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Introduction générale

I ntroduction Générale

Depuis I'apparition du premier transistor en 1954, la microéectronique sest
révélée comme un boulever sement technologique majeur de la fin du vingtiéme siécle.
L'amélioration des performances des puces des ordinateurs a pu se réaliser grace a
une diminution accrue des tailles de composants qui sont a I'heure actuelle de I'ordre
de quelques distances atomiques. A cette échelle, des obstacles physiques
fondamentaux apparaissent et il est nécessaire de prendre en compte la nature
guantique des électrons. Parmi les alter natives intéressantes se trouve la spintronique
qui utilise non seulement la charge mais le spin des éectrons pour coder
I'information. La découverte de la magnétorésistance géante en 1988 par Albert Fert
et Peter Grunberg (Prix Nobel2007) a suscité au sein de la communauté scientifique
un tres vif intérét pour la spintronique. Elle promet en effet des performances encore
non égalées en matiére d'intégrabilité, de temps de commutation et de consommation.
La manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons requiert des
matériaux innovants en vue de réaliser de nouveaux composants pouvant répondre
aux contraintes de performance et de miniaturisation [1]. Parmi ces matériaux les
demi-métaux ferromagnetiques qui ont attiré I’attention pour leurs applications
potentielles en spintronique. 11s ont un gap énergétique dans une direction de spin au
niveau de Fermi et un caractére métallique pour I’autre direction de spin. Ceci
résulte de la polarisation de spin des é ectrons de conduction. Ils présentent de ce fait
de bons candidats pour étre utilisés comme des injecteurs de spin pour les MRAM
(MagneticRandom AccessMemories) et d’autres dispositifs spintroniques|[2].

Derniéerement, il a été possible de faire la croissance du composé binaire S X
dans la phase zinc blende sur le substrat GaAs. Ce composé a été retrouvé comme

étant demi-métallique, par des calculs puissants [ 3] .
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Objectifs et plan du mémoire

Ce mémoire aura pour objectif principal de comprendre et de se familiariser
avec I’outil théorique et d’investir les systemes proposés. En premier lieu, nous
devrons commencer par maitriser et comprendre les méthodes théoriques basées sur
les concepts de la mécanique quantique. Ayant maitrisé les fondements de ces
théories, nous éudierons et déterminerons les propriétés physiques des composes
demi-métalliques magnétiques a base du Srontium () dans la phase Zinc Blende.
Dans ce mémoire nous allons éudier les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés binaires demi-métalliques a base du S de type S X (X=9,
Geet ).

Ce mémoire est organisé comme suit :

[lLe premier chapitre donne des généralités sur la spintronique, la demi-
métallicité et quelques matériaux demi-métalliques

CIDans le second chapitre, nous décrirons les méthodes de calcul utilisees
dans notre travail, a savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

"1Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons la méthode des Ondes Planes
Augmentées Linéarisées (FP-LAPW).

CIDans le quatrieme chapitre, nous citerons les étapes de notre travail et les

résultats de nos calculs.

-



Bibliographie (introduction générale)

Bibliographie (introduction générale)

[1] http: // hal. Archives -ouvertes. Fr /docs/ 00/ 36/ 49/ 48/ PDF / These Chanier.
Pdf “Propriétés magnétiques et structure électronique des semi-conducteurs
magnétiques diluésde type 11-V1”. Aout 2008, Université de Provence.

[2] S.A. Walf, D. D. Awschaom, R. A. Buhrman, J. M.Daughton, S. vonMoln’ar,
M. L. oukes, A. Y. Chtchelkanova, and D. M. Treger: Science 294, 1488 (2001).

[3] H. Akinaga, T. Manago, and M. Shirai, Jpn. J. Appl. Phys. 39, L1118 (2000).

9



Magnétisme

Chapitre 1

Magnétisme
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|.1 Introduction :

Du fait de leurs nombreuses applications technologiques, les matériaux
magnétiques ont a I’échelle mondial e une importance économique comparable a celle
des semi-conducteurs. Les recherches entreprises ces dernieres années et activement
poursuivies aujourd’hui dans les laboratoires des pays industrialisés ont permis de
réaliser la synthése de nouveaux matériaux magnétiques aux performances toujours
plus élevées, le but de ce chapitre est de rappeler quelques-uns des phénomenes
gouvernant le magnétisme des solides et d’illustrer leur influence sur certaines

caractéristiques de quatre grands groupes de matériaux magnetiques :

-Lestrois premiers groupes qui constituent les matériaux magnétiques « classiques »,
parce que connus depuis longtemps, si ce n’est qu’ils sont en perpétuelle mutation. Il
s’agit des matériaux magnétiques « doux », « durs» -ou matériaux pour aimant

permanant —et de matériaux destinés a I’enregistrement magnétique ;

-le quatriéme groupe, qui mérite vraiment le qualificatif de « matériaux nouveaux »,
comprend les super réseaux métalliques magnétiques qui ont vu le jour au milieu des
années 1980[ 1] .

[.2 Originedu Magnétisme d’une assemblée d’ Atomes

Présentent un moment magnétique, les atomes qui possedent une couche
électronique incompléte (couche 3d des métaux de transition (MT) et couche 4f des

métaux de terresrares (TR)). Le moment magnétiquuiaromique provient alors :

-de la contribution orbitale de moment magnétiqueji;, due a la rotation des éectrons

autour des noyaux.
-de la contribution de spin de moment magnétique | ¢
Dans la matiére condensee, le magnétisme résulte (figure. I.1) :

-d’un ensemble de moments magnétiques des spins couplés entre eux par des
interactions d’eéchangeE,d origine électrostatique et de tréswurourte portée. Lorsque
I’énergie d’échange E,est supérieure a [ 'activation thermiquiu et selon son signe, on
observe un ordre ferromagnétique (E, > 0 : les moments ji; sont paralléles entre

eux), un ordre antiferromagnétique( E, < 0: les moments sont antiparalleles et se
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compensent exactement ) ou un ordre ferrimagnétique (E, < 0 :existence de deux
types de porteurs différents couplés antiparalléement et appartenant a deux sous

réseaux distincts ; il subsiste un moment magnétique résultant)[ 2]

-d’un ensemble de moments magnétiques orbitaux couplés au réseau cristallin par
I’intermédiaire du champ cristallin E..;s; induit par les charges ioniques de

I’environnement et qui est a I’ origine de I“anrsotropie magnétocristallineE),

Résea cristallin \
d

christ //

Ordre magnétique
Anisotropie

Interaction d’échange Magnéto cristalline

Orbital »-~r
-

£

Couplage spin-orbite

Figurel.l: principales contributions du magnétisme dans la matiere condensee

-d’une interaction entre ces deux ensembles, le coupiuze spin-orbite E, ¢d’origine
relativiste qui tend a aligner les moments magnétiquur orbitaux paraliélfement aux

moments de spins afin de donner le moment résultant ;.
|.3 Les différentes formes de magnétisme

Le magnétisme est un phénomene qui provient des charges en mouvement.
Trois sources sont a I’ origine du moment magnétique dans un atome: I’état
guantique de spin des éectrons, le mouvement orbital des électrons autour du noyau

et I’état quantique de spin du noyau. Dans un atome magnétique, la contribution

]
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prédominante a son moment total, provient du spin et du moment orbital des
électrons. Toutefois, le spin du noyau peut étre exploité, notamment via la résonance
magnétique nucléaire (RMN), qui est a la base des techniques d’imagerie par
résonance magnetique(IRM), de maniére générale, les €lectrons au sein d’un atome
ont tendance a s’arranger suivant le principe d’exclusion de Pauli et les régles de
Hund. Il s’avenz que certains atomes présentent un moment magnétique total non nul

comme le Fel le Ni ou le Co, méme sous forme de massif ou d’alliage.

L aimantationifest la grandeur macroscopique qui décrit le caractére magnétique

d’un matériau. Eile est définie par le moment magnétique total par unité de volume.

Une caractéristique fondanentale des matériaux magnétiques est leur réponse
face & un champ magnétique ii appliqué. La susceptibilité magnétiquey est la
grandeur qui permet de décrire cette réponse. Elle est d&finie comme suit :

]

X=lim
H—0

S | &
] )

]

D’une maniére générale, yest un tenseur mais s le matériau est isotrope la

susceptibilité devient un scalarrey.
A présent, les différentes catégories de matériaux magnétiques sont présentées.
|.3.1 Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moments
magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de I’application d’un
champ, Ils acquierent une polarisation magnétique de sens opposé a la direction du
champ. L’origine de ce phénoméne provient d’une déformation des orbitales
atomiques et cela peut se décrire par application de la loi de Lenz. Un matériau
diamagnétique isotrope est donc caractérisé par une susceptibilité magnétique
négative. En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique, cependant, ce
dernier est souvent negligeable devant les autres formes de magnétisme. Le bismuth,

le mercure et I’argent sont des exemples de matériaux diamagnétiques.
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1.3.2 Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possedent un moment
magnétique nul en absence de champ appliqué. A température ambiante, I’agitation
thermique entraine un arrangement désordonné des moments. Ces derniers se
compensent mutuellement de telle fagon que I’aimantation globale s’annule. S un
champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques s’alignent avec la
direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques se caractérisent par une
susceptibilité magnétique positive. L’aluminium, le manganése et le tungsténe sont

des exemples de matériaux paramagnétiques.
|.3.3 Ferromagnétisme

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques interagissent entre
eux et tendent a s’aligner parallelement les uns par rapport aux autres. Cette
interaction des moments entre eux est appelée interaction d’échange. En absence de
champ appliqué, les moments s’arrangent dans des géométries complexes, appel ées
domaines magnétiques. Cet arrangement permet de diminuer I’énergie totale du
systéme. Au sein d’un domaine, une multitude de moments sont alignés entre eux et la

direction change rapidement dans les parois entre les domaines.

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les
domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la direction du champ. Si
I’aimantation d’un matériau s’aligne facilement sous I’effet du champ, on dit que le
matériau est doux. Ces matériaux sont caractérisés par des cycles d’hystérisés
(figure 1.2) éroits, et par consequence, par des champs coercitifs faibles.
Généralement, les matériaux doux possedent des susceptibilités élevées du fait qu’ils
réagissent facilement avec le champ. S |e matériau nécessite des champs importants
pour aligner son aimantation, on dit alors qu’il est dur. Ces matériaux sont
caracterisés par des cycles d’hystérésis larges et par des champs coercitifs élevés. Ils

sont souvent utilisés pour faire des aimants permanents.

S le matériau est isotrope, la susceptibilité magnétique est positive et elle est
généralement supérieure de plusieurs ordres de grandeur a celle des matériaux
paramagnétiques qui est comprise entre 107> & 1073, et celle des matériaux

ferromagnétiques, entre quelques unitéset 1074 /3.




Magnétisme

Comme pour les paramagnétiques, I’agitation thermique joue un réle important dans
les matériaux ferromagnétiques. Au-dela d’une température critique, appelée
température de Curie, I’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir les
moments magnétiques alignés entre eux, et le matériau se comporte alors comme un
paramagnétique. Le nickel, le cobalt, le fer et certains de leurs alliages comme le

NiFe ou le CoFe, sont des matériaux ferromagnétiques les plus couramment utilisés.

Figurel.2: Schéma d’un cycle d’hystéresis de /’a:mantation en fonction du champ

magnétique. M est I’aimantation a saturation etH.ast e champ coer citif.

|.3.4 Antiferromagnétisme

Dans les matériaux antiferromagnétiques, I’interaction d’échange est telle que
ces matériaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens
oppose. La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais généralement
plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. De maniére similaire aux ces
derniers, pour des températures supérieures a une température critique, appelée
température de Néel, ces matériaux se comportent comme des paramagnétiques. Les

alliages FeMn et I’oxyde NiO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques.

=
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|.3.5 Ferrimagnétisme

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux, mais
a la difféerence des ferromagnétiques, le moment total de change sous-réseau est
différent. Au-dessus d’une température critique (température de Curie), I’ordre
magnétique est perdu et le matériau se comporte comme un paramagnétijue. Les
ferrites comme la magnétique (Fe; 0, ), les grenats magnétiques comme le YIG
(grenat d’Yttrium et de Fer) et fes nexa ferrites comme le BaFe;,0,9 sont des

exemples des matériaux ferrimagnétiques.
1.4.1 Matériaux doux

Les matériaux ferromagnétiques doux forment un sous-groupe des matériaux
ferromagnétiques, ce qui signifie qu’ils sont capables de s’aimanter lorsqu’ils sont
soumis a un champ magnétique extérieur. La particularité des matériaux
ferromagnétiques doux est que I'action de créer ou d’annuler I’aimantation dans le
matériau nécessite moins d'énergie que pour les matériaux ferromagnétiques durs.
Les ferromagnétiques doux sont utilisés dans les transformateurs, les é ectro-aimants
ou dans toute application dans laquelle le matériau travaille a haute fréquence. Ils
possedent un champ coercitif trés faible avec une tres forte susceptibilité qui permet
d'obtenir une forte induction & partir d'un faible champ extérieur et ainsi étre utile
dans les électro-aimants ou a la canalisation des lignes de champs. Un faible champ
coercitif et une forte susceptibilité entrainent I'éroitesse du cycle d’hystérésis. L'aire
de ce cycle représente I'énergie dissipée sous forme de chaleur lors d'un parcours

complet du cycle, appel ée « pertes magnétiques ».

Les matériaux magnétiques doux sont utilisés pour réaliser des électroaimants (leur
aimantation doit pouvoir facilement étre annulée) ou des circuits magnétiques

fonctionnant en régime alternatif (machines électriques, transformateurs).
1.4.2 Matériaux durs

Les matériaux ferromagnétiques durs forment un sous-groupe des matériaux
ferromagnétiques. |ls possédent une aimantation naturelle présente en absence de
champ magnétique extérieur, ainsi qu'un champ coercitif et une rémanence éleves.
Comme pour les autres matériaux ferromagnétiques, les ferromagnétiques durs ont la

particularité de s’aimanter fortement en présence d’un champ magnétique extérieur.
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On distingue les ferromagnétiques durs des ferromagnétiques doux par leurs
propriétés magnétiques, telles que la forme de leur cycle d’hystérésis. Le cycle
d'hystérésis des ferromagnétiques doux est fin et allongé vers le haut, alors que celui
des ferromagnétiques durs est aplati et allongé sur I'axe des abscisses. Les matériaux
ferromagnétiques durs sont a la base des aimants permanents, et notamment des

aimants a forte puissance.

Contrairement aux précédents, les cycles sont extrémement larges: plusieurs
centaines de kA.m. || est impossible de les dessiner dans un méme repére que les
précédents.

Certains de ces matériaux a base de terres rares (alliages samarium-cobalt
ou néodyme-fer-bore) ne se désaimantent pas, méme lorsqu'on annule le champ
magnétique interne (I'excitation vaut alors Heg). Pour annuler (en fait inverser)
['aimantation, il est nécessaire de fournir une excitation magnétique que |'on

appelle Hew @ excitation de désaimantation irréversible.

L'application de ces matériaux est la réalisation d'aimants permanents de tres forte
puissance. Lesferro fluides sont des suspensions de particules aimantées de taille
nanométrique dans un liquide. Ces liquides réagissent a un champ magnétique

extérieur (par exemple, leur surface se hérisse de pointes).
|.5. La spintronique (Electronique de spin) :

L’électronique classique, qui a envahi notre quotidien,est basée sur le contréle
de courants de charge, électrons de charge négative et trous de charge positive. On
sait que les électrons possedent également un moment magnétique propre appelé
moment de spin ou spin. La spintronique ou éectronique de spin propose d'utiliser
non seulement la charge mais aussi le spin de I'éectron pour coder I'information. Le
spin, qui n’est pas utilisé jusqu'alors dans les applications de la microélectronique
classique, donne lieu a des phénomenes physiques nouveaux qui offrent des
per spectives intéressantes en matiere d'intégrabilité, de vitesse de commutation, de
consommation et de non-volatilité de l'information. C'est en ce sens que la
spintronique a suscité un vif intérét dans la communauté scientifigue comme
alternative a I'électronique classique qui est aujourdhui confrontée a des obstacles

physiques majeurs dus a une réduction accrue de | a taille des composants.
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La magnétorésistance géante (GiantMagneto-Resistance ou GMR) découverte
par Albert Fert [4] et Peter Grunberg [5] (co-Nobel de physique, 2007), et la
magnétor ésistance tunnel, sont les premiéres manifestations de la spintronique. Cette
découverte a entrainé un boulever sement technol ogique majeur dans le secteur dela
microinformatique. Le développement de nouvelles architectures de tétes de lecture
de disque dur basées sur ce principe ont permis d'accroitre la densité des disgques
durs des ordinateurs dont les capacités ont augmenté de maniére immense passant de
guelques Giga octets au début des années 1990 aux capacités actuelles pouvant
atteindre le Téra octet. D'autres applications ont également vu le jour. Ainsi la
MRAM (Magnetic Random Acces Memory) a connu un intérét grandissant car elle
offre des caractéristiques intéressantes alliant la rapidité, la réinscribilité et la non-
volatilité de I'information méme en |'absence de tension d'alimentation. En effet, les
MRAM permettraient de remplacer les mémoires DRAM (DynamicRandom Access
Memory) dans la mémoire vive des ordinateurs actuels avec des temps d'acces
beaucoup plus courts. Contrairement aux mémoires DRAM, l'information dans les
MRAM n'est plus stockée sous forme de charges électriques mais sous forme de
moments magnétiques grace a la technologie des jonctions magnétiques tunnels. Ce
type de mémoire non-volatile n‘a pas besoin d'un rafraichissement constant des
données et consommera donc beaucoup moins d'énergie que les mémoires DRAM
actuelles, donc un atout décisif pour accroitre |'autonomie de toutes les applications

électroniques, les ordinateurs portables par exemple.

Ces deux exempl es de dispositifs novateurs montrent une partie du potentiel de la
spintronique. D'autres possibilités permettant dintégrer la spintronique aux
technologies semi-conducteurs ont suscité ces dernieres années une vive activité de
recherche, dont la Spin LED (Spin Light Emitting Diode) et le Spin FET (Spin Field
Effect Transistor) [6]. La réalisation de telles structures nécessite de surmonter
certains enjeux physiques importants. On doit dabord réussir a injecter
électriquement des porteurs polarisés en spin dans les nanostructures semi-
conductrices. C'est actuellement un sujet tres étudié avec des solutions basées sur de
nouveaux matériaux comme les semi-conducteurs magnétiques dilués. Ensuite, ces
porteurs polarisés doivent conserver leur orientation de spin lors du transport dans le
semi-conducteur. Enfin, il faut pouvoir manipuler efficacement ces spins pour pouvoir

réaliser les fonctions logiques de base.

o
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|.6.1 Les demi-métaux

De Groot et ses collaborateurs [7] ont découvert le concept de demi-métal
ferromagnétiqgue dont la définition est relativement simple. C'est un matériau
caracterisé 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. D'une maniére plus éclairante, ils décrivent
auss 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 compose le premier demi-métal prédit par
un calcul de structure de bande [ 8].

L'année suivante, les mémes auteurs effectuent des mesures d’ellipsométrie sur
des échantillons polycristallins de PtMnSh et NiMnSb dans des conditions d’ultravide
[9]. lIs 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
précéiemment. Cette découverte a permis de lancer une activité de recherche pour
découvrir  de  nouveaux — matériaux  demi-métalliques  par  calcul  de
bandeCr0,[10],Fe30,[11],Lay ;Cay3Mn03[12], Fe,Coy_,S;[13], CooMnX (X =
SpGe[14],CuV2SdetCuli2S5415 LaAVRuO6A=CaSr,etBale, CrAs[17])

Plusieurs familles cristallographiques sont représentées. les demi-Heusler, les
manganites, les pérovskites a valence mixte, les doubles pérovskites et les composes
de structure zinc blende [ 18] . Les matériaux ferromagnétiques demi-métalligues dans
la phase zinc blende sont d'un intérét spécial en raison de leur éventuelle intégration

sur les structures semi-conductrices ZB traditionnelles.
[.6.2 Applications des demi-métaux

Les matériaux magnétorésistifs présentent un trés grand intérét pour le
développement des applications pratiques. La découverte de la magnétoreésistance
géante dans des multicouches métalliques Fe/Cr par le groupe d'Albert Fert [1] a
ouvert des possibilités inattendues pour I'évolution d'un nouveau domaine, qui
connait un dével oppement rapide, |'éectronique de spin ou spintronique, basée sur le

spin de I'éectron plutdt que sur sa charge.

]
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La magnétorésistance a champ faible (LFMR) a permis la construction de
capteurs magnétiques (senseurs de position et potentiometres sans contacts). La
realisation de tels dispositifs a base delLa, ;ST /3MnO;fonctionnant a la temperature
ambiante a été rapportée par Fontcuberta et ses collaborateurs [19]. Le probleme
des matériaux de typelLa,_,Sr,Mn0O; est que leur magnétorésistance diminue
rapidement avec la temperature et devient nulle a leur température de Curie,
inférieure a 360 K. La recherche de matériaux ayant une température de Curie

supérieure a suscité I'intérét porté aux compositions de typeAd, FeMoOs.

Une des directions de recherche est liée au stockage de I'information. Les tétes
de lecture a magnétorésistance géante ont permis d'augmenter fortement la capacité
des disques durs, jusgu'a des densités de plus de 20 GB par pouce carré pour des
disques durs (~200 GB) disponibles sur le marché actuellement. Les recherches dans
ce secteur sorientent vers des tétes de lecture GMR équipées de jonctions tunnel (TJ-
GMR head) et vers |'écriture perpendiculaire a la surface du disque. Les prévisions
montrent que ces améliorations permettront de pousser les limites au-dela de 1 tera-

octet de capacité totale de stockage pour un disque dur commercial.

Une autre direction, encore plus spectaculaire est la réalisation des mémoires
RAM magneétor ésistives (MRAM Figure [.3) contenant deux couches demi-métalliques
séparées par une barriere tunnel isolante. L'avantage net par rapport aux mémoires
SRAM et DRAM "classiques' est la non-volatilité de ces nouvelles mémoires (les
informations restent stockées en mémoire sans aucune alimentation éectrique) ce qui
se traduit par une tres faible consommation d'énergie. Dans ce domaine, Motorola a
réalise (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 1BM-Infineon [20] .
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Figurel.3: Schéma d'une MRAM
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1.1 Lesméthodes de chimie quantique

Les méhodes de chimie quantiques sont basées sur la distribution des
électrons dans I’espace. Ces électrons sont décrits par une fonction d’onde ¥, qui
peut étre déeterminée en méme temps que I’énergie du systeme, par la résolution de
I’équation de Schrodinger. Ces informations nous donnent aprés quelques
manipulations plusieurs propriétés. Comme le moment dipolaire, la polarisabilité, la
charge porté par chaque atome.
11.2.1 Equation de Schrédinger

La mécanique quantique postule la dualité onde-particule de la matiere et
définit une particule comme une onde, c’est a dire, distribuée a travers I’espace plutot
que possédant une trajectoire bien définie. L’état de la particule est complétement
bien décrit par la donnée de sa fonction d’onde, le physicien autrichien Schrédinger
[ 1] proposait une équation pour trouver la fonction d’onde d’un systeme. L’évolution
au cours du temps t du systeme de N particules avec leurs positions symbolisées par r,
décrit par sa fonction d’onde P(r), r», ;) est déterminée par I’équation suivante :

HY (11,72, Ty ) = —mﬂ’a’;;’w (I1.1)

qui est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec H I’hamiltonien
du systéme. Il s’agit la d’une équation différentielle du deuxiéme ordre trés difficile a
résoudre dans le cas général. Elle représente I’équivalent en mécanique quantique de
I’équation de Newtonll en mécanique classique ( F= ny ) et permet de connaitre
I’évolution dans le temps d’un systeme donné. Pour un atomeou une molécule isolée
(pas de champs externes variables en fonction du temps, forces gravitationnelles
faibles et négligeables, interaction entre les électrons et les spins nucléaires non prise
en considération), les forces qui sont a I’origine d’un potentiel ne dépendent que des
coordonnées des particules et sont indépendantes du temps. Dans ce cas les solutions

W (ry, 1y, ... Ty, t) peuvent s écrire :
Prsr s muat) = Psray) e TR (11.2)

Ou E est I’énergie associée a la fonction d’onde¥ (ry, 15, ...7y), oblenue en résolvant

I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

g
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HY (ry, 13 ..7y) = E¥ (1,13, ... Tn) (11.3)
qui n’est autre que I"équation aux valeurs de I’hamiltonien H. Les fonctions W¥;
solutions de I’équation 11.3 sont appelées états stationnaires du systéme associé aux
énergies E;. L’état Wy associé a I’énergie la plus basse Eq est appelé état fondamental
du systeme.
A I’équation 11.3 de Schrodinger, pour un systeme de N noyaux et n éectrons
indépendante du temps, ou E est I’énergie et H I’hamiltonien du systéme, correspond

I’hamiltonien non relativiste du systéme de charges ponctuelles :

mn mn 2

Z z:“Zez 12: e R N7
L ,Amegriy 2 L urAmegry 2 4L M,

k k

T

1§ § N2,2,6%
+—§ i I1.4
2 = é I 4TL'EORM ( )
H=T+ Vhet+ Vet Tn + Vin (11.5)
Ou VZest le Laplacien au K™ dectron :

o 05 . 0° . @F

VE=——st+—g+t=—s (11.6)

Le mérze formalisme est appliqué a 7?

/= h/2m = 1,05 10**Js ou h est la constante de Planck ;

€0 st la constante de permittivité du vide, avec 41 = 1,11256 10°3*C*mt ; mest la
masse de I’électron, e est la charge de I’électron ;

M, est la masse du noyau v ;
M st la distance séparant le k™ éectron du n'™ noyau ;

ruest la distance séparant le k ime éectron du lime noyau ;

R, est la distance séparant les noyaux U et n dont les charges sont respectivement

Zot Zoe.

®



Théoriedela Fonctionnelledela Densité" DFT "

Les cing termes de I’équation I1.5 sont respectivement :

1. Energie cinétique des éectrons, (T)

2. Energie potentielle des é ectrons dans |e champ des noyaux, (Vne)

3. Energie de répulsion éectrostatique entre dectrons, (Vee)

4. Energie cinétique des noyaux, (Tn)

et finalement

5. énergie de répulsion éectrostatique entre les noyaux, (Vnn)

Par la suite les unités atomiques seront utilisées ; I’unité de longueur est le Bohr ag
=0.5292, I’unité des charges est relative a I’électron e, I’unité de masse est la masse

de I’électron me ; on obtient alorsme. = 1, e=1 et 41 g5=1.

Approximation de Born-Oppenheimer

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

électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser :

H=T+ Vne+ Vee ( Vnn:CSt, Tn=0 ) (”7)
donc
W(r, R) = Wg(r) 0:(R) (11.8)
avec
HeW(r, R) = E¥(r, R) (11.9)
et
Hnor (1, R) = Engr (1, R) (11.10)
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ou¥(r, R) est la fonction d’onde totale a n électrons et N noyaux ; Wg (r) est la
fonction d’onde électronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés,
mais pas forcément a I’équilibre ; ¢/(R) est la fonction d’onde nucléaire, décrivant le
mouvement des noyaux ; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des
noyaux, respectivement [3] .

La fonction d’onde électronique W(r) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais
seulement de leurs positions.

Dans cette approche, I’énergie cinétique des noyaux peut ére négligée, tandis que la
répulsion entre les noyaux peut étre considérée comme constante. Ainsi, si I’on
remplace W(r, R) par Wk (r) @(R) dans I’équation de Schrédinger (équationll.3), on

obtient :
HY (P)o(R) = —5—=— aRi )q:'( ) + VP (@) + Ve Vi o (P)
Zi: 11,6::?(") () = ZZM alg:’(m a;?(?) +62;?;;2’(?)(p(?))
e () (7) (IL11)

HPR(®)9(R) = (Te + VieVee) + Pr(P)90r () + (Tan + Vi) Pr (P9 (7)
= (E® + Ton + Vi) Pr(P) () = E¥R () pr(7)

HeW,(7) = ECW,(7) (11.12)

avec
1n n N Z ln N 1
He = =2 TE - ZZ;— > Z;— (11.13)
k k k [#k

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

termes d’interactions électron-noyau et électron-é ectron.
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La résolution de I’équation de Schrddinger pour ce hamiltonien électronique mene
aux fonctions d’ondes électroniques. Une fonction d’onde électronique donnée
dépend paramétriquement des coordonnées nucléaires, dans le sens ou, pour un
different choix de ces parameétres, on obtient différentes fonctions d’ondes

électroniques.

Méthode Hartree-Fock

L’approximation orbitéaire décrit la fonction d’onde a n électrons comme un produit
de n fonctions d’espace et de spin associées a chaque électron (ou spin-orbitales).

Ceci est valable pour un modéle de particules indépendantes ou |e terme de répulsion
inter électronique de I’hamiltonien est omis. L’équation de Schrodinger a n électrons
peut étre séparée en n équations a un électron. Cependant la fonction d’onde a n
électrons décrite de cette maniére ne satisfait pas au principe de Pauli [4.5] (les
électrons sont des fermions), car elle n’est pas asymétrique sous une permutation de
deux électrons. Ce probléme est levé par la description de la fonction d’onde comme
un déterminant de Sater construit & partir des n spin-orbitales (les n spin-orbitales ¥

proviennent des »n/2 orbiiales spatiales combinées avec deux fonctions de spin a et Bj.

AN AR A

1

¥= J(2Zn)!

a1l
‘ (11.15)

(1) ..., (n)

[1-2-2 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de I’état fondamental
d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la
densité électronique.

Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité
furent introduites dans les travaux de Thomas [6] et Fermi [7] en 1927. Notons
cependant que la

DFT a éte réellement établie avec I’apparition des théoremes fondamentaux exacts
d’Hohenberg et Kohn en 1964 [8] qui relient I’énergie de I’état fondamental et sa

densité de fagon unique.
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[1-2-3-1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé
sur deux théoremes de Hohenberg et Kohn [8]. Dans le premier théoréme, les auteurs
ont montré que I’énergie totale E d’un systeme a N électrons dans son état
fondamental en présence d’un potentiel externe Vext (r) peut étre déterminée
uniquement par sa densité électronique et peut étre écrite sous la forme:

E(p) = F(p) + [(p)Vext(r)dr (11.27)
Ou
Fl(p)] = T[(p)] + Veel(p)] (11.28)

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

Ve-e I’énergie d’interaction électron-éectron.

Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de I’état
fondamental n’est que celle qui minimise I’énergie E et toutes les autres propriétés

sont également une fonctionnelle de cette densité.

E(p) = minE(p) (11.29)

C’est la densité de I’état fondamental.
Malheureusement, la fonctionnelle F n’est pas connue et les éguations
correspondantes ne peuvent pas étre résolues.
[1-2-3-2 Les équations de Kohn et Sham

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

conséquent, la fonctionnelle de I’énergie peut étre exprimée par I’expression suivante

-
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E[r (F)] =T,[p(F )]+ E,[r (F)]+ E[r (F)] + jvext (r)yr (F)d®r (1.30)

Ou: Ty/p(r)] estl’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction
En [p(r)] désigne e terme de Hartree des électrons, Exc [p(r)/ est I’énergie

d’échange-corréation.
La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans
interaction ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle er celle de

Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange-corréation, Exc[p(r)/

Donc I’équation de Schrddinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn

et Sham de fagon cohérente est de la forme :

&

1
|._ _Evz + Vg () o, (r) =£,0,(r) (11.31)

il

ou le potentiel effectif est défini par:

Ver (1) =V [1 (D]+ Ve [r O]+ Ve [r ()] (11.32)
Avec e & pl) . .
VeC : E’h[}o[r]]:—j dr' est lepotentiel de Hartree de
) 27 4me, |,r‘— ,r"|
électrons.
dE, [r (r)]
ch[r (r)] = " est le potentiel d’échange et de corréation.

dr (r)

&
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1 e2 r!
VulrO]=3] et ar

4ne0 |[r—r1|

etgi(r)sont les états d’une seule particule et la densité électronique p(r) et donnée

par la somme des orbitales occupées comme suit :

plr)=> ¢ (r)g(r) (11.33)

Pour résoudre le systéme d’équations (2-31) il faut donner une forme analytique
al’énergie d’échange et de corrélation Ec.

I1-2-3-3 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une
forme analytique a I’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus
utilisées sont: I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du
gradient généralisé (GGA).

a) L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) [10-13] consiste a traiter un systeme
inhomogéne, comme localement homogéne (gaz uniforme d’électrons en interaction
ou p est constante); par suite I’énergie d’échange et de corrélation depend
uniquement de la densité électronique en un point r, négligeant toute influence de
I’inhomogénéité du systéme (on considére que la densité varie trés lentement).

Elle s’exprime en fonction de I’énergie d’échange et de corrélation par particule

Exc

ExA[r 1= [e[r () (r)d°r (11.35)

La LDA suppose que la fonctionnelle de &y est purement locale. Cette énergie est
divisee en:

e(r)=e(r)+e.r) (11.36)

9
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Ou exest I’énergie d’échange et €. est I’énergie de corrélation.
Il existe plusieurs formes pour le terme d’échange et de corrélation d’un gaz

d’électrons homogene, entre autre celles de Kohn et Sham [9], Wigner [14], Ceperly
et Alder [15], Perdew et Wang [16] Hedin et Lundqvist [17] .

b) L’approximation du gradient généralise (GGA)

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

desrésultats de la LDA.

Elle consiste a écrire I’énergie d’échange et de corrélation non seulement en

fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de son gradient Volr) pour
prendre en compte le caractere non uniforme du gaz d’électrons.
Elle s’écrit comme suit :

Exlr]=] f[ (r (r),vr(r)) Jd°r (11.37)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew
et ses Collaborateurs [18,19].

[1-2-3-4 Résolution des équations de Kohn et Sham

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

maintenant une précision suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:
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@,(r) =3 C,9,(r) (11.38)

Ou '?'f'a (1) sont les fonctions de base et les Ci sont les coefficients de I’expansion.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C; o
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. Son application aux
points de haute symétrie dans la premiéere zone de Brillouin simplifie énormément le
calcul. Elle se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-
cohérent (figure I1-1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale

r inpour diagonaliser I’équation séculaire :
OuH représente la matrice hamiltonienne et Sla matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge r oyt €st construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue
par une sommation sur toutes les orbitales occupées (11-12).

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités r i, et

I out dela maniére suivante :

n+1

Fot =@-a)ri +ar g (11.40)
i représentelai®™ itération et a un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

¢
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Figure I1-1 Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations

de Kohn-Sham.
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[11.1. La méthode des ondes planes linéairement augmenteées (FP-LAPW)
Différentes méthodes de calcul ont été dével oppées, basees sur le formalisme
de la DFT. Toute utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques
en deux: les éats de ceeur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de
valence. Quelque que soit I'approche utilisée, ces états sont traités séparément.
L'équation de Schrodinger est appliquée aux seuls états de valence. Les états de cceur
sont traités soit par un calcul atomigque ou bien leur contribution est introduite dans
un potentiel effectif qui n'agit que sur les éectrons de valence, les éectrons de ceeur
étant ainsi éiminés. Par conséquent, les méthodes de la DFT sont classées en deux
grandes catégories. les méthodes tout éectron et les approches dites pseudo-
potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux grandes classes: les potentiels
tout électron est les pseudo-potentiels.
Dans la premiere catégorie, le potentiel peut étre total (Full potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa description. S non, il peut étre décrit par
I'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique
dans chaque atome du cristal.
Parmi les méthodes tout éectron, on compte la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise a I'heure
actuelle malgré qu'elle soit relativement lourde. Elle est une modification
fondamentale de la méthode

[11-2 La méthode des ondes planes augmentées APW :
Slater [2] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées

(APW: Augmented Plane Wave) pour résoudre I’équation de Schrédinger a un seul
électron, cette derniére correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.

La méthode APW est basee sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux
types de régions: des spheres appel ées «Muffin-Tin» (1) qui ne se chevauchent pas et
qui sont centrées sur chaque atome a derayon Ra et régions (figure (11-1)).

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases

différentes selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des

-
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harmoniques sphériques dans les sphéres MT et ondes planes dans la région
interstitielle.

00

Figure I11-1 Répartition de la maille unitaire en spheres MT (I) et en région
interstitielle (11).

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

Q:Il-/Z ZCGei(G+K)r r>R,
G

f(r)=
2 AN (DY () <R,

(I -1)

Ou Ay, et Cg sont les coefficients de développement, West le volume de la maille
unitaire.

U (r) V()est la solution radiale de I’équation de Schrddinger qui s’écrit sous la forme

{— d22+€(€:_1) +V(r)—E,}rU/(r)=O ....................................... 112)
dr r 1

Ou E; est I’énergie de linearisation et V(r) la composante sphérique du potentiel dans
la sphére.

Les fonctions radiales définies par I’équation (11-2) sont automatiquement
orthogonales a n’importe quel état du méme Hamiltonien qui disparait aux limites de

la sphére comme le montre I’équation suivante :
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2 2
(Ez - El)ruluz :UzLszl‘FUl&

dr dr? (111-3)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement

étant construit en utilisant I’équation (11-3) et en I’intégrant par partie.

Dans cette méthode, Slater a utilisé I’approximation muffin-tin pour la description
du potentiel cristallin. Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier lié
au potentiel muffin-tin en montrant que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Tandis que les fonctions

radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique
a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Cependant, pour assurer la continuité aux limites des sphéres dans la méthode
APW, les A, ont été définis en termes des coefficients Cg des ondes planes existantes
dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimes par I’expression

suivante:

> > Coi (K +gR )Y, (K+G) (111-4)

Alm = QIIZUf(Ra) =

R est le rayon de la sphére, et I’origine est prise au centre de la sphére.

Donc les A, sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cg et les
parametres de I’énergie E;, sachant que ces derniers sont variation els dans la
méthode APW. Les fonctions individuelles qui sont représentées par I’indice G et qui
consistent en des ondes planes dans la région interstitielle et en fonctions radiales

dans les spheres sont appel ées ondes planes augmentées (APW).
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La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait
gue les coefficients A Im contiennent le terme U | (R) au dénominateur. Il est possible
de trouver des valeurs de I’énergie E | ala surface de la sphere MT pour lesquelles la
fonction U | (R) s’annule, a ce moment les fonctions radiales et les ondes planes
seront decouplées. C’est le probléme de I’asymptote.

Le manque de la liberté variation elle di a la fixation de E | conduit a ce que les

bandes d’énergie ne peuvent pas étre obtenues par une seule diagonalisation.

Ainsi et afin de surmonter ces problemes, plusieurs modifications ont été apportées a

la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [ 3] et Andersen[1].

[11-3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
I11-3-1 Principe de la méhode LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW:
LinearizedAugmented Plane Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphére
Muffin-Tin (MT) sont une combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs
dérivées par rapport a I’énergie.

Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW (11-1), mais I’énergie El est

fixe et les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

1—/2 ZCGei(G+K)r r> Ra
f(r)=1%2

3 [AU,(0)+B,U, (0] Y.n() <R

Les fonctions radiales satisfont I’équation :

— | I ‘2

1 df 2a’U!} { 1(1+1)
. +|e—
r*dr| dr I

—V[r]}U_, (e,r)=0
(11.6)

Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :
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d>  /(t+1)
Car? " r2

+V(r)—EZ}rU€(r):rU£(r) (1 -7)

Les coefficients B |, correspondent & la fonction U |, ils sont de la méme nature que A

Im-

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est
pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce
qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est
égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U | sera différente de zéro. Par
conséguent, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera
pas dans la méthode LAPW.

[11-3-2 Les énergiesde linéarisation (El) :

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramétre d’énergie E |
soit au centre de la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs
trouvées dans la fonction d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de I’ordre de
(e-El ) %et (e-El )* respectivement. On constate rapidement que si le paramétre | E est

égal a la valeur e nous nous trouvons dans la méthode des ondes planes augmentées

(APW).

Le calcul de I’énergie totale d’un systeme pour plusieurs valeurs du parametre
d’énergie E |, et le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent
d’optimiser le choix de notre paramétre E |, en choisissant la valeur de I’énergie la

plus basse.

[11-3-3 Détermination des fonctions de base:
La méhode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales a I’intérieur

des sphéres MT et leurs dérivées avec un parameétre d’énergie E, et des ondes planes
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danslarégion interstitielle. La construction des fonctions de base de cette méthode se

fait en deux étapes essentielles :

1- La détermination des fonctions radiales UIm (r) et U (r) Im

2- La détermination des coefficients Alm et BIm.

Il'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les
fonctions radiales relativistes.

Lesfonctionsradialesnon relativistes :
Les fonctions radiales non relativistes sont les solutions de I’équation radiale

de Schrodinger avec un potentiel sphérique a I’énergie linéaire E; . On a:

{_ d” +€(£+1)+V(r)—Ef}rU£(r)=0 (11 -8)

dr? r?

ouV(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphére muffin-tin pour | = 0. En
appliquant la condition aux limites r U, (0) =0, la dérivée de I’équation (I1-9) par

rapport a I’énergie E, est :

dr? r2

{_ d® _ +D +V(r)—E£}rU[(r)=rU,@(r) (111 -9

Il est nécessaire que les solutions radiales soient normalisées a I’intérieur des spheres

muffin-tin :

R,
_Hr U (0] dr=1
) (11 -10)

U | est une solution de I’équation inhomogene (11-10) dela forme :
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K= B =0 _—

L’orthogonalisationde Ul (r) et de Ul (r)nous donne:

R

Tuf‘e U/ (n)U,(r)dr=0
) (11 -12)

La fonction Ul (r) est normalisée :
Ky
N, = j [1‘ U, I[:‘}]E dr=1
0 (1 -13)

Cette condition de normalisation peut étre remplacée par I’équation suivante:

R§ [Lrlf {‘Qu‘ }U-' {RR }_ U__-' {Rﬂ }Erlf {Rﬂ }J =1

(111 -14)
Avec

. i i T ' ) 0
Lr'!{gqf~}5‘ M‘
h f}f J

¢y (QUIE.r))

U(E )= &0zt
3{ f} L 3E |

Cette équation sert & déterminer les fonctions U, (r) et U; (r) numériquement et la

fonction U | peut étre développée sousla forme:

[,Tf{E+§):L'T,{E]'+§LT{E]‘+ (111 -15)

Dans le cas contraire, on adopte d’autres options a savoir :

a) Diviser I’intervalle d’énergie en fenétres, et on les traites séparément.
b) Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique).

c) Reéduire la taille de la sphére, c’est a dire, réduire la norme U, (r)
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Lesfonctionsradiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte a
I’intérieur de la sphére muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [4],
puisque les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de
I’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere, et dans la
région interstitielle la vitesse de I’électron est limitée par le cut-off dans I’espace k.
Donc les modifications sont introduites seulement dans les spheres muffin-tin, et par
conséguent les fonctions radiales sont les composantes de [I’Hamiltonien

correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (111-10) et (111-11)

par les équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie.

La solution de I’équation de Dirac est écrite comme suit:

i A v
— 0 Y |

B =

(11 -16)

ouk est le nombre quantique relativiste, ¢ mk représente les deux composantes spin-

orbite.

df, —1)
L= :—{E — +
Je g.rc | !

&

(11 -17)

dr r (1 -18)

Koelling et Harmon [5] ont utilisé une nouvelle fonction :

|
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1
b, = '
oM (111 -19)

A I’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les
nombres quantiques habituels | et m comme:

ga’ Pj"mf%,s
Oime =| _1 F g+1gc}'£ /1'
oM "\ oL Yaz. |
(11 -20)
oucs est la composante spin-orbite non relativiste. En posant P =rg et
Q=rcf, , leséquations scalaires relativistes deviennent:
P, =2M 1 5
= 2MQ, +—H (11 -21)
et
II1+1)
oy =——Qf 3+(F—E;J}F}
| 2Mr
(111 -22)

Celle-ci peut étre résolue numériquement de la méme fagon que I’équation de

Schrodinger non-relativiste, avec la condition aux limites:

o @ L+ +1-@2/9 e _y
~0 P (22/0)

(11 -23)

Détermination des coefficients A, €t Bim -
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Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de facon qu’elles
soient continues aux limites des sphéeres muffin-tin ainsi que leurs dérivees premiéres.
Ceci permet de déterminer les coefficients A, et B, pour chaque onde plane et

atome. Pour atteindre ce but, on utilise:

- Lavaleur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes

planes.
- Lavaleur et la dérivéeradiale desfonctions U et U jala limite de la sphere (r=Ra).

Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

- Danslarégion interstitielle:

ok, )= L_ explik, r)
R (11 -24)

ouWest le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et Kn est un

vecteur du kn =k + Kn.
- Dansla région sphérique :

ok )= U,(E)+B_U,(E), (r)
X n} Z[Aim { ! T Im ( !]fmwfe (|||-25)

e

La condition aux limites a la surface de la sphére muffin-tin permet d’utiliser un

dével oppement en ondes planes de Rayleigh.

t}fkq RI"I = %ZIJJ[KM R’{]};;J [K'?]Km I'(JQR‘]
(11 -26)

Vas g

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A (e 4:’__! 24y (k) -, (k)

AL

(11 -27)
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ou
.dL /
019/, )i (k,R)-| Var |6, R.)
a,(k,) = :
R{| e 'U U,(aU d:]}
(11 -28)
et
B (k)=——R" )- bk
J'.'?J .r.' \,Ll %I I[ }
(11 -29)
ou
|. dU‘lf;I EJI(RRR&' )_ L;rj' (Sﬁx{;f)jj (knRg}
b, (k,) == ,
Rj“ defd}U ~u,(aU,/ df}:|
\ (11 -30)

et compte tenu de I’équation (11-14), les équations (111-27, 111-28, 111-29 et (111-30)
deviennent:

A, k)=

4

= 'Y, (k) a(k)
-\Ll n i n

a,(k,) = { () = f_j![f}}j|

4

B, (k,) = ) — R:i'Y,, (k,) - b,(k,)

"\Lu

b, Uf,,} = [Ulf i (1) — Urfl_f f”]‘]
(1 -31)

oujl(kn ,Ra) est remplacépar j I (n).
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Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou I’énergie E; est
constante, la méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du parametre
E, suivant la valeur du moment angulaire, elle a ains éiminé le probleme de

I’asymptote qui apparait dans la méhode APW.

[11-4 Amélioration de la méthode FP-LAPW
[11-4-1 La méhode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Les états de valence sont situés a I’extérieur de la sphére muffin-tin et
participent a la liaison chimique. Par contre, les états de cceur sont completement
enfermés a I’intérieur de la sphere muffin-tin. Ils sont caractérises par le fait qu’ils ne
participent pas directement dans la liaison chimique. Mais a cause des hybridations
électroniques, certains états appel és « semi ceeur » sont des états intermédiaires entre
I’état de valence et I’état de cceur participent a la liaison mais avec une faible

contribution.

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [1] et dans la plupart des matériaux, il
suffit de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Afin d’ameliorer la
linéarisation et rende possible le traitement des états de valence et de semi-coeur
dans une seule fenétre d’énergie, des orbitales dites locales (LO) sont ajoutées dans
la base LAPW [6], et se composent 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 deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est définie par :

LLOF N
l-r":'.f.'ﬂ {~I } =0

10 re I

W

I

im

o ——

A_fU_, [f Eu }"' Bff U,-{r_. E‘L._f,}"' CfU_, {f E, f} ‘ {f]' r

(11-32)

o
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LO Lo
~ L0 A]"?J et ‘B"m
im - sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients

Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque | et m. Elle est
appelée locale car €lle est nulle partout sauf dans la sphere muffin-tin a laquelle se
rapporte. Ces orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW. Donc I’addition

des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW.

[11-4-2 La méthode APW+lo

Le probléme de la méthode APW est |a dépendance en énergie des fonctions
de base.
Cette dépendance est écartée dans la méthode LAPWAHLO, mais au prix de
I’utilisation d’une base légérement plus grande, ceci impose des limitations aux
méthodes APW et LAPW+ LO.
Récemment, une méthode proposée par Jostedt et al. [7], appelée la méthode
APW+lo, et correspond a une base indépendante de I’énergie et a toujours la méme
taille que celui de la méthode APW. Cette méthode combine les avantages de la
méthode APW et ceux de la méhode LAPWALO. La base APWH o contient des deux
types de fonctions d’ondes. Le premier étant les ondes planes augmentées APW, avec

un ensemble d’énergie El fixées:

m
by

ZA Ulr.E )Y, (r) e
élr)=

= ZZ{C el rell

(11 -33)

L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description des
fonctions propres, on y ajoute alors un deuxiéme type de fonctions, appelé : orbitales
locales « lo », qui permettent d’assurer une flexibilité variation elle au niveau des

fonctions de base radiales.
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Le deuxieme type de fonctions (lo) sont différentes de celles de la méthode
LAPW+LO, définie par :

o(r) [ AU B, )+ By Ulr B |V, (r) rel
o\r) =9\
: red (111 -34)
A;’.C' ot BLJ
i I
Les coefficients sont déterminés par normalisations, et en

considérant que I’orbitale locale ait une valeur zéro a la limite de la sphére muffin-tin
(mais sa dérivée est non nulle).
Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW+LO,

tout en permettant de réduire le produit R min~ K max.

[11-5Le code WIENZ2k :

Le code WIEN2K est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur
la méthode FPLAPW.

Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [ 8]
(Vienna University of Technology, Austria).

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure (11-6)) qui
sont liés par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide
a déterminer le rayon atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des
états du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.
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DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé
et répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans
les étapes suivantes :

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et |es vecteurs propres.
LAPW2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.

&
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Figurellll.2: L’organigramme des programmes du code Wien2k
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V.1 Introduction

La plupart des demi-métaux ferromagnetiques (DMFs) sont basés sur des
métaux de transition tels que leur demi-métallicité provient de I'hybridation p-d
induite par la symétrie ZB. La recherche actuelle est basée sur des nouvelles classes
de matériaux présentant une demi-métallicité sans présence d'édéments ou de
composes de métaux de transition .Geshi et al.[ 1] sont les premiers qui ont observé le
ferromagnétisme demi-métallique (FDM) dans les systemes sp. IIs ont prédit que les
composés des pnictides du calcium de type ZB sont des DMFs dont ils ont suggéré

guelerdle crucial est joué par la polarisation de spin des éats p de I’anion.

Kusakabe et al. [ 2] ont constaté que les CaAs avec la structure ZB sont également des
DMFs. Plustard, Seberer et al [3] ont calculé la structure éectronique des éléments
du groupe V a base d’un éément alcalino-terreux dans des structures tétraédriques
ou ils ont constaté que certains d'entre eux pourraient ére des nouveaux candidats
des DMFs. En outre, lls ont mentionné que le FDM existe également dans les
composés ZB de type I-V. Yao et al [4] ont éudié le FDM dans les composés CaBi,
S'Bi et BaBi du type ZB avec des calculs de premiers principes tels qu’il sont montré
I'origine et |a stabilité du FDM. Geshi et al. [5,6] ont analysé systématiquement les
propriétés magnétiques des composés CaN et SN dans les phases ZB, CsCl, WZ et
NaCl. Les calculs du premier principe montrent que les composés CaN et SN sont
des DMFs dans les structures ZB, CsCl, WZ et NaCl. Les composes CaN et SN sont

éner gétiquement stables dans la structure NaCl.

Gao et al [7,8] ont constaté que les composés CaC, CaS, CaGe, S C et BaC de type
ZB présentent une demi-métallicité sans aucun métal de transition a I’équilibre avec
un moment magnétique total de 2,00 up par unité de formule. Plusieurs recherches
ont été développées pour des composés a base des alcalins terreux ou a base d’un
métal alcalin [9,10]. Ces matériaux peuvent étre utilisés pour les applications

spintroniques et comme modeles pour |'étude du magnétisme des électrons p.

Ces résultats nous ont motivé a poursuivre |'éude des composés binaires avec la
structure ZB pour trouver d'autres DMFs qui ne contiennent pas des métaux de
transition. Dans notre travail, on a étudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés X (X = S, Ge et ) dans la phase ZB du fait de son

intérét technologique. On a trouveé que ces composes sont des DMFs et ils conservent
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le caractére demi-métallique dans des intervalles relativement larges. Les résultats

obtenus sont comparés aux d’autres théoriques[11] .

La premiére partie de ce chapitre consiste a déterminer la structure la plus
stable entre les phases magnétique et non magnétique. La seconde consiste a éudier
les propriétés électroniques, a I’équilibre, a savoir la structure de bande et |a densité
d’états. La derniére partie est consacrée aux propriétés magnétiques telles que les

moments magnétiques et I’effet de distorsion.
V.2 Détails des calculs

Les calculs des propriétés structurales, éectroniques et magnétiques des
composés X (X = S, Ge et Sn) sont effectués dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [12]. Dans notre travail, on a utilisé le code de
WEINZ2K basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).
Dans cette méthode, les équations de Kohn-Sham sont résolues par approche
variation elle, en utilisant I’idée de I’approximation dite Muffin-tin [13]. Cette
approximation consiste a diviser la maille éémentaire en deux types de régions, les
spheres (sans recouvrement) dites spheres de muffin-tin, centrées sur les différents
sites atomiques et la région interstitielle. Dans chaque sphére, le potentiel est
remplacé par sa moyenne sphérique. Dans la zone interstitielle entre les sphéres, le
potentiel est supposé constant, égal a sa valeur moyenne. C’est-a-dire que dans la
sphere muffin-tin, la fonction d’onde est remplacée par une fonction atomique, alors
gue dans la région interstitielle, elle est décrite par des ondes planes. Ceci veut dire
d’un point de vue physique, que tous les électrons de cceur et de valence sont
considérés dans le calcul. Il s’agit donc d’une méthode dite « tous électrons»
(potentiel complet). C’est pour cette raison que cette approche est I’une des méthodes

les plus précisesa cejour.

Dans ce travail, on a traité la fonctionnelle d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient généralisé GGA-PBE96 [14] .Les fonctions de base et
les potentiels sont développés en combinaisons des harmoniques sphériques autour
des sites atomiques ¢ est-a-dire les sphéres atomiques avec un cutoffl,,,, =10. Dans
la région interstitielle, ils sont développés en séries de Fourier des ondes planes avec

un cutoff RyrKmax =8 0tlRyr est le rayon moyen des spheres de muffin-tin. On a
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utilisé 3000 points dans la premiere zone de Brillouin correspondant a 104 points
spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin avec une grille de 14x14x14pour

échantillonner les points k dans I’espace réciproque.

On a choisi des sphéres muffin tin centrées sur les atomes avec les rayons suivants :
SIS

Rut (Sr)=2.40 Bohr et Ryt (S)=2.30 Bohr

SrGe:

Rut (8)=2.40 Bohr et Ryt (Ge)=2.40 Bohr

SrSn

Rut (Sr)=2.50 Bohr et Ryt (Sn)=2.50 Bohr

La configuration é/ectronique de chaque &ément appartenant a la constitution de nos
COMpPOSés et .

Si:3s%3p?3d®; Ge: 4s?4p?4d®; Sn: 5s%5p?5d0;

Sr: 5525p%4d°

Dans nos calculs, I’optimisation structurale necessite la convergence de chaque

calcul self-consistant, donc le procédé d’itérations est répété jusqu’a ce que la

différence entre les densités de charge d’entrée et de sortie soit inférieure & 10™.

Les paramétres des réseaux d’équilibre sont calculés en ajustant I’énergie
totale en fonction du volume en utilisant I’équation de Murnaghan [15] donnée par :

Vo )T
BV |V ~

B' B'-1

La constante du réseau d’equilibre est donnée par le minimum de la courbe

E(V) et le module de compressibilité B est déterminé par :
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d9%E

B = V it eeevos o BESENHS o s11s s snn e

i eenn(IV.2)
La dérivée premiére B'du module de compressibilité est déterminée par :
_ B Vo B
EV)= By + 5 [V () = Vo| + 5VVo) oo (IV.3)
avecl/, : le volume d’équilibre a I’état fondamental.
V.3 Propriétés structurales

IV.3.1 Description des structures

La structure Zinc blende dite ZnS est cubique de paramétre « a » constituée de
deux cubes faces centrées décalés I’un par rapport a I’autre d’un quart de la
diagonale, les atomes de Zn sont disposés sur I’un des réseaux cfc et les atomes de S
sur I’autre. La maille conventionnelle est cubique, les positions atomiques sont

définies comme suit:
Les coordonnées des atomes du premier type sont (0, 0,0) ()

Les coordonnées des atomes du deuxiéme type sont (0.25, 0.25, 0.25) (S, Ge et
)

Le réseau est cfc avec 4 molécules de ZnS par maille conventionndle. Autour de
chaque atome, on trouve 4 atomes équidistants de I’espece opposée, disposes aux
sommets d’un tétraedre régulier. Le groupe d’espace est F43m(7d?). Cette structure

possede un seul parametre deréseau : a
IV.3.2 Parametres d’équilibre

Les figures 1V.1.a, 1V.1.b, IV.1.c représentent les variations de I’énergie
totale du systeme en fonction du volume pour les composés S'S, SGe et I, dans
les deux configurations magnétiques FM (ferromagnétique) et NM (non magnétique).
L’énergie totale est ajustée a I’équation d’état de Murnaghan. Les parametres de la
structure pour les trois binaires sont donnés dans le tableau V.1 avec les résultats
théoriques disponibles. Nos calculs indiquent que la structure ferromagnétique est la
plus stable par rapport a la structure non magnétique. Ce résultat est en bon accord

avec les résultats théoriques. On peut aussi constater que les différences d'énergie AE
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entre les deux éats NM et FM (AE = Enu — Erv) augmentent avec le numeéro

atomique de I’atome Z dans la méme colonne du tableau périodique.
IV.3.3 Energie de cohésion

L'énergie de cohésion des solides est également calculée afin d'éudier la stabilité
physique de la phase. C'est une mesure de la force qui lie I’ensemble des atomes a
I'état solide. L'énergie de cohésion dans une phase donnée est définie comme la
différence entre I'énergie totale de la phase particuliére et la somme des énergies

atomiques totales des atomes constituants le cristal
— EAB A B
Ecoh — Etﬂtale_(Eatﬂm + Eatom .................. IV.4

OU E&B iese référe a l'énergie totale du cristal vu de la maille primitive utilisée dans
le caicul actuel.E4,,,,0UES, .est I'énergie totale des congtituants € émentaires purs.
Les valeurs calculées de I'énergrie de cohésionE,p, pour les trois composés étudiés

sont données dans le (tableau 1V.1.).
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Figure V.1 variation de I’énergie totale des composés S X en fonction de volume,

(@ 99, (h)SGeet (c) S.
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NM FM
Composés
a(, B Caaly B S 2
B B Ecoh
| (Gpa) 1" 1] (Gpa) | @v) | AE(meV)
SrSi 7.138 17.217 3.417 | 7.222 | 16.927 | 3.701 |- 4.790 | 247.751
6.904¢ | 33.78¢ 7.060%| 32.31¢ — 5.6334
Sr Ge 7.182 16.523 3.707 | 7.270 | 16.117 | 3.757 | -4.423 | 217.165
6.932¢ | 32.81¢ 7.080%| 30.90¢ —5.442¢
Sr Sn 7.635 13.398 | 3.776 | 7.728 | 12.741 | 3.614 | -3.744 | 160.439
7.354% | 27.79¢ 7.458%| 28.22¢ —5.257 4

a : Référence[1]

Tableaul V.1 Les valeurs du paramétre de maille & I’équilibre a (A), le module de
compression B (GPa), la dérivée du module de compression B’, la différence
d’énergie AE (meV) entre les deux €tats NM et FM (AE = Ey — Ery), I’énergie de
cohésion Econ(eV) des composés 'S, SGeet S .

On remarque que a (SS)< a (Ge)< a (S:) car le paramétre de réseau
croit avec I’accroissement du rayon atomique de l’atome Z. Les parametres
d’équilibre calculés sont relativement supérieurs a ceux trouves du résultat théorique.
Le module de compression B décroit en ordre inverse du parametre de réseau puisgue
B est proportionnel & Vo™ ol V; est e volume de la maille éémentaire. Nos valeurs

sont |égerement inférieures a celles du résultat théorique.

Nous pouvons constater aussi que les valeurs de I’énergie de cohésion sont
négatives, pour tous les composés étudiés, ce qui signifie I’existence et la stabilité
physique de ces composés binaires. Elles montrent un bon accord avec le résultat
théorique

&
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V.4 Propriétés électroniques :

Pour les systémes magnétiques, les calculs dans le cas de spin polarisé sont
effectués en utilisant le concept des électrons de spin «up» et de spin «dn»
separ ément.

IV.4.1 Densités d’états :

Apres la détermination des parametres optimisés de I’état fondamental, nous

allons étudier le comportement éectronique des composés S S, SGe et S La
densité d’état électronique est I’une des propriétés électroniques les plus importantes
gui nous renseignent sur le comportement et |e caractere éectronique du systeme.
Nous avons calculé les densités d’états des composés étudiés a I’équilibre et suivant
les deux directions de spins majoritaires et minoritaires.
La figure 1V.2 (a, b et c) représente les densités d’états electroniques totales et
partielles des composés S, SGe et S en spin « up » et en spin « dn ». Le niveau
de Fermi est pris comme étant origine des énergies. Il est clair a partir de ces figures
gue les trois composés ont un caractere magnétique trés prononcé; ceci est visible
gréce a I’antisymétrie des états de spins majoritaires et minoritaires.

Les trois composés présentent également un gap énergétique situé exactement
au niveau de Fermi dans les états de spins « up »tandis que la chaine de spins
minoritaires présente un caractére métallique ou le niveau de Fermi traverse les états
de spin «dn ». Ceci confere au matériau une polarisation trés importante au niveau
de Fermi.

Pour les trois composés et pour les deux directions de spin, les trois plus
basses bandes provenant principalement des états p hybridés de I’atome X(X=9, Ge
et Sh)avec les états tpy de I’atome S. Elles sont entierement remplies pour les spins
majoritaires tandis qu’elles sont partiellement remplies pour les spins minoritaires en
raison de l'interaction entre les états p de I’atome X et les états d de I’atome S-.

A partir de la figure V.2, on remargue gue la bande de valence provient
principalement des états p de I’anion avec un mélange partiel des états d (t,,4) du
cation.

En plus, les bandes au-dessus de 2 €V pour les deux chaines de spins sont
principalement formées par les états d de S'. Les deux bandes autour de 3,5 eV pour

les deux chaines majoritaire et minoritaire correspondent aux états e; de S et les
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trois bandes plus élevées autour de 5,5 €V dans les deux chaines de spin sont

principalement de caractéret,g de S.
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FigurelV.2 (a,b et c):les DOStotales et partielles de spins majoritaires « up » et

Energie (eV)

spins minoritaires « dn » des composes S X (X=9, Ge et I).
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1V.4.2 Structures de bande

La figure 1V.3 représente les structures de bandes suivant les directions de
hautes symétries de la zone de Brillouin pour les bandes majoritaires et minoritaires

des composés IS, SGe et S calculées a leurs parametres de maille d’équilibre.

On constate que la chaine de spins minoritaires« dn» est metallique tandis
gue la chaine de spins majoritaires« up » est semi-conductrice. Alors, ces trois
composés sont des demi-métaux ferromagnétiques. |l est a noter que nos calculs
montrent que le composé S S est un demi-métal ferromagnétique tandis que le calcul

théorique [11] prédit que ce composeé est un métal ferromagnétique.

Chaque composé possede un gap Gu, au niveau de Fermi d’une valeur de
194 eV, 1.92 eV et 1.76 eV pour S, SGe et I, respectivement. Ces gaps sont
direct car le maximum de la bande de valence se coincide avec le minimum de la
bande de conduction au méme point X , Les valeurs des énergies des bandes interdites
(Gwmaj) comparées avec celles d’un autre calcul théorique [11], basé sur la méthode
TB-LMTO, sont listées dans le tableau 1V.2. Nous pouvons remarquer que ces valeurs
sont en accord avec une légére différence qui est due aux méthodes utilisées. Il a été
constaté que la largeur du gap est trés sensible aux parametres de maille et diminue

avec I’expansion de ce parameétre.

On remarque a partir de la figure (IV.3) que pour les trois composes demi-
métalliques X (X=9, Ge et ) dans la phase Zinc-Blende, les états s de I’atome X
sont plus has énergétiquement. Les bandes suivantes sont celles constituées par les
orbitales p de S,Ge et Sh. En plus, les bandes au-dessus de 2 eV pour les deux

chaines de spins sont principalement formées par les éatsd de S.
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Figure V.3 Les structures de bande des spins majoritaires « up » et spins

minoritaires « dn » des composés S X (X=9, Ge et )

Le mécanisme principal menant a I’apparition du gap demi-métallique dans
les composes de Zinc Blende est I’hybridation des fonctions d’ondes de I’état d (les
états t,4) du cation (Sr) avec les fonctions d’ondes de I’état p de I’anion (X= 3, Ge
et ) qui est dictée par I’environnement tétraédrique ou chaque atome est entouré

par quatre atomes de I’autre espéce.

En particulier, en présence de la symérrie térraedrique, les états d se divisent
en deux sous-espaces irréductibles. le sous-espace t,, triplement dégeneré, composeé
des élats dy.y, d, et d, et le sous-espace e, doublement dégénere, qui inclut les états
d2-y* et df et les états p se divisent en p,p,etp,.

Dans ces composés, la formation de liaison se produit a partir les électrons s

du cation et les électrons p de l'anion. Cependant, le magnétisme provient

principalement de I'interaction entre les électrons p de I'anion et les électrons d du

e
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cation. Ces composes ont six éectrons de valence par unité de formule; deux d'entre

eux occupent les éats s de I’anion et les quatre éectrons restants occupent

principalement les états p de I’anion. Ces derniers sont fortement polarisés en spin et

se situent au voisinage du niveau de Fermi [16].

Tableau 1 V-2 Valeurs des gaps d’énergies Gusj(eV) des composes S X.

Composés Energie du Gap Gy, (eV)

Notre calcul Autre calcul
SrSi 1.94 2.020¢
SrSn 1.76 -

a: Référence[11]

I'V.5 Propriétés magnétiques

Dans les composés demi-métalliques, 1@ moment magnétique total de spin par
unité de formule est un nombre entier (en ug) puisque I’énergie de Fermi E est dans

la bande interdite (le gap) et le nombre totar' des éectrons de valence de spin « up »

par unité de formule Nr'otesz un nombre entier.

Le nombre total des ¢électrons de valence par unité de formule, Z;,; doit étre

également un nombre entier, ainsi il suit que le nombre total d’électrons ae valence

de spin «dn » Nzttzzmr-NJM , est un nombre entier. Ainsi le moment magnétique
est:

M=(NL, — NEDus= 2NL, - Z,o0)us, est un nombre entier.
Ceci est une condition nécessaire mais non suffisante pour la demi-métallicité]17].

Mfﬂfz (8 dZEOf.' )H’B ........................................................... IV'4

=
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Pour les composés X, Zi = 6 (Sr: 55° 5p° 4d% X: ns’np?) et Eq (IV-4) prédit un
moment magnétique de 2ug, en bon accord avec nos résultats ab-initio.

Les moments magnétiques totaux et partiels calculés dans les sphéres de muffin tin et
dans les sites interstitiels des atomes S, S, Ge, et S ainsi que d’autres résultats sont
représentés dans |e tableau 1V-3.

Les résultats obtenus montrent que NOs composeas possedent un moment magnétique
total égal & 2 ug avec ug est le magnéton de Bohr. Cette valeur est répartie au niveau

des différents atomes ex res régions interstitielles.

De la table, on constate que la contribution principale aux moments magnétiques
provient des électrons p de I’anion alors que le moment magnétique du cation est
petit. Ce résultat est difféerent des pnictides et des chalcogénures de métaux de
transition mais semblable aux carbures alcalino-terreux de type ZB et aux composés
CaS et CaGe [7,8]. Une contribution considérable au moment magnétique provient

des sitesinterstitiels.

La variation des moments magnétiques totaux et partiels en fonction du
constante de réseau pour les composes S, SGe et SS est montrée sur la figure
IV.4. A partir de cette figure, on peut noter que pour les trois composés, le moment
magnétique total est 2,00 pyg par unité de formule. Il reste constant avec la
compression et |'expansion des paramétres de maille par rapport aux ceux d'équilibre
respectifs jusqu’a ce qu’ils soient compresses pour les valeurs critiques de la Fig. V-
4. Par conséquent, la demi-métallicité des composes 'S, S Ge et S S est conserveée
par une compression de7.4 %, 6% et 5.8%, respectivement et une expansion du
parametre de maille a 6%, 5.4% et 8.2 %, respectivement. Ce résultat confirme que,
pour un éément léger, la demi-métallicité est plus stable par rapport a la variation de

ses constantes de réseau [ 18] .

On remarque aussi que pour les trois composes étudiés, les valeurs des moments
magnétiques partiels des atomes & e X (X=9, Ge e Sn) diminuent avec
I'accroissement des paramétres de maille. Cette diminution est compensée par
augmentation des moments magnétiques interstitiels pour garder le moment
magneétique total fixe dans la maille élémentaire. Par conséquent, les atomes dans les

composés S X sont en arrangement ferromagnétique.
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Tableau V.3 Les moments magnétiques calculés (en magnéton de Bohr Ug ) des

composes IX (X= S, Geet ;).

Moment magnétique ( _

composés =
cation anion interstitiel total
SrSi 0.12006 = 0.71714 = 1.16304 = 2.00024 _
0.4146a 1.3388a 0.2466a 2.0a
SrGe 0.12539 = 0.72224 = 1.15248 = 2.00012 _
0.4328a 1.2970a 0.2702a 2.0a
SrSn 0.13155 =l 0.54476 =l 1.32443 = 2.00074 =
0.4484a 1.1698« 0.2849a 19031«

a: Référence[1]
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V-6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnélle de la densité
pour étudier la stabilité structurale et les propriétés éectroniques et magnétiques des
composes S, SGe et . Les calculs sont réalisés en utilisant I’approximation du

gradient généralisé GGA.

Notre but initial dans ce travail éait de trouver la structure la plus stable
pour chaque composé moyennant |’optimisation de I’énergie totale en fonction du
volume. Les résultats montrent que les composés dans la structure de ZB présentent le
caractére demi-métallique. Le moment magnétique total est de 2 u; . Une remarque
importante est que les composes conservent leurs propriétés demr-métalliques sous
pression. L'origine du ferromagnétisme pour ces matériaux dépend de I'hybridation
des éats p de I'anion avec la quantité partielle des éats d du cation. Le
comportement demi-métallique de ces matériaux peut étre maintenu dans une gamme
de constantes de réseau relativement large. En comparant ces résultats avec d'autres
composes alcalino-terreux, le calcul montre la bonne séquence pour les propriétés
structurales, éectroniques et magnétiques. Les composés S, SGe et S de type
ZB peuvent étre utiles dans les dispositifs spintroniques et d'autres applications [ 11] .
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Conclusion Générale

Les demi-métaux a base du Strontium (S) constituent un intérét important
dans la technologie des matériaux magnétiques et cela est du a la découverte du
comportement magnéto-résistant géant par A. Fret (prix Nobel 2007).1ls sont de tres
bons candidats pour I’application en spintronique car ils combinent la demi-
métallicitéet lacroissance cohérente en matiére de semi-conducteurs (SC) substrats.

Dans notre travail nous avons déerminé les propriétés structurales
descomposés demi-métalliques a base du Srontium de type SX (X=9, Ge, e &)
danda phase Zinc Blende en utilisant laméthode FP-LAPW avec I’approximation
GGA.

CJNous avons déterminé nos parametres, et nous avonségalement étudié les
propriétés électroniques de nos composes en déterminantles structures de bandes et
les densités d’états électroniques.

"1Nous avons déterminé aussi |es moments magnétiques totaux et partiels.

[Les résultats montrent que les composes ont un caractére demi-métalliqueou
la chaine de spinsminoritaires «dn» est méalligue tandis que la chaine de
Spinsmajoritaires « up » est semi-conductrice.

Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons
guetémoigner de la fiabilité du code Wien2k et la puissance de la méthode FP/LAPW.

Les résultats obtenus nous encouragent a étudier ces composes demi-

métalliquesavec d’autres phases cristallines et avec d’autres propriétés.
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