semi-conducteur pour les spins
minoritaires. Ils ont découvert cette propriété en faisant des calculs de bande sur les
composés de la famille demi-Heusler et notamment sur le NiMnSb, faisant de ce
composé le premier demi-métal prédit par un calcul de structure de bande [16].
L'année suivante les mémes auteurs effectuent des mesures d’ellipso métrie sur des
échantillons polycristallins de PtMnSb et NiMnSb dans des conditions d'ultravide [17].
IIs mettent en évidence un gap de conductivité optique pour les spins minoritaires qui
est compatible avec la prédiction des calculs de structure de bande obtenue
précédemment. Les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques dans la structure
zinc blende sont d'un intérét spécial en raison de leur éventuelle intégration sur les

structures semi-conductrices traditionnelles de structure de type zinc blende [18].

a.Non ferromagnétique b.ferromagnétique c.Demi-métallique
AN(E) AN(E) A NE)
- Er Er Er
) p = « — ¢
=) : ” g m :
8 Energie e Energie g Energie
) o =4
o ] o
= @ &
A b a
¥ NE) WN(E) Y N(E)

Figure I. 5 Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin
pour : a. un métal non ferromagnétique, b. un matériau ferromagnétique, et c. un
matériau demi-métallique.
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Dans les matériaux ferromagnétiques, les ions magnétiques produisent des
polarisations de spin des porteurs, ce qui donne lieu a la variation de la densité des
états de spin-up et de spin-down au niveau de Fermi, cette polarisation (P) peut étre

définie comme suit :

p=2"1 (I-3)
ny+ny

Ou n et ny représentent les densités d’états des électrons polarisés dans les deux

directions de spin opposées.

I.5 Les interactions magnétiques dans les DMS

Les mécanismes connus peuvent étre utilisés pour décrire les interactions
existantes. Telles que les interactions entre les électrons de type d des ions de transition
et les électrons du semi-conducteur hote (interactions magnétiques sp-d entre les
porteurs délocalisés et les électrons des impuretés magnétiques), qui sont
responsables, en particulier d'un effet Zeeman géant des états électroniques de valence
et de conduction en présence d'un champ magnétique) et les interactions (d-d) entre
les électrons des ions magnétiques, qui couplent les moments localisés sur des sites

différents et sont responsables des propriétés magnétiques des DMS (figure 1.6).

Interactions entre électrons délocalisés ° °
et ions magnétiques(sp-d) , ) @ * .
\_ e ® °
Interactions d'échanges entre - : - s &\ A~ ; .
les ions magnétiques (d-d) ¢ : - ‘ .. { ' :
® e e e 1, ®
O, 2
o, 4 K . ions du réseau

( ‘e () (

Interactions entre ions du / e

réseau _ S = 8 5 = B

Figure I. 6 Différentes interactions d’échanges entre porteurs de charge
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I.5.1 Interaction entre porteurs localisés et délocalisés

Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande de conduction, principalement
composée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence (au voisinage du
centre de la zone de Brillouin), composée essentiellement de 1’orbitale p. Tandis que
les porteurs localisés sont des électrons d dans le cas des matériaux de transition. Les
interactions d’échange sp-d entre les deux types de porteurs constituent la
caractéristique essentielle de ces semi-conducteurs ferromagnétiques. Cette interaction

d’échange entre les électrons d et les porteurs des bandes de valence et de conduction peut

étre écrite par I'hamiltonien d’échange du type Heisenberg :

Hsp-qg =Xi)sp-a(r — R)s.S; (I-4)

Ou S; est le spin des ions métaux de transition MT en position R;, s est le spin des
porteurs délocalisés (en position r) et J est I'interaction d’échange entre les porteurs

délocalisés et les électrons du MT.

En se basant sur I"approximation du champ moyen, on peut substituer I’opérateur spin
S; par sa moyenne thermodynamique < S >. Les ions magnétiques étant distribués

aléatoirement dans le réseau, I'ordre cristallographique sera brisé [2,11].

L’Hamiltonien qui exprime 1'énergie d’interaction entre les porteurs de charge
de type « s »et « p » de la matrice hote et les électrons localisés de type « d » de1’élément

de transition (dopant) est donné par le systeme de deux équations suivantes :

H,_4 = —xNof <S>.s (I-5)

H;_4q = —xNoa <S>.s (I-6)

Ou xN, est la concentration de I'ion magnétique, < S > et s sont les composantes

paralleles au champ magnétique des spins des porteurs localisés et délocalisés. Les
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constantes d’échange s-d et p-d, notées a et [ sont respectivement positives
(interaction ferromagnétique) et négatives (interaction antiferromagnétique) et 3 est

généralement plus élevée (en valeur absolue) que a.

I.5.2 Interactions entre ions magnétiques

Les mécanismes les plus utilisés pour décrire les interactions magnétiques qui se
manifestent dans les DMS sont essentiellement le super-échange, le double-échange
de Zener et I'interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY).
Ces interactions d’échange ont un caractere indirect ou I'échange pouvant mener a une
interaction ferromagnétique se fait en absence d"un recouvrement direct des orbitales

les plus proches voisines (1"échange direct) [19].

1.5.2.1 Interaction d’échange

Pour comprendre le magnétisme dans ces matériaux, il convient donc d’étudier
les interactions de couplage entre ces spins. Ces interactions sont communément

appelées, interaction d’échange [20].

Considérons deux sites magnétiques A et B en interaction, porteur chacun d'un
spin tel que Sa=Ss=1/2. L’interaction entre ces deux sites magnétiques conduit a deux
états moléculaires de spin total s =0 et s =1, selon que les spins locaux sont paralleles
ou antiparalleles. On définit I'énergie d’échange ] comme la différence d’énergie entre
I’état singulet (*E ; s = 0) et 'états triplet (°E ; s =1). Lorsque le singulet est le plus stable
en énergie (J<0), on parle d’interaction antiferromagnétique et lorsque c’est le cas
inverse (J>0), l'interaction est dite ferromagnétique. On peut par ailleurs décomposer
l'interaction d’échange comme la compétition entre une contribution ferromagnétique

Jr et une contribution antiferromagnétique J,r :

J=Es—Er=]Jr+Jar (1-7)
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L’interaction d’échange est une énergie purement électrostatique mais dont
'origine quant a elle est quantique, en conséquence directe du principe de Pauli qui
impose I'antisymétrie de la fonction d’onde. Il est usuel d’associer ce phénomene au
couplage entre deux spins locaux. On introduit de ce fait un hamiltonien

phénoménologique (on parle d’hamiltonien HDVV pour Heisenberg-Dirac-Van

Vleck) [ 21, 22, 23]:

J(S? — Si— S§) (I-8)

H=_]SASB=_ 2

1.5.2.2 Le super échange

Un premier type de couplage magnétique se rencontre dans les monoxydes
magnétiques des éléments de transition Mn, Fe, Co et Ni. Dans ces composes les ions
métalliques seconds voisins sont couplés antiferromagnétique [24], ce qui conduit a un
arrangement antiferromagnétique des plans (111) métalliques successifs. Ces oxydes
ont un caractere covalent : les orbitales 3d du métal et les orbitales 2p de I'oxygene se
recouvrent. Ceci conduit a un transfert électronique de 1'oxygene vers le métal. Cet

effet est a ’origine du couplage magnétique.

La description du recouvrement des orbitales dans le cas de MnO est
représentative de ce couplage. La figure .7 représente la liaison entre deux atomes
métalliques Mn (A et B) seconds voisins et un atome d’oxygene dans MnO. Dans cet
oxyde les atomes de manganese sont en configuration 3d° (Mn*). L’intensité du champ
cristallin et 1'énergie d’appariement des électrons d de Mn sont telles que chaque
orbitale d contient un électron unique (regle de Hund pour une configuration haut

spin). Ainsi, le spin des 5 électrons pointe dans la méme direction.

Le caractere covalent augmentant de MnO a NiO, l'intensité du super échange

et la température de Néel augmente (de 122 K a 530 K) [25]. La plupart du temps le
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super échange induit un couplage antiferromagnétique. Comme nous l’avons vu c’est
le cas des monoxydes Mo, M= Mn, Fe, Co ou Ni. C'est également le cas dans les
pérovskites la MnOs et CaMnO:s [ 26, 27]. Dans quelques composés comme Rb2CrCls
une distorsion du réseau cristallin (effet Jahn-Teller) conduit le super échange a
produire un couplage ferromagnétique [28]. En effet, la description complete du super
échange fait intervenir l'orientation et l'occupation des orbitales du métal. Les
différentes configurations possibles conduisent a des interactions soit

antiferromagnétiques soit ferromagnétiques [ 29, 30].

NS/
e
>

(—

X

Figure I. 7 Couplage magnétique : Super échange

1.5.2.3 Le double échange :

Le modele de double- échange a été introduit par Clarence Zener [ 31, 32] en
1951, pour expliquer la forte corrélation entre le caractere métallique et
ferromagnétique. Jonker et Van Santen [33] ont observé, dans les manganites

substituées, LaixD-MnOsou D est un cation alcalino-terreux divalent.

Pour expliquer ceci, Zener [34], a proposé un mécanisme, appelé le double
échange’, dans lequel il fait intervenir les ions oxygene pour assurer le transport des
électrons entre les cations manganese de de charge Mn* et Mn*, qui sont séparés par
une distance trop grande et pour lequel, I'échange direct(cation-cation) est nul. La

configuration du systéme Figure 1.8, avant et apres le transfert électronique, peut étre
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décrit par les fonctions d’onde dégénérées W1 : Mn* O* Mn* et W2 : Mn* O* Mn*. En
raison de leur dégénérescence, ces fonctions peuvent étre combinées pour obtenir deux

autres fonctions d’onde, plus exactes :
W.=W:+ > et V.= -\,

L’énergie du systeme sera minimale lorsque 1’orientation des spins des cations
de manganese voisins sera parallele, conduisant ainsi a des interactions

ferromagnétiques et en méme temps, a une délocalisation des électrons.

() W)

® (<) ®

Figure I. 8 Double échange : cas de deux ions Mn* et Mn* séparés par un ion
oxygene. Au méme moment ou un électron de I'ion Mn** saute vers I’oxygene, celui-
ci cede un électron vers I'autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions de Mn

ont leurs spins paralleles.

1.5.2.3 Le mécanisme RKKY (Ruderman-Kittel-Lasuya-Yoshida)

Le mécanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Lasuya et Yoshida) a été introduit pour
expliquer le ferromagnétisme dans les terres rares. En effet, dans ces matériaux,
I'orbitale atomique non completement pleine qui porte le moment magnétique est une
orbitale profonde, et ainsi le modele de ferromagnétisme pour les métaux de transition

ne peut s’appliquer. Dans le mécanisme RKKY, le ferromagnétisme est expliqué par
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un couplage d’échange entre les électrons de conduction et le moment localisé porté
par les orbitales 4f des terres rares [35].

Dans ce modele le signe du couplage dépend de la distance entre deux ions
magnétiques, alternativement ferromagnétique et antiferromagnétique. Ce modele a
ensuite été appliqué pour expliquer le couplage ferromagnétique/antiferromagnétique
entre deux couche minces d'un métal ferromagnétique séparées par une couche mince
non magnétique donnant lieu a un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique
entre les deux couches selon I'épaisseur de la couche non-magnétique [36]. Dans le cas
de semi-conducteurs magnétiques dilués, la distance entre deux ions magnétiques est
plus courte que la distance moyenne entre deux spins localisés, dans ce cas,

I'interaction RKKY est identique au double-échange dans le modele de Zener.

En outre, I'application de I'interaction RKKY dans les matériaux DMS a permis
d’expliquer le ferromagnétisme dans le cas des semi-conducteurs de type III-V[37].
L’incorporation du manganese dans les matrices semi-conductrices (III-Mn-V) de type
p conduisent ainsi a un couplage d’échange entre les trous délocalisés de la bande de
valence et les ions Mn?" localisés. Cette interaction d’échange va coupler
antiferromagnétiquement les trous itinérants aves les ions Mn?* (Figure 1.9) et induit,

en conséquence, une phase ferromagnétique.
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T Densité de spins
Des électrons de conduction

100 1 ]

No 1 FY Na

Figure I. 9 Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY
isotrope.

(+) et (-) représentent la polarisation des électrons de conduction en fonction de
I'éloignement d de l'ion magnétique situé en site no. 1 et | représentent I'orientation

des moments magnétiques.

L’interaction RKKY est caractérisée par une énergie Erxxy qui dépend de maniere

quadratique de Je:

Erkxy ~]e2f N(EF) (I-9)

Ou N(Ep) est la densité d’états au niveau de Fermi [38].

La théorie RKKY appliquée aux DMS, a permet de calculer les interactions d’échange
indirect entre les moments magnétiques localisés, véhiculé par les électrons et trous

provenant des impuretés [39]. (Les semi-conducteurs de type III-V).

1.6 La théorie du champ cristallin

Le champ cristallin est un champ électrique provenant des atomes voisins dans

le cristal. Dans la théorie du champ cristallin, les orbitales voisines sont mobilisées

34



Chapitre 1 Spintronique et semi-conducteur dilués

comme des charges ponctuelles négatives [40]. Il a été montré que le champ cristallin
détruit la symétrie sphérique des ions de la série des métaux de transition. Cette levée
de dégénérescence des orbitales d dépend de la forme et de la symétrie du complexe
ou se trouve l'ion (Figure 1.10) dans le cas d"une symétrie octaédrique, les orbitales
situées le long des axes du référentiel cartésien (d et d,2_y2) sont plus fortement
repoussées que les orbitales dont les lobes se trouvent entre les axes ( dy,, dy et dy;). 1l

en résulte un dédoublement en deux groupes notés e, et t,,.

y z
Yy
X X
dy2.y2 dz2
y z z
% X % X y
dxy dy, dyz

Figure I. 10 Représentation schématique des cing orbitales d : eg (dx>-y 2 et dz 2) et
t2g (dxy, dyz et dxz).
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Figure I. 11 Influence du champ cristallin sur les niveaux d’énergie des orbitales d
a) champ tétraédrique,

b) champ octaédrique

I.7 Les semi-conducteurs diluée (DMS) III-V.

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic
Semiconductors) [41] sont des semi-conducteurs dans lesquels une certaine quantité
d’atomes du semi-conducteur hote est substitué par des atomes portant un moment
magnétique, par exemple un métal de transition possédant une couche 3d (Co, Fe, V,
Mn....) et 4f (Gd, Eu, Er...) partiellement rempli ou un métal de terres rares. Le dopage
des semi-conducteurs classiques, avec des ions magnétiques vise a les rendre
ferromagnétiques a température ambiante sans altérer leurs propriétés semi-
conductrices. De nombreux DMS ont introduit le caractere semi-métallique
ferromagnétique. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-

conducteurs avec les propriétés magnétiques d'un matériau ferromagnétique donne
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naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités
optiques, électroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans

le domaine de I’électronique de spin.

1.7.1 Familles de semi-conducteurs magnétiques

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles
distinctes : les semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique et les semiconducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques

sont repartis d"une maniere aléatoire (figure 1.12).

(a) ) (©)
O O 0O O O
@ & @

b Co @’
b CeCee”’ o e’a°
d

® &
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O
& 0

O O 0O 0O 0O O 0,0 0O
@ @ @ @)
O O O O O O O O O O O O

() Elément non magnétique @ Elément non magnétigue ‘ Elément magnétique

Figure I. 12 (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique. (b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques, (c) Semi-
conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont répartis d"une

maniére aléatoire.

1.7.1.1 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un

réseau périodique

Cette classe est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande
quantité d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) est introduite
de sorte que les atomes magnétiques s’ordonnent sur un réseau périodique formant

avec les atomes de la matrice un réseau cristallin défini (Figure 1.12(a)) et donc une
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phase parfaitement définie. Ces matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated
Magnetic Semiconductors). Les principaux représentants de cette famille sont des
chalcogénures (CdCr2Se4 [42,43], FeCr254[44], EuO [45]) et certains manganites.
Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est tres différente des semi-
conducteurs « traditionnels », ce qui rend leur intérét d’intégration dans les filieres

existantes de la micro-électronique (Si, GaAs) limité.

1.7.1.2 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques substituent

aléatoirement les cations (DMS)

Les DMS sont classés en plusieurs types : Les IV, les IV-VI, les III-V et les II-VI,

en fonction de leurs matrices semi-tconductrices hotes. (Figure I. 12.c)
- le type III-V o1 I'on trouve entre autres le GaMnAs et 'InMnAs.

- le type IV a base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe.

- le type IV-VI comme le Pb1-x-ySnxMnyTe.

- le type II-VI comme le ZnTMO et le CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de

transition).

- Les oxydes semi-conducteurs tels que le TiO2, SnO2 et HfO2.
o Les DMS a base des semiconducteurs I11-V :

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganese) font aujourd’hui 1’objet
de nombreuses publications. Le premier composé étudié en couche mince fiit
I'arséniure d’indium dopé au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 I'existence
d’une phase homogene dans le Ini«MnxAs ferromagnétique [46], puis ils ont montré
en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous [47]. Ces deux publications

ont encouragé de nombreux groupes a étudier les semiconducteurs III-V dopés Mn et
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notamment le composé Gal-xMnxAs a deux concentrations (x= 0,015 ; 0.017) sous

forme de couches minces déposées sur un substrat en « GaAs » [48].

Au début des années 2000, Dietl et ses collaborateurs [49,50] prédisent une

phase ferromagnétique a température ambiante pour le matériau GaMnNi. L’étude

des DMS dans ce type de matériaux est une voix qui donne 1'espoir d’obtenir des

températures de Curie souhaitables comme le montre la Figure 1.13[51, 52].
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Figure I. 13 Températures de Curie calculées pour des semi-conducteurs III-V (en

haut), IV et II-VI (en bas) contenant 5% de Mn de charge 2* et une densité de trous de

3.5.10%cm? [52].
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e Les DMS a base de semi-conducteurs I1-VI

Historiquement, les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure dopés au
manganese (AlxMnBVou A' = Zn, Cd, Hg et B"! = Se, Te), ont été intensivement

étudiés au cours des années 70 et 80 [53].

Les propriétés magnétiques de ces DMS II-VI sont dominées par les interactions de
super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit un caractere
paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions
magnétiques incorporés. Les progres des techniques de croissance et notamment le
meilleur contréle du dopage de ces semi-conducteurs ont permis de mettre en
évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [54].
Actuellement les études se concentrent prioritairement sur les propriétés magnétiques,
électriques et optiques d’hétérostructures (par exemple puits quantiques) et sur les
semi-conducteurs ferromagnétiques a température ambiante

(Zny_Co0,0,Zn,_,Cr,Te).

Dans le but de produire de nouveaux matériaux pour la spintronique, il est
indisponible de disposer d’un matériau semi-conducteur magnétique « parfait », qui
se caractérise non seulement par une température de curie élevée (Tc >300K), mais
aussi par une polarisation de spin élevée (caractere ferromagnétique semi-métallique
(HMF) avec une polarisation de spin de 100%) pour étre intégré dans la technologie
des semi-conducteurs actuelles [55]. C’est 1'objectif que nous voulons atteindre mais
notre étude reste toujours théorique et aura besoin d’étre concrétisée par des études

expérimentales.

En effet, les calculs ab-initio réalisés démontrent que la grande hybridation p-d
entre les états 3d-Co du cobalt et 3p-P du phosphore, est responsable des couplages

ferromagnétiques entre les spins localisés.
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Chapitre 11 Introduction aux méthodes de premier principe

II. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

II.1 Introduction

Les propriétés microscopiques d'un systeme quantique, illustré par l'image
d’électrons légers en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du
comportement de sa structure électronique. La mécanique quantique est le formalisme
fondamental nécessaire pour une description complete d'un systeme quantique a N
électrons et requiert le calcul de la fonction d’onde correspondante [1]. En principe,
ceci peut étre obtenu a partir de I'équation de Schrédinger indépendante du temps [2].
Mais la résolution exacte de cette équation n’est pas possible. Des approches
alternatives sont nécessaires, moyennant des approximations dont la qualité des
calculs en dépendra [3]. Dans ce chapitre, nous allons détailler la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui constitue le cadre théorique pour déterminer les

propriétés de I'état fondamental d’un matériau cristallin.

II.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] permet de découpler le mouvement
des électrons de celui des noyaux : la masse des électrons étant trois ordres de grandeur
plus petite que celles des atomes on peut donc considérer, en premiere approximation,
que les atomes sont fixes par rapport aux électrons [5]. Dans ce contexte, 1'énergie
cinétique des noyaux est nulle (Ty = 0) et 1'énergie coulombienne (V;,_, ) due a la

répulsion entre noyaux devient une constante [6].

L’Hamiltonien total s’écrit en fonction de 1’énergie cinétique et I'énergie potentielle des

noyaux et des électrons comme suite [7] :
H= T+ Ty + Vi + Ve + Vee (I-1)

Avec:
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-2 : L’énergie cinétique des électrons.
2me

: L’énergie cinétique des noyaux.

21 2 g q y

e? ZIZ] , . . . .

: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

=YL 1Z]>I ameq [R1—F))| glie p y

2
_ n N e VA . L, / . . ’ . 7
h—e = — Xiz1 Nl=1— == :L’énergie potentielle d’attraction noyaux - électrons
0
v ATTE |rl R1|

et 1
]>l4n’s | 77|

Vore = i1 2% : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons

Dans ces expressions, i est la constant de Planck h divisée par 2w, M; et m,
désignent respectivement les masses du noyau [ et de I'électron i, e est la charge de

I'électron, R;; et 17;; représentent respectivement les positions nucléaires et

J
électroniques et Z; et Z; correspondent au numéro atomique des noyaux I et | .R;, 1,

et rysont respectivement les distances inter-noyaux, inter-électrons et électron-

noyau;R—,]) = |R_U)| = |E)—_) == -7etni= |?1—RT| et Le produit 4me,

représente la permittivité du vide. Les opérateurs Laplace V? et VZcomportent des
[ieme jémedlectron.

dérivations par rapport aux coordonnées de noyau et i

Grace a l'utilisation des unités atomiques : (h = e? = 4mgy = 1)

L’Hamiltonien électronique de systeme se simplifie sous la forme :

H=Ty+H, (1I-2)
n n N
ZZ 1 Z
2272+Z; I]R]| ZZ—W‘ﬁ'_;;—W‘Im (11-3)

La solution de I'équation de Schrodinger avec ce I Hamiltonien s’écrit :
Ho ¥, =E. ¥, (11-4)

Avec ¥, et E, I'état propre et 'énergie propre du systeme a n électrons.
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L’approximation adiabatique est le premier pas vers la résolution de 1'équation de
Schrodinger, elle découple le mouvement des électrons de celles des noyaux. Le
probleme de la résolution de l'équation de Schrodinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste encore tres complexe car I'équation de
Schrodinger n’admet pas de solution analytique sauf dans des cas tres simples comme
celui de I'atome d’hydrogene. Par conséquent, des approximations supplémentaires

sont nécessaires [8].
II.3 Approximation de Hartree

En 1927, D. R. Hartree proposa une méthode approchée de résolution de I'équation
de Schrodinger pour les atomes poly-électroniques. C’est la méthode du champ auto-
cohérent, qu’on nomme le plus souvent par I'expression anglaise self-consistent (sigle
SCF : « self-consistent field ») [9]. Considérant les électrons comme indépendants, dans
lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les
autres électrons ; désignant par I'énergie potentielle de I'électron dans ce champ, a
chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un

produit de fonction d’onde mono-électronique, de sorte que [10] :

@77 = | [0 = 0:00:0) - 90 @) (I1-5)

L’équation (II.5) est alors transformée en un systeme d’équations mono-électroniques :

1 -
(- Ev? + Vore (7 R) + v;_e(?)) @i(P) = &pi (1) (11-6)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou V,,,.(r, R) représente a la fois le

potentiel di1 aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux, et
!

Vore ) =Vy() = | %dr’est le potentiel de Hartree associé a l'interaction

coulombienne avec les autres électrons [10].
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La densité d’électrons n(r’) dansl’expression du potentiel de Hartree est donnée par :

n(r'’) = Zlq)j(r’)lz (11-7)

J#i

II.4 Approximation Hartree-Fock

Le systeme électronique dans 'approximation de Hartree est non completement
décrit [8].
En 1930, Fock [11] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe
d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapporta l'échange
de deux électrons. Il a remplacé la fonction d’onde ¢; (14,13, ...1;,) par un déterminant

de Slater [12].

01(7)  01(7) - 01 ()
W (rory 1) = \/% q)zgﬁ) <ngr_z’) wzgﬁ’) (II-8)
on(M)  en(2) - en(7)

\ 1 . .
Ou e est la constante de normalisation.

L’approche de Hartree-Fock donne de bons résultats quand il s’agit de traiter de petits
systemes a savoir les molécules [3], elle est le point de départ de nombreux calculs de
chimie quantique. En effet, la plupart des méthodes permettant le traitement de la
corrélation électronique sont basées sur l'utilisation de la fonction d'onde obtenue

apres un calcul Hartree-Fock [13].

2.5. L’approche de thomas Fermi (TF) :

Le modele de Thomas et Fermi est une méthode moins précise que celle de Hartree-
Fock, mais beaucoup plus simple, qui permet d’estimer le potentiel électrique (donc

I'énergie potentielle) et la densité de charge dans un atome en assimilant 1'ensemble
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des électrons a un gaz. Elle est tres utile comme premiere approximation et donne

directement des valeurs du potentiel dans I’atome [10].

Tre[n] = f tln(y)]dr (I1-9)

Ou t[n(r)]représente la densité d’énergie cinétique d'un systeme d’électrons sans
interaction de densitén(r), variant suffisamment lentement dans l'espace, de sorte
qu'un électron en position r voit un milieu homogene de densitén(r), on peut alors

écrire:;

3
t{n(r)] = g n(P)Er

(I1-10)
Et la densité totale du systeme :
w0 =) e (11-11)
Ceci nous amene a:
Tre[n] = Cp [ n(#)53dr (1I-12)
Avec Cp = —(3n2)2/3 (= 2.871u.a)Si cette expression de l'énergie cinétique est

10

combinée avec les expressions classiques des énergies d’interaction électron-noyau et
électron-électron, on obtient 'expression de Thomas-Fermi pour I'énergie totale du

systeme a n électrons en interaction :

Expln] = Cr [ n(3dr + [ n(@Voredr + 2 [ 2220 gy gy (I-13)

[r=7']
Tous ces travaux ont été essentiels pour le développement de la théorie fonctionnelle

de la densité.
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I[1.6 Théorie de la Fonctionnelle de Densité :

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi [14,15].
Résoudre l'équation de Schrodinger avec N électrons doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités
physiques contenant le plus d"informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) offre ainsi des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet

d’obtenir la densité électronique p et I'énergie totale du systeme exactement.
I1.6.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de densité se base sur deux théorémes énoncés

par Hohenberg et Kohn en 1964 [16] :

e Théoreme 1 : Considérons la densité électronique du systeme dans l'état
fondamental p(r), il ne peut alors exister qu'un seul potentiel extérieur Vex: (2 une

constante pres) qui réalise p(r).

e Théoreme 2 : L’énergie de I'état fondamental est obtenue en minimisant la

fonctionnelle E[p] par rapport a p(r) :
E[p] =min, (Eyk [p] + Jgzs P(F)Vext (¥)dr) (11-14)

L’état fondamental (Er) peut étre déterminé par I'énergie Egp, la fonction d’onde ¢ gp<

et la densité < pgr, E

I1.6.1 L’équation de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [17], proposent une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il

existe un systeme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
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fondamental p(?) L’intérét vient du fait que les expressions de 1'énergie cinétique et
de I'énergie potentiel pour ce systeme fictif sont connues. Les équations de Kohn-Sham

comprennent deux étapes :

Premiérement

T[n()] = Ts[n(] + (T[n(@] - Ts[n(@D (I1-15)

Ou Ts[n(r)]estI'énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction. On ne connait pas
I'expression de Tgen fonction de n(r), on sait en revanche la calculer en réintroduisant

une description orbitale.

II-16
T,[n(r)] = j dr g (r) [— —] G (11-16)

Deuxiémement

Ve—e[n(M)] = Ey[n()] + (Ve-e[n()] = Ex[n(¥)] (1I-17)

Ey[n(r)] est I'énergie coulombienne d’interaction électron-électron, ou encore I'énergie

de Hartree qui s’écrit :

wn(@)] = j dr dr' n(T)ilgrl) (o)

Finalement, Fyx[n(r)] se sépare en trois parties :
Fug[n(®)] = Ts[n(P)] + Ex[n(¥)] + Exc[n(#)] (1I-19)

Ou on définit le terme d’échange et de corrélation
Exc[n(P)] = {Ve—e[n(P)] — Ex[n()} + {T[n(M)] - Ts[n(H)]} (11-20)

Exc[n(r)] Comprend la correction a I'énergie cinétique pour un gaz d’électrons en

interaction et la correction a I'énergie de Hartree dans l'interaction électron-électron.

La détermination de I’état fondamentale du systeme revient alors a résoudre un ensemble

d’équations appelées équations de Kohn -Sham.

v? (7“') 0Exc[n(M]| | .
[ . +Vext(r)+f| +)a(izT 0, =0, ,i=1..n (21
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. : e , . ] F S
Ces équations différentes des équations de Hartree par le terme % = Vxc(7),

encore appelé potentiel d’échange-corrélation. On peut encore réécrire ces équations

sous la forme:

vZ
[_ z e (?)l 7 = E0 @) (11-22)
Avec
Veff(r) = Vext(F) + f %dr’ + VXC(?) (11-3)
Et
n(r) = z |goi(F)|2 (11-24)

Figure II. 1 Cycle auto-cohérent de la DFT

53



Chapitre 11 Introduction aux méthodes de premier principe

I.7 Approximations pour le terme d’échange et de corrélation (XC)

I1.7.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité local ou LDA [18], est 'approximation la plus
importante et certainement la plus utilisée pour résoudre le probleme de la
fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle considere que le gaz de densité électronique
non uniforme peut étre découpé en portions de gaz de densité uniforme et que dong,
localement, 1'énergie d’échange-corrélation &x¢[p(r)] d’un électron a une position 7
dans un gaz d’électrons inhomogene est la méme que celle dans un gaz homogene de
densité électronique identique a celle du point 7 [19]. L’énergie d’échange et

corrélation ELP4[p] s’exprime alors de la maniére suivante :

E20) = [ p@ewep@dr (11-25)

Ouig, représente 1'énergie d’échange et corrélation pour une particule d'un gaz
homogene d’électrons de densitép.
Dans les systemes magnétiques, il faut introduit 'effet du spin dans la densité [3], et

I’approximation d’échange et de corrélation LSDA s’écrite :
BEp),0] = [ pT e (p(dr (1-26)
Avec la densité moyenne qui est donnée par :

p(P)=pT+pl (I1-27)

Et la polarisation du spin par :

c=pT+pl (T1-28)

L’approximation de ce terme est basée sur l'interpolation de résultats de calculs
Monte-Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980) [20]. L’efficacité de cette
approximation est apparue a partir des années 1977 avec les travaux de Zunger et

Freeman [21,22], ainsi que ceux de Moruzzi et al (1978) [23].
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I1.7.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour atténuer les défauts des méthodes LDA et LSDA, 'approximation du gradient
généralisé considere des fonctions d'échange-corrélation dépendant non seulement de

la densité en chaque point, mais aussi de son gradient, de la forme générale :

EZEApl=] f (p1, p1, V1, Vp,)dv (I11-29)

[ f (o1, p1, Vo1, Vp))dv Etant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la
densité électronique et son gradient. Les para métrisations utilisées pour la GGA sont
différentes. Parmi elles celles de Perdew et al. (1992) [24] et Perdew et al. (1996) [25]. 11
existe plusieurs versions de la GGA les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang
[26] et Perdew [27]. Meta-GGA introduite par Tao al en 2003 et GGA-WC introduite
par Wu- Cohen en 2006.

I1.7.3 Approximation de la densité locale polarise en spin (LSDA)

Pour tenir compte de 1'échange et corrélation pour un systeme avec des électrons
non apparies, il faut alors distinguer les deux électrons de méme énergie, mais de spin
different dans la formulation de la densité. Cette méthode est connue sous le nom de
Local Spin Density Approximation (LSDA). L’ introduction de soin consiste a considere
deux densités p T (7) et p | () dans la matrice de densité et a formuler le potentiel
dépendant du spin (up et down) pour 1'échange et corrélation Vi [p(#)] le terme

d’échange et corrélation dans cette formulation prend alors la forme [28] :

Ex* o 1o U= [ p() e [p T (D), p L (Hld?r (I1-30)

Ou &”[p 1 (#),p L ()] l'énergie d’échange et corrélation par particule d’'un gaz

d’électrons homogene. La majorité des par métrisations de ces fonctionnelles LSDA
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ont été obtenues en calculant exactement 1'énergie d'un gaz d’électron infini pour

différentes densités électroniques données.

I1.7.4 Les approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec

la correction d’Hubbard (LDA+U et GGA+U)

Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne
effective intra-site entre électron localises, représentes par U, terme d'Hubbard, est
forte devant la largeur de bande. La méthode LDA est alors insuffisante et les
corrélations intra-atomiques doivent étre prises en compte. Les isolants de Mott
Hubbard tels que les composes de métaux de transition de la fin de série 3d, de terres

rares, ou d’actinides sont en effet obtenus métalliques en en LDA.

Cette description erronée des systemes a forte corrélation vient du fait que dans
la méthode LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur
toutes les orbitales de méme nombre quantique orbital 1. le potentiel effectif mono
électronique qui est une fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour
toutes les orbitales ayant la méme valeur de 1. ceci viole la deuxieme regle de Hund

associes a la polarisation orbitale et responsable des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont
été introduites selon I"approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine
la méthode DFT (LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de
Hubbard, Hyyuppara [29-30]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple,

proposée par Dudarev et al [31], basée sur un Hamiltonien de la forme :

oy W=D o
Hyubbara = 2 , e 2 ! Nm,eNm' 6 (2-31)
mm',c m#m',o

Ouf,,, estl’'opérateur qui donne le nombre d’électron occupant une orbitale de nombre

quantique magnétique m et de spin o a un site particulier. U est le parametre d’'Hubbard
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moyenne sphériquement, qui décrit le cout énergétique pour placer un électron

supplémentaire sur un site particulier,

U=E(™H+ E(™D - 2E(fM (11-32)

] représente I'énergie d’échange écrantée. U dépend de 'extension spatial des fonctions
d’onde et de I'échange, | est une approximation du parametre d’échange de Stoner. Les

parametres U et ] caractérisent la répulsion coulombienne intrasite.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de I'énergie déja
comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Apres soustraction des termes comptes deux fois
a l’énergie donnée par la méthode DFT classique, I'énergie de la fonctionnelle DFT+U en

polarisation de spin de Dudarev et al [30-31] est obtenus :

U +]) . 11-33)
Eppr+v = Eppr + Z (Ao — N%me) (
mo

2

Dans cette approche U et ] n’interviennent pas séparément mais leur différence (U,rs =

u-J_).

I1.7.5 Potentiel de Becke et Johnson modifié mB]J

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois
par Becke et Johnson [32], a été récemment publiée par Tran et Blaha [33]. Il s’agit du
potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-

Blaha) qui a été implémenté dans la derniere version du code ab initio Wien2k .

La fonctionnelle de Tran et Blaha [33] notée (MBJ]) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité
par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [34] ou PBE (la

version du GGA pour les solides)[27].

Le potentiel B] modifié (mB]) proposé par Tran et Blahaa la formesuivante :

UZP (1) = UBE(Fy+ (Be-2) v V2D (I1-34)

12 ° pg(¥)

57



Chapitre 11 Introduction aux méthodes de premier principe

Ou

Po(P)=2i5 Wi, 0 (F)|? (I1-35)

ps (1) est la densité des électrons,

1
=2 1, 7 W (I1-36)

t,; est la densité de I'énergie cinétique et

S -1 a1 o ]
UZS () = 5 (l-e oD 2, (r)e o) (11-37)

UZE (r) estle potentiel de Becke-Roussel qui a été proposé pour modéliser le potentiel
coulombien créé par le trou d’échange. Le terme a été déterminé a partir de p,(r) ,
Vp,(r) , V2ps(r) ett, ;tandis que le terme b, a été calculé en utilisant la relation
suivante :

_[x5@)e %0 Q) 13 (I1-38)
d 8mps (1)

I.8 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW)

I1.8.1 Introduction
Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes sont utilisées,
parmi ces méthodes est la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-

LAPW), qui est utilisée dans notre travail.

I1.8.2.La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode LAPW est fondamentalement une modification de la méthode des
ondes planes augmentées (APW de Slater) [35, 36]. Avant d’exposer la méthode
LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW [37, 38]. Slater, en

1937, a développé la méthode APW dans laquelle il a supposé que pres du noyau

58



Chapitre 11 Introduction aux méthodes de premier principe

atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé :
ils varient fortement et ils sont presque sphériques. Entre les spheres, le potentiel et les
fonctions d’onde sont lisses. De ce fait, 'espace est divisé en deux régions (voir figure

1I-1) :

1- les spheres qui ne se recouvrent pas et qui sont centrées sur chaque atome pour
lesquelles on trouve les solutions radiales de 1’équation de Schrodinger ;

2- la région interstitielle décrite par des ondes planes :

(LS qpeterr e
/2
0 G

@) = | (11-39)
L; A (Y)Y 1 () res

ou @ est la fonction d’onde, Q2 est le volume de la maille unitaire, Y est la composante

sphérique du potentiel dans la sphere et u,(r) est la solution radiale de 1'équation :

(I1-40)

{_ﬁ N 11+1)
dr2 I2

=—Z+V(r)- El} ru(r)=0

Cc et Am sont les coefficients du développement, E: est un parametre, V est la
composante sphérique du potentiel dans la sphere (les unités de Rydberg sont
utilisées). Les fonctions radiales définies par (II-2) sont automatiquement orthogonales
a chaque état du méme hamiltonien qui s’annule a la limite de la sphere [39] (Andersen

1975). Ceci est traduit a partir de I'équation de Schrodinger :

L d?ru, (1-41)
U~
dr

(E,-E)ruu, =u,
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ou u1 et uz sont les solutions radiales correspondant aux énergies Ei et Ea. Le

recouvrement est réalisé en utilisant cette relation et en intégrant par parties.

Dans le cas d'un potentiel constant, les travaux de Slater montrent que les ondes
planes sont les solutions de I’équation de Schrodinger. Les fonctions radiales sont les
solutions dans le cas d’un potentiel sphérique 1'énergie E, égale a la valeur propre.
Cependant, cette approximation faite sur le potentiel est souvent raisonnable ; en effet
I'approximation muffin-tin (MT) est tres utilisée dans les codes (APW).

L’approximation (MT) donne des résultats surprenants pour les structures compactes

(fcc et hep).

Sphere
Interstitiel

p(r), V(r) : Harmonique du

réseau p(r), V(r) : Etoiles

¢(r) : Orbitales atomiques

o(r) : Ondes planes

Figure II. 2 La représentation duale des méthodes (APW) et (LAPW).

Cette méthode rencontre un probleme: I'expression (II-1) n’assure pas la
continuité de l'énergie cinétique aux limites de la sphere; il est donc nécessaire
d’éliminer cette contrainte. Dans la méthode (APW), ceci peut étre réalisé en
définissant les A en termes de Cg, a travers le développement des harmoniques
sphériques des ondes planes, apres quelques calculs algébriques, on obtient :

Ari! .
=—7 N'cJ(k+GRN, (k+G)
Q%u,(R); o3k GIR, (I1-42)
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L’origine étant prise au centre de la sphere et R est le rayon de la sphere.

Ainsi, les Am sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cc et les parametres
d’énergie Ei, qui sont des coefficients variationnels dans la méthode (APW). Les
fonctions individuelles qui sont représentées par l'indice G et qui consistent en des
ondes planes dans la région interstitielle et en des fonctions radiales dans les spheres

sont appelées ondes planes augmentées ou (APWs).

Dans le cas ou le parametre E1 est pris comme un parametre fixe, plutot qu'un
parametre variationnel, les (APWs) sont utilisées seulement comme des bases, ce qui
nous amene a résoudre 1'équation séculaire ; les (APWs) ne sont pas orthogonales, ce
qui entrainera un recouvrement non trivial S. Le manque de liberté variationnelle di
a la fixation de E:1 conduit a ce que les bandes d’énergie ne peuvent pas étre obtenues
par une seule diagonalisation. Un autre probleme rencontré dans la méthode (APW)
est celui des asymptotes; dans l'expression (II-4), u,(R) apparait dans le
dénominateur, et on peut trouver des valeurs du parametre d’énergie Ei1 pour lequel
U, disparait sur la limite de la sphere. Par suite les énergies, les ondes planes et les
fonctions radiales deviennent découplées. D’autre part quand les bandes apparaissent

pres des asymptotes, ceci entrainera des difficultés numériques.

I1.8.3 La méthode des ondes planes linéairement augmentées-potentiel

total (FP-LAPW)

Elle est a présenter la méthode la plus précise et la plus adaptée pour évaluer
la structure électronique et résoudre les équations de Kohn et Sham dans
I'approximation de la densité locale (LDA). Pour résoudre ces équations avec plus

d'exactitude plusieurs approches ont été développées. L'approche de " tous les
électrons " (électrons de valence et de cceur) est la plus importante. Elle a été établie

pour résoudre l'équation de Poisson pour une densité de charge générale avec
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l'implémentation du potentiel. Ainsi, toutes les contributions au potentiel sont
completement prises en compte dans les calculs des éléments de la matrice

hamiltonienne.

Cette méthode repose sur le principe qui consiste a remplacer I'équation a N
particules qui décrit le mouvement de tous les électrons par N équations a une
particule pour un gaz d'électrons non interagissant avec le potentiel extérieur. Ces

équations, appelées équations de (KS), sont :

[K + Verr(n, 7)]®;(r) = Ej;(7) (I1-43)
n(@) = ) ;)| F(ED

ou K est I'opérateur de I'énergie cinétique et F(E) est la fonction de Fermi.

On utilise la méthode développée par Weinert [40], pour l'évaluation de la
partie coulombienne du potentiel, alors que, pour la partie d'échange et de corrélation,

on utilise la forme de Hédin et Lundqvist [41].

Pres des noyaux atomiques, les électrons du cceur sont dominants et apportent
une augmentation a la densité de charges sphériques avec des caractéristiques
prononcées dans la dépendance radiale. Comme résultat, il est naturel de définir les
spheres "muffin tin" centrées sur les noyaux avec un rayon assez large afin de confiner
la plus grande partie de la densité de charge d’électrons de coeur dans les spheres

"muffin-tin".
Alors, la densité de charge dans les sites atomiques est la suivante :

n(?) = Z n(G) expi (Gr) (I1-44)

G

Dans la région interstitielle, elle prend la forme :
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I _ (#—R) (I1-45)
n(r) = Z Ny m (|r - R|) exp i (GT)Ym Iﬁ
7 —R
Lm
Dans la région "muffin-tin", les fonctions d'onde résultantes sont utilisées comme
fonctions de base pour le calcul variationnel qui inclut toutes les contributions du
potentiel. Ces contributions ne sont importantes qu'a l'intérieur des spheres "mutffin

tin". Ainsi, la transformation linéaire de la représentation (1, m) de la fonction d'onde

est la caractéristique principale de la seconde variation, d’otu :
Y, knR + 1) = Z{a(n, k,Lm)R,(Ey,m) + b (n,k, L m)R(E, )Y, )}  (11-46)

Cette fonction d'onde est variable a l'intérieur des spheres "muffin-tin" centrées sur

R. a(n,k,1,m) et b(nk,I,m) sont obtenus par une résolution de la forme :

p(n k,1,m) = Z c(n, k, L, m)A(G, k, 1,m) (I1-47)

ey

G

ou les matrices A peuvent étre exprimeées en termes de fonctions analytiques.

I1.8.4 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées avec

Orbitales Locales (FP-LAPW+lo)

L’objectif du développement de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) est de modifier les orbites de sa base afin éviter 1'utilisation de
plusieurs fenétres. Il est principalement prévu de traiter toutes les bandes a partir
d’une seule fenétre d’énergie. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [42],
Smrcka [43], Petru [44] et Schanghnessy [45]. En 1991 Singh [46] a exprimé des
orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions
radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a
I'énergie de I'une de ces fonctions, permettent le traitement efficace des états de semi-

coeur, et sont completement confinées dans les spheres muffin-tin. Cette méthodologie
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permet de traiter I'ensemble des bandes a partir d'une fenétre d’énergie unique et

diminue l'erreur commise dans le calcul des bandes de valence et de conduction.
I1.8.5 Méthode APW+lo

Le probléeme rencontré dans la méthode APW concerne la dépendance de la
base vis-avis de l'énergie. Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode
LAPW+LO, au prix d'un plus grand ensemble de fonctions de base.

En I'an 2000, Sjostedt et al [47] ont proposé une approche alternative nommée la
méthode APW+loqui correspond a une base indépendante de 1'énergie tout en
préservant une taille identique a celle de la méthode APW. Lune des forces de cette
méthode est qu’elle combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode
LAPW+LO.

Le jeu de fonctions de base APW+lo contient deux types de fonctions d'onde. Les
premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies E:
fixées.

ﬁ; Ceel @R rel

o) =

Y AW rESs (I1-48)
Im
Les premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies

E.

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celles de

la méthode LAPW+LO, définies par :

0 rel
p(r)=

Z.{A“;U (LEJ+BRU El.)}v Wr) res (11-49)
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I1.8.6 La linéarisation des énergies

Avant de détailler la méthode LAPW, il semble important de parler du role de

la linéarisation des énergies E,.La méthode LAPW dérive de la méthode APW et se
réduit a celle-ci lorsque E, est égale a I'énergie de bande ¢. Il semble nécessaire de
poser E, simplement aupres des centres des bandes d’intérét pour assurer des

résultats raisonnables et d"utiliser I’ordre connu des erreurs pour optimiser le choix de
E, . Alternativement, il peut étre envisagé de calculer I'énergie totale pour plusieurs
choix raisonnables de E, et de sélectionner celui qui donne 1’énergie la plus basse.
Malheureusement, ces stratégies qui marchent bien dans plusieurs cas, ont échoué
dans plusieurs autres. La raison de cet échec est liée a la présence des états étendus de
cceur appelés états de semi-cceur, dans plusieurs éléments, particulierement, les

métaux alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides.

Cependant, les fonctions augmentées U, (r)Y,,et U, (r)Y,,sont orthogonales a

n‘importe quel état de cceur qui est strictement confiné dans les spheres.
Malheureusement, cette condition n’est jamais satisfaite exactement sauf dans le cas
ou il n'y a pas d’états de cceur avec le méme /. Comme résultat, il y aura une
contribution des états de coeur étendus aux fonctions d’onde de valence. Les effets de

cette orthogonalité inexacte aux états de coeur étendus varient selon le choix de E,.

Dans le cas le plus critique, le recouvrement entre les bases LAPW et 1’état de cceur
engendre une fausse contribution au spectre, appelée bande fantdme. Ces bandes
fantdmes se produisent au-dessus de la valeur propre de I’état de coeur et apparaissent
souvent dans la partie valence du spectre car les fonctions radiales avec E, ne sont
pas adaptées a représenter la fonction d’onde de semi-coeur. Ces bandes fantomes sont

facilement identifiables, ont une petite dispersion, sont hautement localisées dans la

sphere et ont le caractere [ de 1'état de cceur. Toutefois, leur présence empéche les
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calculs d’aboutir sans la modification de E,. La solution idéale pour les éliminer est
d’utiliser un développement d’orbitales locales qui permet un traitement précis des
états du cceur et des états de valence dans une seule fenétre d’énergie, en ajoutant plus

de liberté variationnelle pour un [ sélectionné.

I1.8.6.1 Fenétres d’énergie multiples

C’est la technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur. Elle
consiste en la discrétisation du spectre énergétique en fenétres dont chacune
correspond a une énergie Ei[46]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la
Figure I1.2. Dans ce traitement, Les états de valence et du semi-coeur sont séparés au
moyen de fenétres dont un ensemble de Ei est choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est fondée sur le fait que les fonctions Ui (r) et U ur) sont
orthogonales a n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la
surface de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette
condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre I'état de semi-coeur et

celui de valence.

(2)
E, —»
] i Valence

kececced becccccccaa _—m=-

Eél) E, i Semi-cceur

1
=d

2 fenétres 1 fenétre

Figure II. 3 Les fenétres d’énergies multiples.
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11.8.6.2 La construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales
numeériques a l'intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continués a la surface de la sphere MT. Ainsi la construction des

fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radialesU, (r) et leurs dérivées par rapport a I'énergié¢ U, (r)

- Les coefficients Aim et Bim et qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent aussi une simple prescription pour
déterminer des moments angulaires de coupure raisonnable, Ima, pour la
représentation de la sphere en termes d’ondes planes de coupure, Gmax. La stratégie

7 Y4
pour cela est de régler ces coupures de telle fagon que les deux troncatures s’égalent.
Ceci peut étre fait en notant qu'un Imaxdonné permet une représentation des fonctions
avec un maximum de noeuds de 2/max le long d"un grand cercle autour de la sphere, par

exemple a une distance de 27R,. D’un autre c6té, Gmax correspond a une onde plane.
Depuis, les calculs FP-LAPW convergent généralement pour une valeur de R, G,

dans l'intervalle 7.5 - 9, avec un I~ 8.
I11.8.6.3 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation [48]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible
et il existe des matériaux pour lesquels le choix d"une seule valeur de n’est pas suffisant
pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des

orbitales 4f [49, 50] et les métaux de transition [51, 52]. C’est le probleme fondamental

67



Chapitre 11 Introduction aux méthodes de premier principe

de I'état de semi-cceur qui est intermédiaire entre I'état de valence et celui du cceur.
Pour pouvoir remédier a cette situation on a recours soit a l'usage des fenétres

d’énergies multiples, soit a I'utilisation d’'un développement en orbitales locales.

I1.9 Le code Wien 2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un
code développé par Blaha, Schwarz et Luitz [53]. Il a été appliqué succes pour le
gradient du champ électronique [54, 55], les systéemes supraconducteurs a haute
température [56], les minéraux [57], les surfaces des métaux de transition [58], les

oxydes non ferromagnétiques [59] et méme les molécules [60].

Wien 2k [53] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-

SHEL SCRIPT. L'usage des différents programmes est présenté dans la figure (II-9).

L'initialisation consiste a faire fonctionner des séries de petits programmes

auxiliaires :

NN : Ce programme donne les distances entre plus proches voisins et aide a

déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Ce programme génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales locales sont traités dans le calcul de la structure de bandes, comme

des états de cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1'expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : 11 génere une maille k dans la zone de Brillouin.
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DSTART : 11 génere une densité de départ pour le cycle SCF par superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de

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

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

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

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d'entré et de sortie.
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Figure II. 4 Organisation des programmes dans Wien2k.
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Chapitre 111 Théorie des alliages semi-conducteurs

ITII. Théorie des alliages semi-conducteurs

II1.1 Introduction

Le mot alliage, implique un mélange homogene de deux ou plusieurs
matériaux. Il fut un temps ou le mot alliage était uniquement réservé aux métaux,
pourtant cette définition s'est tres vite associée a d'autres matériaux, notamment les

céramiques et les polymeres. [1]

Les alliages semi-conducteurs sont des matériaux qui donnent la possibilité de
moduler I'amplitude du gap et d’autre parametres physiques du matériau afin
d’optimiser et d’élargir leurs applications microélectroniques et optoélectroniques. La
technologie actuelle s’intéresse beaucoup a cette famille de matériau, c’est la raison

pour laquelle la théorie des alliages est devenue un sujet de recherche important.[2]

Peu apres le développement des techniques modernes de la croissance
cristalline et la purification des semi-conducteurs, il a été réalisé plusieurs alliages
binaires, ternaires et quaternaires [3]. Certains composés semi-conducteurs sont des
matériaux tres intéressants pour leurs propriétés électroniques (mobilité des charges)
et optoélectroniques (gap direct). Pour faire varier ces propriétés, il faut jouer sur la
structure électronique et ajuster la largeur de la bande interdite. Ceci est réalisé a ’aide
d’alliages. Les domaines étendus de la composition chimique variable sont des atouts
pour la réalisation de dispositifs adaptés aux exigences. Le progres effectué dans les
différents domaines par les chimistes, les physiciens des matériaux et les
technologistes ont contribué d'une maniere efficace a 1'étude et a la fabrication de

nouveaux matériaux parmi eux les alliages semi-conducteurs II-VI et IV-VI et III-V [4].
III.2 Classification des alliages semi-conducteurs

Les alliages semi-conducteurs peuvent étre divisés en plusieurs catégories selon

la nomenclature [5].
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% Alliage binaire de la forme AN BN
e N=I : AB"': AgCl, CuBr, KBr, LiF,...
e N=II : AlBYI: CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgTe, HgSe, ...
e N=III: AUBY: Les antimoniures, les arséniures, les phosphures, et les
nutrures des éléments : Aluminium, Gallium, Indium et Bore (GaAs,
InSb, BN, AlAs, InP,...... ).
e N=IV:AVBWV:SiC, SiGe, ...
<+ Alliage binaire de la forme ANB 10N:
e N=IV:AVBY!: PbS, PbSe, PbTe, ...
% Alliage binaire de la forme ANB"N:

e N=I:ABV!: CuS, CuO, Cu20, ...

Lorsque les éléments binaires ANB 8N et ANC3N sont associés, 1'alliage formé peut étre

soit :

- Alliage ternaire anionique : ANBx N C1.8N

- Alliage ternaire cationique : AXNB 1.NC 8N

Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient stoechiométrique x.

Cependant, il existe également un autre type d'alliages semi-conducteurs : il s'agit des
matériaux "quaternaires”. Ce type d'alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre
composés binaires et est caractérisé par la présence de deux coefficients

steechiométriques x et y.

Un intérét particulier a été porté récemment aux alliages quaternaires principalement
a cause de l'avantage qu'ils offrent de concevoir des dispositifs avec les propriétés

physiques souhaitées.

Ces alliages peuvent étre divisés en deux classes [6, 7].
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e Les solutions quadratiques : ces alliages ont la forme AXNB 1-NCy8ND18N

e Les solutions triangulaires dans cette classe, deux cas se présentent, les—

solutions purement anioniques ANBNCy 8N Dixy®N et les solutions
purement cationiques

AXNByNC l—x—yS-N D8N

Les alliages quadratiques ont été les premiers et les plus recherchés et étudiés,
particulierement GaxIni«xAsyP1.y, Gai«InxAsySbiy. Néanmoins, les alliages triangulaires

semblent devenir tous aussi importants.

Les criteres concernant l'accord des parametres de maille ainsi que l'identité des
structures cristallines des éléments binaires parents restent toujours valables dans le

cas des alliages quaternaires.
ITII.3 Les méthodes utilisées pour I’étude des alliages semi-conducteurs

Plusieurs approches théoriques ont été élaborées pour 1'étude des propriétés
physiques (optique, électronique, structural, etc....) des alliages semi-conducteurs (III-
V, II-V], ...). Ceci inclue les méthodes basées sur le modele des liaisons fortes semi-
empiriques, modele semi-empirique pseudo potentiel et le modele self-consistant de
I'approximation de la densité locale (L.D.A), la C.P.A et I'approche du cristal virtuel
(V.C.A) etc... [8].

L'approximation du cristal virtuel (VCA) a cause de sa simplicité est restée la
méthode la plus est la plus utilisée pour sa simplicité d’application tout en assurant

des résultats s’accordant aux données expérimentales [9].

I11.3.1 Approximation du cristal virtuel (VCA)

L'approximation du cristal virtuel (VCA) est la proche le plus simple, elle

considere que l'alliage est approximativement représenté par un réseau périodique
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virtuel avec un potentielle atomique moyen. Cet alliage ternaire de la forme A.B1xC
est composé des molécules AC avec une fonction molaire x et des molécules BC avec
une fonction molaire (1-x) [10]. Ainsi, les propriétés physiques peuvent étre
représentées comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses
composés binaires AB et AC, plutét que de traiter cet alliage comme un nouveau
composant chimique avec ses propres caractéristiques [11]. La valeur moyenne F(x) de
la propriété physique de l'alliage ternaire, peut étre liée linéairement a la concentration
stoechiométrique x par la relation suivante :

F(X)aB, .c = XFgc+ (1 —x)Fpg¢ (I1-1)

Avec: F(x)= F(x)+ Cx(1-x) (I11-2)

Ou:
F : étant une propriété physique quelconque.
x : fraction moléculaire (parametre stoechiométrique).

C: est le parametre de courbure (bowing).
II1.3.2 Le parameétre de maille des alliages ternaires

L’étude expérimentale prouve que la constante du réseau expérimentale obéit a
la loi de Vegard a l'exception de certains alliages ou tres petites déviations ont été
observées [12]. La constante est une moyenne pondérée linéairement en fonction de la
composition sur les constantes du réseau des composés binaires (AC et BC) lui formant
l'alliage. La constante du réseau de l'alliage est donnée par la constante du réseau de

l'alliage est donnée par la loi de Vegard [13].

a(x)a.p,_,c = Xaac + (1 —x)agc (I11-3)
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aac est la constante du réseau du composé AC
asc est la constante du réseau du composé BC
x est la concentration molaire.

Dans ce cas le parametre de courbure est nul.
I11.3.3 Gaps d’énergie de 1'alliage ternaire :

Le modele diélectrique a été utilisé par Van-Vechten et Bergstresser (1970) pour
prédire la dépendance de la bande interdite dans les alliages, tandis que Jones et
Lettington (1969), et Richardson (1971,1972) ont développé un modele de calcul des
structures de bandes pour les alliages en utilisant la méthode du pseudopotentiel [14,
15]

Un grand intérét a été accordé aux énergies de la bande interdite des alliages, et
tres spécialement au gap direct Err (Eo), ceci en raison de l'utilisation de ces alliages
dans les dispositifs optoélectroniques.

Le gap énergétique de l'alliage ternaire suit une dépendance quadratique, il est de la

forme : [14].

Ey(x) = xEsc + (1 — x)Epc (I11-4)

Avec:

E,c estle gap du composé AC

Epc est le gap du composé BC

En effet, plusieurs mesures expérimentales de 1'énergie E; (x) peuvent étre interpolées

sous la forme quadratique suivante :

Es(x) = Eg(x) + Cx(1 —x) (II-5)
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Ou C: est te parametre de courbure optique.
Les équations (III-4) et (III-5) montrent que Eg(x) atteint un extremum a la
concentration.

X = 2(1+75) (I11-6)

Ot:  AE = Egc — Eac

Correspond a une valeur de I'énergie

(x,,) = ZActEsc | A7 C (I11-7)
Le parametre de courbure optique C des gaps d'énergie est généralement positif

sauf quelques exceptions pour quelques alliages ou on le trouve négatif [16].

IT est utile de séparer les parametres de courbures observés Cey en une sommation

d'une contribution intrinseque notée Ci, due aux effets périodiques et une seconde

contribution extrinseque Ci: due aux effets apériodiques [14], d'ou1 on peut 'écrire sous

la forme suivante :

Coxp = €1+ Cpy (III-8)

La contribution de I'ordre C1 a été décrite largement par les modeles empiriques
de la VCA tandis que la contribution Ci1 a été évaluée par la théorie des perturbations
du second ordre ou par la différence Ci1 = Ccra - Cvca, ou Ccra est le parametre de
courbure obtenu par 'approximation du potentiel cohérent incluant 1'effet du désordre
compositionnel et celui obtenu par le calcul de la VCA (C: - Cvea). Les résultats de
calculs de la méthode de deux bandes diélectriques couplées avec la VCA de Van-
Vechten et Bergstresser (VCA-D2BM)), ont montré que les effets de la VCA (Ci) pour
les alliages ZnSexTe1, et ZnSxTeix sont faibles [17,18].

Expérimentalement, le gap d'énergie peut étre obtenu par des expériences

d'éléctroréflectance ou bien par des mesures de photoluminescence [14].
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II1.4 L’approximation du cristal virtuel améliorée

La méthode du pseudo potentiel empirique couplée al'approximation du cristal
virtuel VCA pour le calcul des structures de bande des alliages, donne de bon résultat,
sauf que la VCA rend les parametres du bowing du gap principal aussi faibles que
ceux des résultats trouvés expérimentalement, pour palier a ce probleme, on doit
prendre en compte l'effet du désordre dans la VCA. Dans les années soixante-dix,
Baldereschi et Maschke [19], ont traité I'effet du désordre compositionnel comme une
perturbation, mais restant toujours incapable d’expliquer le parametre de courbure
Les efforts requis pour cette méthode sont importants rendant son application assez
difficile. Dans I'approximation du cristal virtuel améliorée VCAA, le potentiel d au
désordre compositionnel est ajouté au potentiel périodique du cristal, le pseudo

potentiel du systeme s’écrit sous la forme [20].
V(1) = Vyca(r) + Vges (1) (1I1-9)

Ou V(1) est le pseudo-potentiel du cristal.

Vvea est le potentiel périodique virtuel du cristal.

Vs est le potentiel non périodique, il est di a I'effet du désordre du cristal.

Le potentiel du désordre d'une distribution des atomes des constituants dans un

alliage est donné comme suit selon Balderescki et Maschke :

Vaes = (1 — x) ZjA A(r—R)) - x 2,-3 A - R) (I11-10)

Avec:

A(r) =V, (1) = Vg(r) (II-11)

82



Chapitre 111 Théorie des alliages semi-conducteurs

ja et js indiquent que la sommation est sur les sites des molécules A et B

respectivement.

III.5 Les alliages quaternaires quadratiques de la forme AxB1xCyD1y

Les alliages quaternaires sont d"un intérét particulier dans la technique actuelle
a cause de l'avantage qu'il offrent pour la conception des dispositifs aux propriétés
souhaitées, ils ajoutent un degré de liberté du gap énergétique, couvrant ainsi, une

gamme de longueur d'onde.

Un intérét particulier a été porté récemment aux alliages quaternaires principalement
et cela est di a 'avantage qu'ils offrent, car ses derniers permettent de concevoir des

dispositifs avec les propriétés physiques souhaitées.

La propriété physique F (x, y) de ce type d’alliage est calculée par une interpolation

linéaire des parametres de ses composés binaires :

Fapep(x,y) = xyFac + (1 = x)yFpe + x(1 = x)Fpp + (1 — x)(1 — ¥)Fpp (I11-12)

Cet alliage quaternaire peut étre aussi formé d’alliages ternaires et si les valeurs des

ternaires sont disponibles, la propriété F(x, y) aura cette expression :

x(1 =x)[(1 = y)Fapp + YFapc] + y(1 = y)[xFacp + (1 — x)Fpcp] (I1-13)
x(1=x)+y(1-y)

Falliage (x, Y) =
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II1.5.1 Constante de réseau de I'alliage quadratique AxB1xCyD1y

La constante du réseau est estimée a partir de la loi de Vegard [21]. Pour un

systeme quaternaire de type AxBixCyD1y est donnée par

Aquiage = XYaac + (1 —x)yage + x(1 —y)asp + (1 —x)(1 — y)agp (III-13)

Ou ayc, asp, apc et agp sont les constantes respectives du réseau des composés AC,

BC, AD et BD.
II1.5.2 Gaps d’énergies des alliages quadratiques AxB1xCyD1.y

Comme dans le cas des alliages ternaires, les gaps d'énergie des alliages
quaternaires peuvent étre calculés a partir de la moyenne des gaps d'énergie de leurs
constituants. Akio Sasaki et all ont proposé un modele pour calculer les gaps d'énergie
pour les quaternaires en se basant sur la formule proposée par Thomson et Woolley

appliquée aux ternaire [22].

a
ABCD y(1=y) (IT1-14)

Eppcp = Eappy + Eqpc(1—y —
\/(EABD + Eapc)/2

Avec
a
Espc = Egc + Epc(1 — x) — ABC x(1—x) (I1I-15)
V(Eac + Egc)/2
Et
a
Espc = Eapx + Egp(1 —x) — 48D x(1—x) (I11-16)
\/(EAD + Epp)/2
Aussi

Aspcp = AacpX + Apep(1 —x) (II1-17)
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Dans ces formules les Eik correspondent a I'énergie de la bande interdite et les
aik sont les parametres d'affaiblissement du gap d'énergie. Les indices AB, ABC et
ABCD représentent respectivement les composés binaires, les alliages ternaires et les

alliages quaternaires [23].
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Chapitre IV Etude des matériaux magnétiques demi-métalliques Gai-xCoxP

IV.1 Introduction

Cette partie de travail s'intéresse a la prédiction des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du l'alliage GaixCoxP (x= 0.125, 0.25, 0.75, et 1). Le
calcul de ces propriétés a 1'état fondamental d'un systeme a N électrons dans un
cristal est tres difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres
particules. De ce fait, on a basé nos calculs sur la théorie de fonction d’onde détaillée

dans le chapitre II

IV.2 Détails de calculs

Les calculs des différentes propriétés des alliages Gai-xCoxP (x =0, 0,125, 0,25,
0,75 et 1) a I'équilibre ont été effectués en utilisant la méthode des Ondes Planes
Augmentées Linéarisées avec les orbitales locales (FP-LAPW+lo) [1,3] qui est
implémenté dans le code WIEN2k [4]. Le potentiel d'échange et de corrélation est
défini dans cette prédiction dans le cadre de 'approximation du gradient généralisé
de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [5] GGA-PBE + U[6] (U est le terme de
Hubbard pour traiter correctement les électrons "d" délocalisés) est appliqué dans
cette étude pour étudier et comparer les propriétés électroniques et magnétiques de
ces composés; l'optimisation du parametre U est déterminée en fonction de la
valeur du moment magnétique total entier de l'alliage Gao7sCoo25P, ou l'on trouve
environ Uopt = 4 eV (voir. Figure IV.1). Pour le développement de la base FP-LAPW
+ lo, nous avons choisi les rayons des spheres muffin-tin pour les atomes de Ga, Co
et P comme 2,28, 2,28 et 1,86 a.u (unité atomique), respectivement. D’apres les
figures (VL2 et VI.3) qui représente la variation de I'énergie totale en fonction du
nombre de points-k sélectionnés dans la premiere zone de Brillouin et 1'énergie
totale en fonction du produit de Rmt*Kmax en utilisant la constante de réseau
expérimentale a = 5.451A comme paramétre de départ, le paramétre Rmt*Kmax qui

controle la taille de I'ensemble de base dans le calcul est égale a 8 et les K-points
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égale a 1000. Le plus grand moment angulaire dans les spheres atomiques muffin-
tin est aussi un parametre qui décrit 'expansion de la fonction d'onde, il a été pris
pour étre Imax = 10, alors que le vecteur maximal de I'expansion de Fourier pour la
densité de charge va jusqu'a Gmax = 12 (Ry)"2 Les intégrations dans la zone de
Brillouin irréductible (ZB) ont été développées sur un maillage de 11 x 11 x 11 qui a
donné 56 k-points. Les états Ga (3d'4s? 4p*), Co (3d74s?), et P (3523p°) ont été identifiés
dans cette approche comme des électrons de valence de plus, le processus
d'itérations auto-consistantes a été répété jusqu'a ce que la différence d'énergie soit

inférieure a 10* Ry pour la convergence des calculs.
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Figure.IV 1 L’optimisation de la corrélation U-Hubbard en fonction du moment
magnétique total du composé GaozsCoo.2sP zincblende
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Chapitre IV Etude des matériaux magnétiques demi-métalliques Gai-xCoxP

IV.3 Structure cristalline

Le composé GaP se développe dans une structure Zinc-Blende (B3) avec un
groupe d’espace F4-3m (n° 216), les ions Ga et P, sont situés aux positions de
Wyckoff (0, 0, 0) et (Y4, V4, V4) respectivement. Selon le systeme Gai1xCoxP, les atomes
de Co remplacent les atomes de Ga a sommet et au centre de la face pour x = 0,25 et
0,75, respectivement ; les alliages sont formés en structure B3 avec espace de groupe
P43m (no. 215) [7,8]. Pour x = 0,125, nous préparons 1 x 1 x 2 supercellules ayant 16
atomes sous l'espace de groupe tétragonal P4-2m (n° 111), puis nous remplagons I'un
des atomes de Ga par un atome de Co, la structure cristalline résultante de 1'alliage
devient un type tétragonal GasCoiPs[9]. Les structures cristallines de tous ces
composés GaP, GaossCoo.125 P, GaorsCoo2sP, Gao2sCoorsP et CoP sont présentées sur la

Figure VL 4.

(©)

@
Figure.IV 4 Les structures cristallines des composés (a) GaP, (b) Gao.s7sCo0.125P,

(c) Ga 075C0025P, (d) Ga 025C0075P et (e) CoP
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IV.4 Propriétés structurales

Les courbes de 1'énergie totale en fonction de la constante de réseau pour les
alliages GaixCoxP (x =0, 0.125, 0.25, 0.75 et 1) ont été ajustées selon I'équation d'état

(EOS) empirique de Birch-Murnaghan [10,11] donnée par :

e =+ 22|97 1] wo [ -] [o-o ("] v

E(V) représente 1'énergie de 1'état fondamental prise dans le volume V de la cellule

unitaire, Vo est le volume de la cellule unitaire correspond a la pression nulle, et Bo et
Bv’ représentent le module de compressibilité et sa premiere dérivée par rapport a la
pression, respectivement.

Dans notre étude, nous avons effectué la minimisation de 1’énergie totale pour
chaque alliage a différentes phases paramagnétiques (NM), antiferromagnétiques
(AFM) et ferromagnétique (FM). Les courbes obtenues pour tous les composés

(alliages Gai«CoxP) sont présentées dans la Figure.IV.5.

Les valeurs de leurs parametres de réseau d’équilibre calculés, tels que les
constantes de réseau (a, et ¢) , le module compressibilité (Bo) et sa premiere dérivée
par rapport a la pression (B’), sont indiqués dans le tableau IV.1. Apres le processus
d’optimisation, la phase FM pour les alliages Gai~«CoxP (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1)
s’avere étre la plus stable en énergie par rapport aux phases PM et AFM ; confirmant

que la phase FM est I'état fondamental favorable pour les alliages étudiés.
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Tableau IV. 1 Les parametres structuraux calculés dans la configuration FM par

I'application de potentiel GGA-PBE des alliages GaixCoxP” (x = 0, 0.125, 0.25,0.5, 0.75

et1).
Composition ~ Paramétre du réseau ao (A) Module de B
compressibilité B (GPa)
X Nos Autres Exp Nos Autres Exp Nos Autres Exp
calculs calculs calculs calculs calculs calculs
0.00 5.519 5.448< 5451* 76.898  85.50c 88.00° 4.612  4.30f --
87.004
88.18¢
0.125 5.146 -- -- 79.387 - - 4.823 - -
Co=10.421 -- --
0.25 5.439 - -- 78.641  -- -- 4.821 - --
0.75 5.160 - -- 104.572  -- - 4299 - -~
1.00 5.013 - -- 133.04 -- - 2649 - -~

aRef. [12], bRef. [13], Ref. [14], Ref. [15], <Ref. [16], and Ref. [17].

Dans la supercellule GaossCoo.125P (1 x 1 x 2), le rapport c/a est optimisé dans la
configuration FM stable en ajustant 1'énergie totale en fonction des valeurs c/a. Il est
déterminé a environ 2,025 (voir Figure IV.6(a)). Les parametres de réseau calculés (ao,
Bo et B’) pour le composé GaP sont en bon accord avec les données expérimentales
correspondantes ; les erreurs sont surestimées pour la constante de réseau d’environ
+ 1,25 %. Et sous-estimées pour le module compressibilité d’environ — 12,62 %. Dans

le cas des composés Gai«CoxP (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1), aucune donnée
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expérimentale ou valeur théorique n’est rapportée dans la littérature pour leurs
parametres de réseau ; donc, nos résultats seront utiles pour d’autres travaux liés aux
semi-conducteurs III-V dopés au TM (Métal de Transition). En outre, nous observons
que la constante de réseau diminue en fonction de la concentration x, tandis que le
module de compressibilité augmente ; Nous pouvons donc prouver que le processus

de dopage au Co Sur le GaP hote améliore la dureté de I'alliage formé.

V.41 L’énergie de formation

La détermination de I'énergie de formation (E:) sert de plus en plus a affirmer
la stabilité thermodynamique a température nulle et a analyser la stabilité d'alliage
des composés [18,19]. L'énergie de formation est défini comme un quantum d'énergie
nécessaire qui dissocie les liaisons entre les atomes qui forment le solide ; elle est
calculée comme la déférence entre I'énergie totale du composé (Eo) et la somme de
toutes les énergies individuelles des atomes qui constituent le composé, ou toutes les
énergies des atomes individuels sont prises a leur phase structurelle stable. E: des
alliages Gai«CoxP a x= 0.125, 0.25, 0.75 et 1. Les valeurs obtenues du parametre E
permettent d'analyser la stabilité de tous les alliages considérés. Par conséquent, le
signe négatif de E¢ montre l'existence de liaisons robustes entre les atomes et leur
caractere favorable permettant la stabilité du cristal [20,21]. Elle est estimée en
soustrayant la somme de toutes les énergies des atomes individuels constitués dans
leur structure stable, de I'énergie totale (Eo) du composé. L'énergie de formation est

évaluée pour chaque composé en utilisant les relations suivantes :

Ef(Gagg75C00.125P) = Eo — (7Egq + Eco + 8Ep) (IV-2)

Ef(Gag75C0025P) = Ey — (3Egq + E¢o + 4Ep) (IV-3)
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Ef(Gagz5C0075P) = Eq — (Egq + 3E¢, + 4Ep) (IV-4)

E¢(CoP) = Eo — (4E¢, + 4Ep) (IV-5)

Les résultats calculés de l'énergie totale (E,) des composés, des énergies
individuelles des atomes constituants et de I'énergie de formation Ef sont présentés
dans le tableau IV. 2. Les valeurs négatives obtenues de Ef démontrent que tous les

alliages GaixCoxP sont thermodynamiquement stables.

Tableau IV. 21"énergie totale calculée (Eo) des alliages GaixCoxP? (x = 0.125,0.25, 0.75
et 1) dans la phase ferromagnétique (FM), énergies individuelles de Ga, Co et P et

énergie de formation (Er) de ces alliages en unité Ry.

Compose Eo Eca Eco Er E:

GaossCoo12sP  -35478.6229  -3888.056629  -2786.532534 -683.943065  -4.149429

GaosCoo2sP  -17188.60900 -3888.056629 -2786.532534 -683.943065  -2.484027

GaozsCoosP -14985.9105  -3888.056634 -2786.532529 -683.943063  -2.134324

CoP -3475.17645 - -2786.532535 -683.943060  -4.700855

IV.5 Propriétés électroniques :

IV.5.1 Structure de bandes d’énergie

Les structures de bandes électroniques polarisées en spin des composés Gai-
xCox P (x = 0, 0.125, 0.25, 0.75 et 1) que nous avons étudiés ont été effectuées par
rapport aux parametres de réseau d’équilibre de configuration ferromagnétique, les
calculs sont effectués en utilisant les paramétrisations GGA-PBE et GGA-PBE + U, le

long des directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin (BZ). La

9
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Chapitre IV Etude des matériaux magnétiques demi-métalliques Gai-xCoxP

structure électronique des matériaux donne plus de détails sur leur utilisation
potentielle dans différents domaines tels que 1’électronique, 1'optoélectronique, la
spintronique, etc. Les structures de bandes électroniques polarisées en spin et la
densité d’états totale (TDOS) de GaP, Gayg75C0¢125P, Gag75C0025P, Gag,5C0475P, et
CoP des alliages de Zinc-Blende sont présentés dans les figures IV.7, IV.8, IV.9, IV.10
respectivement, ou ils sont représentés dans des alignements de spin majoritaire
(spin-up) et de spin minoritaire (spin-down). Autour du niveau de Fermi (Er), nous
remarquons qu’il existe un fractionnement d’échange substantielle entre les états de
spin majoritaires (Up) et minoritaires (Down). D’apres les résultats obtenus par
GGA-PBE (voir les figures IV.7(a), IV.8(a), IV.9(a), IV.10(a)), on peut noter que:
'alliage Gagg75C00125P a I'équilibre montre sa propriété demi-métallique parce que
les états de spin majoritaires (spin-up) ont un comportement métallique, tandis que
les états de spin minoritaire (spin down) ont une nature semi-conductrice (Er est
situé dans la bande interdite). les alliages Gag75C0025P, Gag,5C0075P P et CoP a
I’équilibre sont des métaux en raison de leur structure électronique qui présente un
comportement métallique dans les deux cas. Leur structure électronique qui présente
le comportement métallique a la fois dans les composantes de spin majoritaire et
minoritaire. Les calculs GGA-PBE + U prouvent que tous les alliages Gagg750¢125P,
Gay75C0025P, Gag5C0075P, et 1alliage CoP sont classés comme des demi-métaux
complets (comportement métallique dans la direction du spin up et caractere semi-
conducteur dans le sens du spin down). Les résultats de la GGA+U sont plus
améliorés en comparaison avec ceux de la GGA, cela est généralement dii a la
répulsion de coulomb U qui influe sur les états 3d de 1'atome Co. Le gap demi-
métallique (Eum) est défini comme le minimum entre l'énergie basse des spins
majoritaires et minoritaires de la bande de conduction vis-avis du niveau de Fermi et
la valeur absolue de l'énergie hausse des spins majoritaires et minoritaires de la

bande de valence [22,23] de tous les alliages demi-métalliques parfaits correspondant
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aux schémas GGA-PBE et GGA-PBE + U sont indiquées dans le tableau IV.3. En
outre, les valeurs Env de l'approximation GGA-PBE + U sont plus améliorées en

raison de 'effet de la corrélation U-Hubbard sur les états 3d-Co.
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Figure.IV 7 Structure de bande électronique et densité d'états totale (TDOS) de

l'alliage Gag g75€0¢125P obtenues par les approximations GGA-PBE et GGA-PBE +U.
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Figure.IV 9 Structure de bande électronique et densité d'états totale (TDOS) de

l'alliage Gag,5C0¢75P obtenues par les approximations GGA-PBE et GGA-PBE +U.
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(a) CoP par I'approximation GGA
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Figure.IV 10 Structure de bande électronique et densité d'états totale (TDOS) de
l'alliage zinc blende CoP obtenues par les approximations GGA-PBE et GGA-PBE +U.
La polarisation de spin des électrons (P) est un parametre qui évalue la
polarisation des états de la densité électronique au niveau de Fermi (Er), il est

déterminé selon I'expression suivante [24].
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pt (Ef)-p1 (Ef) (IV-6)
o1 (E) ot (Ep) 100

P(%) =
p1 (Ef)etpl (Ef)sont notés comme des densités de spin-up et de spin-down a Er,
respectivement. La caractéristique de polarisation de spin a 100% apparait dans les
matériaux lorsqu’'une densité d’états (p T (Er) ou p | (Er)) devrait étre égale a zéro, ce
qui conduit a une polarisation de spin complete a Er. Les densités p T (Ef)et pl
(Ef )calculées, ainsi que le parametre P (%) sont indiqués dans le tableau IV.3. La
polarisation de spin complete a Er est observée dans les composés Gagg75C0¢125P,

Gay75C0025P, Gag,5C0075P et CoP a l'équilibre avec P (%) égal a 100 % (voir tableau

IV.3), ce qui confirme leur nature demi-métallique.

Tableau IV. 3 Calcul les valeurs de demi-métal gap Euum (eV) et le gap Eg (eV), des densités
de décomposition de spin p T (Er) et p | (Er), du pourcentage de polarisation de spin P (%)
dans les composés GaixCoxP (x =0, 0.125, 0.25, 0.75 et 1), par 'approximations GGA-PBE et
(GGA-PBE + U).

Alliage Eg(eV) Enm (eV) pT pl | P(%)
(Er) (Er)
Nos calculs Autres Exp Nos calculs Autres Exp Nos Nos Nos
calculs calculs calculs calculs  calculs
GaP 1.65 1712 2.35 - - - - - -
1.592
1.982
2.472
Gao.s75Co0.125P 0.109 - - 0.045 - - 2.142 0 100
(1.415) (0.088) 2.331)  (0)  (100)
Gao.7sCoo2sP - - - - - - 2.844 0.097 -
(1.524) (0.422) (2.514)  (0)  (100)
Gao.2sCoo.75P - - - - - - 3.712 1.664 -
(1.143) (0.508) (2.673)  (0)  (100)
CoP - - - - - - 0.925 1.281 -
(1.170) (0.235) 0.729)  (0) | (100)
“Ref. [12].
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IV.5.2 La densité d'états électronique

La structure électronique des matériaux est de plus en plus étudiée en analysant
leurs densités d'états partielles (PDOS). Les courbes PDOS projetées des alliages Gal-
xCoxP (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1) a I'équilibre sont réalisées dans les cadres de le GGA
et le GGA + U sont représentées dans les Figures. IV.10, IV.11, IV.12, IV.13,
respectivement. Le processus d’échange de fission est repéré dans la région
intéressée autour du niveau de Fermi (entre - 7 et 6 eV). Les analyses des résultats de
GGA + U révelent que : les bandes d'énergie de spin-up et de spin-down de tous les
composés Gaggr5C00125P , Gag75C0025P , GagasCogs5P et CoiP proviennent
principalement des états 3d-Co et 3p-P, ou les états 3d-Co d'orientation spin-up
couvrent la partie la plus basse du niveau de Fermi (environ entre - 6 eV et Er), tandis
que les états 3d-Co de spin-down sont situés a la fois dans les parties supérieure et
inférieure du niveau de Fermi (E) et les états 3p-P appartiennent aux plages d'énergie
de - 6. 24 a 046 eV,-6,46 a 0,78 eV, - 522 a 1,24 eV, et - 543 a 1,45 eV pour
Gagg75C00125P, Gag75C0025P, Gag25C0075P, et les alliages CoP, respectivement ; les
états 4p-Ga des deux cas de spin-up et de spin-down contribuent a la formation de
bandes d'énergie des alliages Ga,g75C00125P, Gag75C0¢25Pet Gag,5C0075P qui sont
situés dans la région d'énergie de - 5,73 a-0,15eV, - 6,53 20,60 eV, et- 5,29 a- 0,50 eV,
respectivement. De plus, I'hybridation entre les états 3d-Co et 3p-P est fortement
remarquée dans les composés étudiés (Gagg75C0¢ 125P, Gag75C0025P, Gag 2500 75P, et

CoP).

Dans la théorie du champ cristallin [25], les atomes de P forment un site
tétragonal qui divise les états 3d-Co en états eg doublement dégénérés et en états t2g
triplement dégénérés ; en général, les niveaux d'énergie des états t2g sont plus élevés
que ceux des états eg [26]. Apres le processus de GaP dopé au Co, trois des neuf

électrons de valence de l'atome de cobalt (Co) remplacent les trois électrons de
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valence correspondants de I'atome de gallium (Ga) ; Par conséquent, les états eg des
cas de spin majoritaire et minoritaire deviennent des orbitales entierement remplies
avec quatre des six électrons de valence restants de 1'atome de Co dans différentes
régions d'énergie qui sont absolument inférieures au niveau de Fermi (voir les
tigures IV.11(b)-IV.14(b)). Ce qui conduit a deux électrons restants qui occupent les
états t2¢ a spin majoritaire. Sur la base du processus de semi-conducteur Zinc-Blende
dopé TM, les états 3d-Co affectent la structure électronique du semi-conducteur en
produisant des énergies de séparation par échange de spin Ax(d) qui est estimée
comme un écart d'énergie entre les composantes de spin-up et de spin-down [27].

L'énergie Ax(d) est formulée dans l'expression suivante [27] : I'énergie de séparation

d’échange de spin des états 3d des métaux de transition Ax(d)

Ax(d) = Ea(}) - Ea(1) (IV-7)

Ea(]) et Ea(1) désignent I'énergie de pic le plus élevée des orientations spin-down et
spin-up correspondantes, respectivement. Les valeurs Ax(d) calculées de tous les
alliages Ga;_,Co,P (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1) dans les cadres GGA et GGA+U sont

enregistrées dans le Tableau IV 4.
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Figure.IV 11 Densités d’états partielles de Gao.s7sCoo.125P obtenues par les
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IV.6 Les propriétés magnétiques
IV.6.1 Constante d’échange

Pour connaitre en détail les contributions a la structure électronique demi-
meétallique des matériaux, il est suggéré d'évaluer ses constantes d’échanges qui sont
nommeés comme : la s-d constante d'échange de Noa et la p-d constante d'échange de
Nof ; ou No désigne la concentration en cations. Pendant le processus d’échange de
fission ces deux constantes (Noa et Nof) sont déterminées a partir de la théorie des

champs selon I'hamiltonien qui est donné dans la relation suivante [28,29] :

H = NoBsS (IV-8)

B présente l'intégrale d'échange p-d calculée; et s et S sont les spins du trou et de
I'atome de métal de transition (Co), respectivement. Selon les interactions de Kondo,
les constantes Nox et Nog sont exprimées comme suit, sur la base de la théorie des

interactions de Kondo [30] :

Noax = 22c_ . Nop = 22v (IV-9)

Ou ; x, (M), et AEc et AE, sont désignés comme : la concentration en Co,
l'aimantation moyenne par atome de Co, et le splitting des spin des bandes de
conduction et le splitting de spin des bandes de valence au centre de la zone de
Brillouin (I'), respectivement. Le calcul des constantes No. et Nog pour les alliages
Ga;_,CoxP (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1) a l'équilibre est développé a travers les
paramétrages GGA et GGA + U, ou leurs valeurs obtenues sont rapportées dans le

tableau IV.4. D'apres les résultats de GGA + U, les valeurs Ngs de tous les alliages
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Ga0.875C00.125P, Gao75Co0.25P, Gao2sCoo.zsP, et CoP présentent un signe négatif (voir tableau
IV.4), Ce qui confirme que le potentiel effectif des états de spin minoritaire (cas de
spin down) est plus attiré que celui des états de spin majoritaire (cas de spin up) ; De
plus, I’opposition de signe de No. et Nog explique que les états de la bande de valence

et de la bande de conduction ont un comportement opposé durant le processus

d’échange de fission.

Tableau IV. 4 Calcul Le splitting d'échange de la bande 3d-Co Ax(d), le splitting des
spin des bandes de conduction et de valence AEcet AEv, des constantes d'échange
Noa et Nof3 des alliages Ga;_,Co,P (x =0.125, 0.25, 0.75 et 1) a I'équilibre, en utilisant
les approximations GGA-PBE et GGA-PBE + U.

Composé X Ax(d) AEc AEv Noa Nop
GaxCoxP 0.125 2.3645 0.0453 -0.0635 0.3632 -0.5091
(6.2180) (1.3274) (-0.0876) (10 .6914) (-0.7056)

0.250 2.4276 - - - -

(6.6756) (1.1021) (- 0.4218) (4.4077) (- 1.6869)

0.750 0.7899 - - - -

(2.4070) (0.6347) (- 0.5082) (0.8468) (- 0.6781)
1 0.2687 - - - -
(1.1040) (0.2376) (- 0.9325) (0.2377) (- 0.9330)
IV.6.2 Les moments magnétiques

Dans le systeme Ga,_,Co,P, les calculs du moment magnétique total (Mr,, ), des

moments magnétiques locaux dans chaque site Ga, Co et P, et du moment
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magnétique interstitiel de la zone interstitielle sont effectués en utilisant les
approximations GGA et GGA + U. Les valeurs sont indiquées dans le tableau IV 4.
Les calculs de M7, pour chaque alliage étudié montrent qu'il est principalement
contribué par celui du métal de transition (Co) avec de petites contributions
provenant des atomes de Ga et P. Les calculs GGA + U dévoilent que My, est trouvé
avec une valeur entiere de 2uB pour chaque composé des alliages Ga;_,Co,P (x =
0.125, 0.25, 0.75 et 1), ce qui confirme la caractéristique demi-métallique de ces
alliages. D'apres les courbes DOS, les six électrons restants de l'atome de Co
remplissent les deux états de spin majoritaire et de spin minoritaire eg avec quatre
électrons, ou les deux électrons restants doivent occuper des états t2g a spin
majoritaire, confirmant les valeurs trouvées du moment magnétique total (tres
proche de 2uB) dans tous les alliages Ga;_,Co,P (x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1). D'autre
part, les moments magnétiques atomiques des sites Co et P sont référencés avec des
signes opposés ; cela signifie que les bandes de valence des atomes Co et P
interagissent selon un comportement inverse de 1'un par rapport a l'autre pendant le
processus d’échange de fission. De plus, la forte hybridation p-d entre les états 3p-P et
3d-Co augmente le moment de I'atome de Co de la valeur 2uB et induit un moment

sur Ga et P.
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Tableau IV. 5 Calcul des Moments magnétiques par atomes dans les alliages

Ga;_,Co,P (x=0.125,0.25, 0.75, et 1), en utilisant les approximations PBE-GGA et

PBE-GGA + U.
Alliage Moment magnétique (en uB)
Total Interstitielle Ga Co P
GaossCoo12sP 1.9958 0.3163 0.0095 1.5685 0.0108
(1.9865) (—0.1080) (—0.0013) (2.3555) (—0.0452)
Gaozs CoozsP 1.9685 0.2420 0.0112 1.6782 0.0037
(2.0003) (—0.0690) (0.0000) (2.2971) (—0.0570)
Gaoas CoorsP 1.1406 0.1222 0.0322 1.1206 -0.0236
(1.9986) (-0.2950) (0.0314) (2.2962) (—0.1573)
CoP 0.2575 -0.0063 - 0.2802 -0.0164
(1.9990) (-0.0621) -) (2.2513) (—0.1902)
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Chapitre V. Etude des ferromagnétiques demi-métalliques MxSci-Ge

V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions les effets de 'impureté (Y et Zr) magnétique
sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du ScGe. Nous avons
effectué cette étude, en considérant trois composés ternaires M:Sci«Ge (M=Y, Zr, x =
0.0625, 0.125 et 0.25), qui sont obtenus par remplacement de ’atome Sc par des atomes
(Y, Zr). Dans un premier temps, on détermine tout d’abord la phase magnétique la
plus stable parmi les deux phases ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM) ;
ensuite, on étudie les propriétés électroniques et magnétiques dans la structure la plus

stable afin d’identifier la nature de chaque composé.

V.2 Détails de calculs

Le programme de calcul Wien2k a été développé par Blaha et al [1-3]. La
prédiction des demi-métaux des alliages M:Sci«Ge (M=Y, Zr, x= 0,25, 0,125, 0,0625) a
été réalisée en utilisant la méthode précise du potentiel complet des ondes planes
augmentées linéarisées plus les orbitales locales (FP-LAPW + lo) [4-6]. Le potentiel
d'échange et de corrélation est défini dans cette prédiction dans le cadre de
I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [7] et
des méthodes de Beck-Johnson modifié (GGA-mB]J) [8].

Pour le développement de la base FP-LAPW nous avons choisi le Rmi*Kmax
comme 7(ou Kmax est le vecteur d'onde de I'ensemble de base) et Gmax =12 (a.u)’ et les
énergies de coupure comme -6 Ry. L'intégration dans la zone de Brillouin (BZ) a été
réalisée en utilisant 1700 points K spéciaux basés sur un maillage de (12 12 12) la
premiere (BZ) afin d'avoir un bon échantillonnage de la (BZ) lors du calcul des densités
électroniques. Le groupe d'espace et les coordonnées atomiques utilisés lors de la
construction des structures ainsi que les représentations schématiques de toutes ces

structures sont donnés dans le tableau V.1.
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V.3 Structure crystalline

Le composé ScGe a une structure de zinc Blend avec le groupe d'espace F-43m
(N° 216), dans lequel les atomes Sc et Ge sont situés a (0,0,0) et (1/4,1/4,1/4),
respectivement. Nous avons effectué la minimisation de I'énergie totale pour chaque
alliage avec différentes phases paramagnétiques (NM) et ferromagnétiques (FM). Les
courbes obtenues pour tous les composés (alliages M:ScixGe) sont présentées dans la
Figure V.1. Nous avons traité le scandium (Sc?) : 4s? 3d! germanium (Ga®) : 4s? 3d'* 4p!

comme des états de valence car leurs énergies sont relativement élevées.

Figure V.1 Les structures cristallines des composés M:Sc1-»Ge (x=0.25, 0.125, 0.0625)

V.2 Propriétés structurales

Les valeurs d'énergie, les parametres du réseau d'équilibre, le module de
rigidité des alliages MxSc1xGe (M=Y, Zr, X=0.25, 0.125, 0.0625) ainsi obtenus ont ensuite
été interpolés par l'équation d'état (EOS) empirique de Birch-Murnaghan [9,10] donnée

par:

E(V) = Ey + %{[(%)2/3 - 1]3 B’y + [(%)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)2/3]} (V-1)
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E(V) représente 1'énergie de 1'état fondamental prise dans le volume V de la cellule
unitaire, Vo est le volume de la cellule unitaire a I'équilibre statique, et Bo et Bo’
représentent le module de compressibilité et sa premiere dérivée par rapport a la
pression, respectivement.

Les figures V.2-V.3-V.4 montrent la comparaison des phases FM et NM des
alliages MxScixGe (M=Y, Zr), la phase FM s'avere étre la plus stable en énergie par
rapport a la phase PM ; confirmant que l'interprétation sera faite sur la phase FM. Les

valeurs de I'état fondamental des alliages ajustés sont présentées dans le tableau V.2.

Zrp,255¢0,75Ge Y0,255¢0,75Ge

FM -28149,35 | — FM
-28576,38 — NM i —— NM

-28149,36 -

-28576,39 — -28149,37

-28149,38

-28576,40 —
-28149,39

Energie (eV)

-28149,40
-28576,41 —

-28149,41

-28576,42 — -28149,42 -

-28149,43

-28576,43 ———————T——T— —TT
1400 1500 1600 1700 1800 1900 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Volume (a.u.)3 Volume (a.u.)3

Figure V. 2 Les courbes d'optimisation énergie-volume ferromagnétique (FM) et non

magnétique (NM) des alliages Mo2sScosGe (M=, Zr).
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Yp,1255¢0,875Ge

-51055,60
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-51055,75
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Figure V. 3 Les courbes d'optimisation énergie-volume ferromagnétique (FM) et non

magnétique (NM) des alliages Mo.12sScosrsGe (M=, Zr).

Y0,06255¢€0,9375Ge

-96868,50
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Enrgy (eV)
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—NM
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Figure V. 4 Les courbes d'optimisation énergie-volume ferromagnétique (FM) et non

magnétique (NM) des alliages Mo.os25Sco39:Ge (M=, Zr).
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Les résultats obtenus (parametre de réseau (ao), module de compressibilité (Bo) et sa
dérivée en pression (B')) par les calculs GGA sont organisés dans le Tableau V.2-V.3-
V.4 et aucune donnée expérimentale ou valeur théorique n'est rapportée dans la
littérature pour leurs parametres de réseau ;

Tableau V. 1 Numéros d'espace et coordonnées atomiques des alliages M:Sc1=Ge (M=Y, Zr,
x=0.25, 0.125, 0.0625).

Alliages Mo.25Sco5Ge Mo.125Scos75Ge Mao.0625S co.9375G e
Numéro d'espace 215 216 217
Coordonnées 0/0/0 0/0/0 0/0/0

atomiques M

Coordonnées 0.5/0.5/0 0.5/0/0 0.5/0/0
atomiques Sc (1)

Coordonnées - 0.25/0.25/0 0.25/0.25/0
atomiques Sc (2)

Coordonnées 0.25/0.25/0.25 0.125/0.125/0.125 0.125/0.125/0.125
atomiques Ge (1)

Coordonnées - 0.625/0.125/0.125 0.625/0.125/0.125
atomiques Ge (2)

Tableau V. 2 Parameétres du réseau, module de compressibilité et sa premiére dérivé,
volume d'équilibre et énergie des alliages Mo2s (M =Y, Zr) ScozGe.

Alliage Parameétres Module de B Eo (Ry) Vo(a.u)?
duréseau  compressibilité
ao(A°) Bo(GPa)
Yo25ScosGe 6.32 40.057 3.12 -28149.428  2108.133
Zr025Sco5Ge 6.20 46.852 4.14 -28576.424  1994.916
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Tableau V. 3 Parametres du réseau, module de compressibilité et sa premiere dérivé,
volume d'équilibre et énergie des alliages Mo.i2s (M =Y, Zr,) Scos7Ge.

Alliage Paramétres Module de B Eo (Ry) Vo(a.u)?
duréseau  compressibilité
ao(A°) Bo(GPa)
Yo.1255¢c0875Ge 12.57 41.041 2.95 -51055.871  3355.6551
Zro1.255¢0.875Ge 12.44 44.181 3.76 -51482.870  3249.6381

Tableau V. 4 Parametres du réseau, module de compressibilité et sa premiere dérivé,
volume d'équilibre et énergie des alliages Mo.os2s (M =Y, Zr,) Scoss7Ge.

Alliage Parameétres Module de B Eo (Ry) Vo(a.u)?
duréseau  compressibilité
ao(A°) Bo(GPa)
Yo.06255¢0.9375Ge 12.52 41.609 3.83 -96868.763  6625.6222
Z.10.06255C0.9375Ge 6.20 43.230 3.91 -97295.760 6253.1364

V.3 Propriétés électroniques

Les structures de bandes électroniques polarisées en spin des composés MxScixGe
(x=0.25, 0.125, 0.0625) et (M= Y, Zr) que nous avons étudiés ont été effectuées par
rapport a leurs parametres de réseau d’équilibre de configuration ferromagnétique, les
calculs sont effectués en utilisant les paramétrisations GGA-PBE et GGA-PBE + mB],
le long des directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin (BZ). Les
structures de bandes électroniques polarisées en spin de Yo2sSco7sGe, Zro2sScorsGe,
Yo1255co875Ge, ZroisScossGe des alliages de Zinc-Blende sont présentées dans les

Figures V.5-V-6-V.7-V.8 Respectivement, ot ils sont représentés dans des alignements

12
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Chapitre V. Etude des ferromagnétiques demi-métalliques MxSci-Ge

de spin majoritaire et de spin minoritaire. Autour du niveau de Fermi (Er), nous
remarquons qu’il existe un fractionnement d’échange substantielle entre les états de
spin majoritaires (Up) et minoritaires (Down). D’apres les résultats obtenus par la
GGA (voir les figures V.5-V.6-V.7-V.8), on peut noter que : les alliages Y, 1,55¢o g75Ge,
Z701255C0875G€, Y5.06255C0.0375Ge, ZT 06255C0.9375G e a I'équilibre montre des propriétés
demi-métalliques parce que les états de spin majoritaires ont une nature semi-
conductrice, tandis que les états de spin minoritaire se comportent en caractere
métallique. Les alliages Y, ,55¢q75Ge et Z1g,55¢ 75Ge a 1’équilibre sont des métaux en
raison de leur structure électronique qui présente un comportement métallique dans
les deux cas. Leur structure électronique qui présente le comportement métallique a la
fois dans les composantes de spin majoritaire et minoritaire. Les calculs GGA + mB]
prouvent que tous les alliages Yj,55co75Ge, Zryzs5Sco75Ge,  Yp1255Cog75Ge,
Z101255C0.875G€, Y006255C00375G€, ZT006255C09375Ge sont classés comme des demi-
métaux complets. Dans la méthode GGA + mB]J, les bandes interdites sont passées
d'une transition directe a une transition indirecte. Ici, les valeurs VBM (Le maximum
de la bande de valence) étaient au point t tandis que les valeurs CBM (le minimum de
la bande de conduction) étaient au point X. Le maximum de la bande de valence, le
minimum de la bande de conduction et les valeurs de la bande interdite totale de tous
les alliages (MxScixGe' demi-métalliques parfaits correspondant aux schémas GGA et

GGA + mB] sont indiquées dans les tableaux V.5-V.6-V.7.
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Y0’25Sc0!75Ge avec GGA approximation
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Figure V. 5 Structure de bande électronique des alliages Yo255ScosGe a 1'équilibre,

obtenues par les approximations GGA et GGA+mB]
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Yp,1255¢¢ g75Ge avec GGA approximation
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Figure V.7 Structure de bande électronique des alliages Yo.12:5cos75Ge a 1'équilibre,
obtenues par les approximations GGA et GGA+mB]
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Zr0,1 255c0,875Ge avec GGA approximation
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La polarisation de spin des électrons (P) est un parametre qui évalue la
polarisation des états de la densité électronique au niveau de Fermi (Er), il est

déterminé selon I'expression suivante [11].

o/~ (P1EF)— pl(EF)) (V-2)
= X
S (PT(ER)+ pL(EFR)) 100

(p T (Ep) et pl (Er) sont notés comme des densités de spin-up et de spin-down a Er,
respectivement. La caractéristique de polarisation de spin a 100% apparait dans les
matériaux lorsqu’'une densité d’états (p T (Er) ou p ! (Er)) devrait étre égale a zéro, ce
qui conduit a une polarisation de spin complete a Er. Les densités (p T (Er) et p | (Ef)
calculées, ainsi que le parametre P (%) sont indiqués dans les tableaux V.5-V.6-V.7-V 8-
V.9-V-10. La polarisation de spin complete a Er est observée dans les
composes Y, 555¢0.75Ge, Z15.255C0.75Ge, Y0.1255C0875G€, Z1.1255C0.875G€, Y0.06255C0.9375Ge€,
Z7906255C0.9375Ge a I'équilibre avec P (%) égal a 100 % , ce qui confirme leur nature
demi-métallique.

Tableau V. 5 Le maximum de la bande de valence, le minimum de la bande de

conduction et les valeurs de la bande interdite totale des alliages Yo255co7sGe et
Zro255co75Ge par les approximations GGA et GGA+mB]

Alliage VBM CBM Gap (eV)  pT(Ep pL(Ep) P(%)
(eV) (eV)

Yo.25Sco.7sGeSGA - - - 1.5619 8.3446 68,46

YoxScorsGeCeamel  (-0.0921)  (1.002)  (1,0941) (0) (8.7648)  (100)

Zr025Sc0.75GeCCA - - - 3.6778 10.2454 47,17

ZrosSconGeSeamel  (-0.0921)  (0.9019)  (0,994) (0) (8.8992)  (100)
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Tableau V. 6 Le maximum de la bande de valence, le minimum de la bande de
conduction et les valeurs de la bande interdite totale des alliages Yo.1255cos75Ge et
Zroi12s5cos75Ge par les approximations GGA et GGA+mB]J..

Alliage VBM CBM Gap (eV)  pT(Ep pL(Er) P(%)
(eV) (eV)
Yo.1255¢co.s7:GeCCA 0 0.7993 0.7993 0 17.2043 100

YousScossGeSeamsl  (-0.0122)  (0.7993)  (1,623) 0)  (19.4864)  (100)

Zr01.25SCo.s75GeGCA 0 0.7787 0.7787 0 16.9750 100

ZrosScussGeSermsl (-0.0123)  (0.7788)  (0.7911)  (0)  (16.4601)  (100)

Tableau V. 7 Le maximum de la bande de valence, le minimum de la bande de
conduction et les valeurs de la bande interdite totale des alliages Yo.0625co.9375Ge et
Zros255¢0.9375Ge par les approximations GGA et GGA+mB].

Alliage VBM CBM Gap (eV)  pT(Ep pL(Ep) P(%)
(eV) (eV)
Y0.06255 €0.9375GeCGA 0 0.8143 0.8143 0 37.8862 100

YoossScosrsGeSoamBl  (-0.2225)  (0.9448) (1.1673)  (0)  (40.6112)  (100)

Z1006.25S €0.9375G eCCA 0 0.7843 0.7843 0 36.2308 100

ZroossScosssGeSCAmEl  (-0.2225)  (0.9119)  (1.1344)  (0)  (38.8426)  (100)
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Chapitre V. Etude des ferromagnétiques demi-métalliques MxSci-Ge

V.4 La densité d'états électronique

Les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont présentées dans la
Figure V.7-V.8-V.9-V.10-V.11-V.12 Respectivement. Les courbes (TDOS) et (PDOS)
projetées des alliages M, Sc;_,Ge (x = 0.25, 0.125 et 0.0625) a 1'équilibre sont réalisées
dans les cadres GGA et GGA + mB]J. Le processus d’échange de fission est repéré dans
la région intéressée autour du niveau de Fermi (entre - 4 et 6 eV). Les analyses des
résultats de GGA + mB] révelent que : les bandes d'énergie de spin-up et de spin-down
de tous les composés Y,,55¢075Ge, Z1y,55¢075Ge, Yo1255Co875Ge, Z1h1255C0875G€,
Y0.06255C0.0375Ge, ZT,06255C0.9375G€ proviennent principalement des états 3d-Sn ,avec
une orientation de soin Up occupent la partie la plus basse de niveau de Fermi
(environ entre - 2 eV et Er), tandis que les états 3d-Y et 3d-Zr de spin-down sont situés
a la fois dans les parties supérieure et inférieure du niveau de Fermi (Ex) et les états 4p-
Ge appartiennent aux plages d'énergie de - 2. 18 2 0,59 eV, - 2,12 a 0,63 eV et -2,20 a

0,55 eV pour My »55¢q75Ge, My 1255Cg75Ge et My gg255¢C0.9375Ge, respectivement.
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V.5 Les propriétés Magnétiques

Les moments magnétiques totaux des alliages Yj 1,55¢0 g75Ge et Z1g 1255¢0g75Ge,
formés avec le nombre d'espace 216 étaient respectivement de 8 uB et 7 pB. Etant
donné que la structure créée ici est basée sur les structures a base de 0,25 en créant une
supercellule 2 x 2 x 2, les valeurs de moment magnétique obtenues par cellule unitaire
devraient étre la moitié de celles obtenues ci-dessus, c'est-a-dire 4,00 uB/f.u. et 3.50
uB/fu.. Les moments magnétiques totaux des alliages Y;gg255¢00375Ge et
Z70.06255C0.0375Ge  formés avec le nombre d'espace 217 ont été obtenus a 16 uB, 15 uB.
La structure atomique est réalisée en créant une supercellule 2 x2 x 2 de la structure de
base 0,25, avec des densités d'électrons environ 4 fois dans cette symétrie. Par
conséquent, les valeurs de moment magnétique obtenues par cellule unitaire devraient
étre égales a un quart de celles obtenues ci-dessus, c'est-a-dire 4,00 uB/f.u. et 3,75
uB/f.u. Tandis que Le moment magnétique total était de 3.00 uB/f.u. pour le rapport
de 0.25 dans les alliages Y-Sc-Ge et Zr-Sc-Ge. On peut dire que lorsque le rapport Sc
augmente, les caracteres demi-métalliques augmentent également. Par conséquent, les
alliages ternaires Mx(M =Y, Zr) ScixGe ont été obtenus en tant qu'alliages alternatifs
qui peuvent étre utilisés dans des applications de spintronique grace a leurs propriétés

électroniques, structurelles, magnétiques et demi-métalliques.

Tableau V. 8 Les moments magnétiques totaux et partiels des alliages Yo255co75Ge et

Zr0255¢075Ge
Alliage Mot My Mz: Ms. Mae
Yo255¢o75Ge 4.0000 0.18529 0.21322 0.40013
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Conclusion générale

L’objectif de notre recherche consistait a explorer de nouveaux matériaux pour
des applications en spintronique, appelés semi-conducteurs magnétiques dilués
(DMS). Pour cela, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques,
magnétiques et optiques des composés Ga;_yCoxP (x = 0,125 0,25, 0,75 et 1) dans la
phase ferromagnétique, obtenus a partir du dopage du semi-conducteur binaire GaP
par le métal de transition : le cobalt (Co). Aussi, on s'est attaché a étudié 1'effet de

dopage magnétique sur les propriétés physiques de systeme ScGe (MxSci«Ge).

L’investigation des propriétés susmentionnées de ces matériaux a été effectuée
en utilisant la méthode de simulation numérique ab-initio dite FP-LAPW + Lo (The
Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave Method With Local Orbitals) dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant les

approximations GGA-PBE et Hubard (U) tel qu'implémenté dans le code Wien2k.

Tout d’abord, nous avons étudié I'influence du cobalt (Co) sur 1’évolution des
propriétés du semi-conducteur binaire GaP. Nous avons donc choisi les cinq composés
Gal-xCoxP (x=0.125, 0.250, 0.75 et 1) cristallisant dans la structure du type B1. L’étude
de leurs propriétés structurales a montré qu’ils étaient plus stables dans la phase
ferromagnétique (FM) que dans la phase antiferromagnétique (AFM) ou
paramagnétique (PM). D’autre part, nous avons relevé une tendance décroissante de
la constante de réseau avec I’augmentation du taux de (Co), expliquée par la réduction
de rayon ionique de Co* par rapport a celui du cation Ga* Cette diminution du
parametre du réseau entraine systémiquement une diminution du volume de la cellule

unitaire et par conséquent une élévation de la valeur du module de compressibilité.
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L’énergie de formation a montré que les composés ternaires Ga;_,CoxP (x=0,125, 0,25,

0,50, 0,75) sont thermodynamiquement stables.

Les propriétés électroniques ont montré que les composés ternaires sont des
demi-métaux ferromagnétiques présentant une polarisation de spin complete (100 %)
au niveau de Fermi, avec un comportement semi-conducteur pour les spins
minoritaires et un comportement métallique pour les spins majoritaires. Une forte
hybridation de type p-d entre les états d de Co et p de P est observée expliquant
l'origine du ferromagnétisme dans les composés.

La valeur du moment magnétique total des composés ternaires est égale a 2 uB,
une grande partie provient principalement de I'élément dopant Co, et le reste provient
des éléments non-magnétiques Ga et P et de l'espace interstitiel. Les moments
magnétiques de faibles amplitudes localisés sur les sites atomiques Ga et P sont dus a
I'hybridation entre les états électroniques 3d-Co et 3p-P, cette hybridation garantit la

stabilité de I'état ferromagnétique des composés.

L’état ferromagnétique dans les composés étudiés est stabilisé par les

meécanismes d’échange p-d et par celui du double-échange.

Les composés Gal-xCoxP aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.75 et 1 sont
prédits comme étant des matériaux demi-métalliques ferromagnétiques (HMF half-
metallic ferromagnets) avec des gaps demi-métalliques et une polarisation complete
en spin pouvant faire d’eux des candidats prometteurs pour les applications dans le

domaine de la spintronique.

Dans la deuxieme partie de notre travail, les études ab initio des alliages
ternaires dilués Mx (M =Y, Zr) - Sc1-x-Ge ont été calculées pour x=0.25, 0.125, et 0.0625
dans les méthodes GGA et GGA +mB]J. Les phases ferromagnétiques les plus stables

de tous les alliages ont été obtenues.
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Les propriétés électroniques ont montré que les composés ternaires sont des
demi-métaux ferromagnétiques présentant une polarisation de spin complete (100 %)
au niveau de Fermi, avec un comportement semi-conducteur pour les spins
majoritaires et un comportement métallique pour les spins minoritaires.

Finalement, Les moments magnétiques totaux augmentent avec I'augmentation
de la concentration de Sc.

En bref, les alliages ternaires Mx (M =Y, Zr, Nb) -Sc1-x-Ge peuvent étre des
matériaux candidats pour des applications spintroniques, grace a leurs propriétés

électroniques, magnétiques et demi-métalliques.
Perspectives

En perspectives, on compte calculer la température de curie de nos composés et
la réalisation expérimentale de ces alliages étudiés. Aussi la recherche de nouveaux

composés demi-métalliques ferromagnétiques a base de phosphure de Gallium.
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Résumeé

Nous avons effectué des calculs de premier-principe afin d’étudier la structure
électronique et les propriétés demi-métalliques ferromagnétiques des composés Gau-
«CoxP et Mx(M=Y, Zr)ScixGe dans la structure Zinc Blende a des concentrations (x =
0.125, 0.25, 0.75 et 1), (x=0.0625, 0.125, 0.25) respectivement, en utilisant I'approche des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) de la théorie
fonctionnelle de la densité avec l'approximation du gradient généralisé de Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) et (PBE-GGA + U) pour traiter correctement les électrons
"d" délocalisés et le potentiel de Tran Blaha modified Becke-Johnson (TB-mB]J) pour
I'estimation de I'énergie d’échange et de corrélation tel qu'implémenté dans le code
Wien2k.

Des caractéristiques telles que la constante de réseau, le module de
compressibilité et sa premiere dérivée, les structures de bandes en spin polarisé, les
densités d’états électroniques totales et partielles et les propriétés magnétiques ont été
calculée.

La structure électronique montre que les composés GaixCoxP et Mx(M=Y, Zr)Sci-
«Ge a toutes les concentrations étudiées sont demi-métalliques ferromagnétiques avec
une polarisation de spin complete de 100%. Les moments magnétiques totaux calculés
pour GaixCoxP et Mx(M=Y, Zr)ScixGe confirme le comportement demi-métallique
ferromagnétique de ces composés. Nous avons également calculé les valeurs du
splitting de spin des bandes de valence et de conduction et les constantes d’échange
pour les alliages GaixCoxP (x=0.125, 0.25, 0.75 et 1). Nous avons constaté que 'état
ferromagnétique est stabilisé par 1'échange p-d associé au mécanisme du double-
échange. Les composés GaixCoxP et Mx(M=Y, Zr)Sci«Ge s’averent étre de nouveaux

candidats prometteurs pour les applications dans les domaines de la spintronique.

Mots-clés : Semi-conducteur magnétique dilué, Premier-principe, WIEN2k,
LAPW, moment magnétique, GGA, GGA+U, GGA+mB], structure de bande,

spintronique




Abstract

We performed first-principle calculations to study the electronic structure and
ferromagnetic half-metallic properties of the compounds GaixCoxP and Mx(M=Y,
Zr)ScixGe in the Zinc Blende structure at concentrations (x=0.125, 0.25, 0.75 and 1),
(x=0.0625, 0.125, 0.25) respectively, using the full potential linearized augmented plane
waves (FP-LAPW) approach of the density functional theory with generalized
gradient approximation of Perdew—-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) and (PBE-GGA + U)
for treating delocalized “d” electrons correctly and the modified Tran Blaha Becke-
Johnson potential (TB-mB]J) for exchange and correlation energy estimation as
implemented in the Wien2k code.

Features such as lattice constant, bulk modulus and its first derivative, spin-
polarized band structures, total and local or partial electronic densities of states and
magnetic properties have been computed.

The electronic structure shows that the compounds GaixCoxP and Mx(M=Y,
Zr)ScixGe at all concentrations studied are half metallic ferromagnets with 100% full
spin polarization. The total magnetic moments calculated for GaixCoxP and Mx-(M=Y,
Zr)ScixGe confirm the half metallic ferromagnets behavior of these compounds. We
also calculated the spin splitting values of the valence and conduction bands and the
exchange constants for the GaixCoxP alloys (x=0.125, 0.25, 0.75 and 1). We found that
the ferromagnetic state is stabilized by the p-d exchange associated with the double-
exchange mechanism. The compounds Gai«CoxP and Mx(M=Y, Zr)ScixGe are found to

be promising new candidates for applications in the fields of spintronics.

Keywords: Diluted magnetic semiconductor, First-principle, WIEN2k, LAPW,

magnetic moment, GGA, GGA+U, GGA+mB], band structure, spintronics
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