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Introduction générale

Introduction générale :

Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) ont fait I'objet de
plusieurs études expérimentales et théoriques visant a améliorer les
performances de leurs propriétés pour les applications magnéto-
électroniques [1-7]. Ces composés sont des candidats potentiels pour la
spintronique moderne a cause de leurs caracteres magnétique et
semiconducteur, qui peuvent étre générés par de dopage des ions
magnétiques de transition ou de terres rares dans les semiconducteurs hotes.
Dans les dispositifs de spintronique, le spin (moment magnétique) de
I'électron en plus de sa charge est exploré comme un autre degré de liberté.
Cependant, les DMS sont utilisés dans les portes de fonctions logiques et les
périphériques de stockage en raison de ses caractéristiques particulieres [8].
Il est nécessaire de comprendre I'importance de la température de Curie (T¢)
élevée des matériaux demi-métalliques pour la spintronique [9]. Les DMS
demi-métalliques a base des semiconducteurs aux larges bandes interdites
sont des matériaux promoteurs pour les applications des dispositifs
spintroniques, car ils montrent la stabilit¢ du ferromagnétisme aux
températures supérieures a la température ambiante [10, 11]. T. Dietl et al,,
[12] ont prédit le ferromagnétisme avec une température de Curie élevée
dans le GaN dopé au Mn, en utilisant le modele de I'approximation du champ
moyen de médiation des porteurs de charges de Zener. M. Wang et al., [13]
ont obtenu une température T¢ estimée de 178 + 1 K pour le DMS (Ga, Mn) As
en utilisant des mesures expérimentales simultanées de magnétométrie et de
transport. Cependant, la température Tc élevée peut étre estimée dans les

matériaux demi-métalliques avec des larges gaps demi-métalliques [14].
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Les chalcogénures de strontium SrZ (Z = S et Te) sont des
semiconducteurs de type II-VI, ils forment des composés ioniques qui
cristallisent dans la phase rock-salt NaCl (B1) dans les conditions ambiantes
[15-17]. Ces matériaux sont des importants semiconducteurs a cause de leurs
larges bandes interdites et de leurs applications technologiques potentielles
dans les domaines de la microélectronique, de catalyse et de dosimétrie du
rayonnement, et comme des dispositifs luminescents et sensibles a
l'infrarouge et de I'imagerie par luminescence a haute résolution [18-21].

Récemment, les structures électroniques et le magnétisme dans les DMS
a base de semi-conducteurs II-VI ont fait 'objet de nombreuses études
théoriques et expérimentales [2, 22-27]. Parmi ces matériaux, les
chalcogénures de strontium tels que SrS et SrTe sont considérés comme des
candidats potentiels comme DMS selon des prédictions théoriques des
structures électroniques, du comportement demi-métallique et de I'existence
du ferromagnétisme dans ces composés dopés aux éléments magnétiques de
vanadium (V) et de chrome (Cr) [28, 29]. Récemment, H.-F. Lin et al,, [30] ont
utilisé les calculs de premier principe pour prédire que le dopage de trous
peut induire le ferromagnétisme dans les couches minces formées par des
monocouches de SrS et de SrSe.

L'objectif de cette these de doctorat est d'investiguer les propriétés
structurales, électroniques et demi-métalliques ferromagnétiques des
chalcogénures de strontium SrZ (Z = S et Te) substitués par I'élément de
transition de titane (Ti) tels que les composés SrixTixZ (Z = S et Te) aux
concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. Le potentiel d’échange et
corrélation a été traité par l'approximation du gradient généralisé de Wu-
Cohen (GGA-WC) [31] et le potentiel de Becke-Johnson (TB-mB]J) modifiée par

Tran-Blaha combiné au potentiel de corrélation de densité locale [32, 33] en
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se basant sur les calculs de premier principe de la théorie de la fonctionnelle
de densité (Density Functional Theory) (DFT) et la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel complet [34, 35] implémentées dans le
code WIEN2k [36].

Cette these de doctorat a été représentée en trois chapitres. Le premier
chapitre présente les concepts sur la spintronique, les semiconducteurs
magnétiques dilués (DMS), les interactions d’échanges et l'origine du
magnétisme dans ces matériaux. Le deuxiéme chapitre discute les différents
niveaux d’approximations de I'énergie totale d’'un systeme électroniques en
interactions nécessaires pour reformuler le concept de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) [34, 35]. Le troisieme chapitre a été
consacré aux détails des calculs et linterprétation des résultats des
propriétés structurales, électroniques, demi-métalliques et magnétiques des
composés SrixTixZ (Z = S et Te) substitués par le titane (Ti) aux
concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. Nous avons utilisé I'approximation
du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-WC) [31] pour calculer les
parametres structuraux. Les propriétés électroniques et magnétiques
ont été déterminées par le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié
de Tran-Blaha combiné au potentiel de corrélation de la densité locale
(TB-mB]J) [32, 33] afin de trouver les gaps parfaits de nos composés étudiés.
Enfin, nous avons terminé notre étude par une conclusion générale sur I'effet
de substitution des impuretés magnétiques de titane (Ti) sur le
comportement demi-métallique et ferromagnétique de nos composés
et prédire leur utilisation comme candidats potentiels pour les applications

en spintronique.
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I-1 La découverte de la magnétorésistance géante :

La magnétorésistance et l'effet du magnétisme sur le transport de charges
provoquent de nombreux phénomenes nouveaux et des applications fascinantes
en spintronique [1]. Une structure tres simple pour observer l'effet de la
magnétorésistance géante (the Giant Magneto Resistance) (GMR) est composée
de deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique;
c'est ce qu'on appelle une «vanne de spin». La couche non magnétique est utilisée
pour découpler magnétiquement les couches ferromagnétiques. Les épaisseurs
différentes des deux couches ferromagnétiques conduisent a des comportements
différents dans leur réponse a un champ magnétique appliqué. Dans une telle
configuration, la résistance de la structure magnétique dépend fortement de
'alignement relatif des couches ferromagnétiques. Ainsi, 1'état magnétique de la
jonction influence le courant électrique qui la traverse. La résistance a une valeur
minimale lorsque les couches sont paralleles et d'une valeur maximale

lorsqu'elles sont antiparalleles comme indiquée dans la Figure 1.1 [2].

-_ ﬁ.

— i —_—
Etat antiparalléle Etat paralléle
Haute résistance Faible résistance

Figure 1.1 : Configurations paralleles et antiparalleles de la magnétisation
des deux couches magnétiques.
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Les recherches scientifiques sont intéressées au développement de la
spintronique depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) [3-6].
La magnétorésistance géante est origine des travaux de recherche d’Orsay [8]
et Jilich [9] sur l'influence du spin des électrons sur la conductivité électronique
dans des multicouches magnétiques formées par de couches ferromagnétiques
et non magnétiques alternées de Fe et Cr [7]. P. Griinberg et al, [10] ont
démontré dans leurs travaux expérimentaux que le couplage d'échange des inter-
couches est antiferromagnétique dans les multicouches de Fe/Cr. Cette
multicouche magnétique est comme un systéme magnétique, ou on peut changer
I'orientation relative de la magnétisation dans les couches magnétiques
adjacentes de l'antiparallele a parallele en appliquant un champ magnétique [7].
M.N. Baibich et al., [8] ont observé le phénomene de la GMR par la réalisation

expérimentale des multicouches Fe/Cr montrées par la Figure 1.2 suivante.

Resistance ratio
R/R(MH=0) ,

Magnetizations of {Fe 3nm/Cr 1.8 nm}
Fe layers at zero field
in Fe/Cr multilayers

Fe e
(Fe 3nm{Cr 1.2nm)

cr
{Fe 3nmyfCr 0.9nm])
Fe i — N
osE
- L L L A i 1 IE’ 1 1 -
Cr 40 30 -2 -W 0 @ 2 o 48
Fe — Magnetic field (kGauss)

Current
AP (AntiParallel) P (Parallel)

Figure 1.2 : La magnétorésistance géante dans les multicouches de Fe/Cr

a la température 4,2 K. [7, 8]
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La découverte de la magnétorésistance géante a amélioré la performance
de stockage des informations de futurs dispositifs moderne a base de logique
de spin [11]. Apres ces découvertes innovantes, les recherches dans ce domaine
se sont accélérées de maniere impressionnante et ont progressé vers une gamme
de matériaux différents et un certain nombre de techniques pour vérifier

l'injection et le transport réussis des porteurs polarisés en spin [11-14].

I-2 La spintronique (I'électronique de spin) :

L’électronique conventionnelle et en particulier le contréle le flux du
courant dans les dispositifs microélectroniques est basé sur la charge électrique
des électrons, ou le moment magnétique (spin) de l'électron n’est pas pris
en considération. Donc, les chercheurs ont exploité le spin de I'électron pour
créer un courant appelé courant de spin afin d’améliorer la performance
de traitement des données dans les dispositifs électroniques. La spintronique est
un moderne domaine de I'électronique qui a attiré 1'attention de la communauté
scientifique depuis la découverte de la magnétorésistance géante. Dans la
spintronique, le spin de I'électron est utilisé comme un deuxiéme degré de liberté
plus sa charge pour améliorer le traitement des données et la performance
logique et de stockage de l'information a base des nouveaux dispositifs
spintroniques [12, 13, 15, 16].

La spintronique est un domaine émergent qui utilise le spin électronique
plutot que sa charge pour transport, le traitement et de stockage des
informations. Les prototypes sont le transistor de spin et le LED de spin. Un point
crucial est l'injection de spin, c'est-a-dire la création de courants (hautement)
polarisés en spin. Il reste a voir si la spintronique peut étre développée a son
potentiel théoriquement envisagé et jouera un réle commercialement important
au cours de la microélectronique. Le degré de liberté de spin promet également

un potentiel pour le traitement de l'information quantique en raison de son faible
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couplage a la charge et aux phonons et au long temps de déphasage qui en résulte
[17]. Une grande variété de phases magnétiques a été largement exploitée dans la
conception de dispositifs technologiques et de nouvelles fonctionnalités
matérielles. Certains exemples récents de phénomenes magnétiques utilisés pour
des applications technologiques sont colinéaires et l'antiferromagnétisme non
colinéaire pour la spintronique [18-21] et les mémoires magnétiques [22], dans
lesquelles a la fois la charge et les propriétés du moment magnétique ou du spin
sont exploitées simultanément.

La technologie de réfrigération générée grace a la présence du magnétisme a
également fait l'objet d'études au cours des derniéres décennies. Cette
technologie a le potentiel de perturber notre société car il promet d'étre
respectueux de I'environnement et plus efficace que les moteurs actuels basés sur
la compression et I'expansion des gaz nocifs [23, 24]. Le ferromagnétisme [25] et
I'antiferromagnétisme [26, 27] est souvent considéré comme produisant des
effets de refroidissement, mécanismes disponibles pour créer de nouveaux
dispositifs de refroidissement. L’antiferromagnétisme frustré, dans laquelle la
disposition géométrique des atomes conduit a un conflit d'interactions
magnétiques concurrentes entre les moments magnétiques, a également été
exploitée pour obtenir des phases nouvelles et compliquées pour leur utilisation
pour produire la réfrigération [18, 28]. L'avantage attendu de nouveaux
dispositifs a base de la spintronique par rapport a I’électronique conventionnelle
sera la non-volatilité, 1'accroissement de la vitesse de traitement des données,
I'amplification des densités des transistors et la réduction de la consommation de
I'énergie [29]. Le développement de la rapidité des opérations quantiques et la
performance de la communication constitue actuellement un grand défi pour la
spintronique. Le role particulier de spin dans ce contexte résulte du fait qu'il peut
garder la cohérence de spin durant une grande durée considérablement plus

longue [30]. Dongc, les dispositifs quantiques de spin [30, 31], peuvent changer
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non uniquement les concepts de fonctionnement des systémes, pourtant aussi la
fondement de I'architecture de I'informatique. Cependant, le préférable candidat
pour le meilleur transport de l'information quantique dans certains composés se
base sur les spins nucléaires, ou ils atteignent plusieurs heures pour le temps de

la cohérence des spins [32].

I-3 Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) :

Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) sont obtenues par la
substitution partielle des ions magnétiques de transition aux sites cationiques des
composés semiconducteurs hétes, ils ont subit un intérét considérable pour les
chercheurs en raison de leurs applications potentielles pour les dispositifs
spintroniques [33-37]. Les semiconducteurs magnétiques dilués sont
généralement des semiconducteurs de type II-VI ou III-V dopés avec des ions
magnétiques jusqu'a plusieurs dizaines pour cent. Cela signifie qu'ils peuvent
également étre considérés comme des alliages pour des concentrations plus
élevées, avec les conséquences correspondantes pour les dépendances de
composition des phonons, la bande interdite, les énergies de liaison [38]. La
nature ternaire de ces alliages nous permet de distinguer le gap énergétique, la
masse effective, la constante de réseau et d'autres parametres physiques
importants en faisant varier la composition de l'alliage. Secondement, les
propriétés magnétiques d'un semiconducteur magnétique dilué sont
actuellement importantes en raison de la nature désordonnée du sous-réseau
magnétique, affichant, par exemple, une transition verre de spin. Enfin,
lI'interaction des moments localisés avec les électrons de la bande affecte
profondément les parametres de la bande d'énergie et du niveau d'impureté du
semiconducteur, conduisant a de nouveaux effets physiques, en particulier en

présence d'un champ magnétique externe [39].
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Récemment, les propriétés magnétiques influées par les désordres
des semiconducteurs magnétiques dilués ont retenu beaucoup I'attention
en raison de leur importance pour les applications spintroniques a base de ces
composés [40, 41]. Dans les semiconducteurs magnétiques dilués, les ions
magnétiques sont légerement dopés dans un semiconducteur hote. Ils jouent
double role d'un accepteur et d'un moment magnétique localisé en raison de
leurs états d partiellement remplis [42]. A basse température, les
semiconducteurs magnétiques dilués se sont révélés comme composés
ferromagnétiques [4, 43]. Dans les semiconducteurs magnétiques dilués, 1'état
ferromagnétique est un ordre a long terme de moments d'impuretés magnétiques
répartis de facon aléatoire. L'échange de spin local entre les ions magnétiques et
les trous sont les causes essentielles des propriétés magnétiques des
semiconducteurs magnétiques dilués [43, 44]. A basse température, ce couplage
d'échange produit une interaction ferromagnétique efficace a longue distance
entre les moments locaux d'impuretés [45, 46]. Le grand intérét de la recherche
dans ce domaine est élaborer un semiconducteur magnétique dilué
ferromagnétique a température ambiante, qui peut étre incorporé dans des
hétéro-structures semiconductrices pour étre utilisé dans des applications
électroniques et optoélectroniques. C'est 1'un des difficultés rencontrées dans

I'avancement de la recherche dans le domaine des dispositifs spintroniques [47].

I-4 Les différents types de semiconducteurs magnétiques dilués :

L’objectif de I'élaboration de ces composés est de créer des matériaux
qui ont des propriétés conductrices, mais possedent également des propriétés
magnétiques en méme temps. Comme illustré sur la Figure 1.3, on peut
voir un semiconducteur magnétique dilué comme un lien entre des
semiconducteurs non magnétiques, c'est-a-dire GaAs ou InAs, et des

semiconducteurs magnétiques purs, c'est-a-dire des chalcogénures ou spinelles.
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Dans un semiconducteur ferromagnétique dilué, un petit nombre d'atomes
dans le semiconducteur sont remplacés par des dopants magnétiques, qui
possédent un grand moment magnétique. La composition du dopant est dans la
plage de pourcentage. Les atomes dopants typiques sont généralement les
éléments 3d tels que les éléments Fe, Cr ou Mn, produisant des semiconducteurs

magnétiques dilués tels que les matériaux suivants [48].
- Les semiconducteurs magnétiques dilués a base de semiconducteurs

de type II-VI: Cd1-xMnxSe, Cd1-xMnxTe, Zn1-xCoxTe.

- Les semiconducteurs magnétiques dilués a base de semiconducteurs

de type IV-VI: (Pb,Sn,Mn)Te

- Les semiconducteurs magnétiques dilués a base de semiconducteurs

de type III-V: In1.xMnxAs, Ga1-xMnxAs, Gai-xMngN.

(a) (b) (c)

Figure 1.3 : (a) Semiconducteurs GaAs et InAs, (b) Semiconducteurs
magnétiques dilués (GaMn)As, (c) Semiconducteurs magnétiques

EuO, CdCr;Ses
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I-5 Les interactions d'échanges dans les DMS :

Les interactions d'échange induites dans les semiconducteurs magnétiques
dilués résultent de I'effet d’'interaction sp-d ou d-d. L’interaction sp-d provient
de l'interaction entre les états électroniques des bandes de valence ou de
conduction et les états localisés des états d de I'impureté de métal de transition
comme l'atome de manganese (Mn), tandis que linteraction d-d résulte
de l'interaction entre les moments magnétiques des états d des atomes de Mn.
L’'importance du manganese vient du fait que ses états électroniques d sont
a partiellement remplis, le moment orbital des états d disparait tandis que le spin
a un maximum. Ainsi, le semiconducteur magnétique dilué comme le Cd1.xMnxTe,
ou x représente la fraction molaire des ions Mn qui remplacent les ions Cd.
Les électrons d du manganése sont considérablement plus localisés que les
électrons s et p, qui sont supposés contribuer a la conduction et a la valence
bandes)., ou leur interaction avec les électrons délocalisés est relativement

faible [49].

I-5.1 Les interaction d'échanges sp-d :

L’effet des ions magnétiques sur les porteurs de charge est décrit
par d'interaction d'échange s-d (pour la bande de conduction) ou p-d (pour
la bande de valence). La nature de cette interaction est purement électrostatique
[50], mais elle peut étre exprimée par un produit scalaire des spins en interaction.

Sous la forme d’'un Hamiltonien Heisenberg [51].
H=—=3,]J0 —=R)O.Si esiee e oo e ee e er e e e we e een(11)

ou o et Si désignent les opérateurs de spin du porteur et le i-eme ion magnétique,

respectivement. L'ion magnétique étant placé a la position caractérisée par
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le vecteur de réseau Ri. ] est un opérateur efficace agissant sur les coordonnées
spatiales du porteur.

D’autre part, 'approximation du champ moyen est souvent parachevée par
I'approche du cristal virtuel. Les ions magnétiques et les cations hoétes distribués
aléatoirement sur les sous-réseaux des cations sont remplacés par une structure
périodique possédant des cations caractérisés par des propriétés similaires
aux cations hotes et des ions magnétiques, qui sont moyennés sur des poids
a base de probabilités d’occupation. Selon les concepts de ces approches,
I’'Hamiltonien de l'ion porteur peut étre décrit par les relations suivantes,
qui décrient les électrons de la bande de conduction et de conduction

respectivement [49]:

H = —N,BXOLS,) eereiieiereriieineereeiieseresisesssesssisssisssssssesssesenenes (1.3)

ou No indique le nombre de cellules par unité de volume des porteurs de la bande
de valence, et a = (S/]/S) et B =(X/]/X) désignent les intégrales d'échange
pour les états de conduction et de valence, respectivement.

L’application de I'Hamiltonien de cette forme sur les états localisés au point
de haute symetrie I" dans la zone de Brillouin, produit une séparation (splitting)
de spins des bandes de conduction et valence. Les splittings de spins sont séparés
par des énergies AE. et AE, respectivement pour les bandes de conduction

et valence, representés par les expressions suivantes [49]:
AE. = |Ny@ X (Sp)| coveoeeeiieeieeeee e eseeseeneeseineenenns (14)
AE, = |NgB X (S)| cevveerieeireireee et st e e (I.5)

A partir de ces deux relations, on peut calculer les constantes d’échanges

N,a et N,[5. Généralement, le parametre d’échange N,a est positive qui indique
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que linteraction est ferromagnétique, tandis que linteraction anti-

ferromagnétique est expliquée par la valeur négative de la constante d’échange

NoB [52].

I-5.2 Le double échange :

Le mécanisme de l'interaction de double échange a été proposé par Zener
en 1951. Ce modele mécanisme explique la forte corrélation dans certains
matériaux magnétiques come les manganites et des pérovskites [53, 54].
Ce modele explique l'origine de l'interaction ferromagnétique ou les ions sont
les transporteurs des électrons entre les états cationiques de charges différentes
de I'atome de manganese, ces atomes sont séparés par une grande menant
a un échange direct (cation-cation) nul. D’apres ce modele, I'état fondamental
formé par les électrons localisés doit étre caractérisé par une configuration
parallele des spins. Ainsi, I'électron se déplace dans un environnement assuré
par les spins paralleles les électrons localisés, produisant des interactions

magnétiques-magnétiques comme indiqué dans la Figure 1.4 [55].

(1, (i

® (G ><) ®

Figure 1.4 : Le double échange, cas de deux ions Mn** et Mn3+ séparés

par un ion d’oxygene.
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Le double échange se traduit par le saut virtuel d'un électron d d'un ion de
manganese Mn a un autre, en fonction de la transition (d4-d5) — (d5-d4). Dans le
cas ou les spins de Mn sont paralleles, la transition virtuelle ne consomme pas
d'énergie, réellement les deux sites de Mn sont inéquivalents, ils peuvent subirent
différents champs électriques intégrés. Si les spins sont antiparalleles, la
transition virtuelle conduit a un état excité des états de Mn, ou le cinquiéme
électron a un spin opposé, ce qui requiert une énergie additionnelle d’apres la
regle de Hund. Par conséquent, le gain en énergie cinétique est plus faible pour la
configuration de spin antiparallele, produisant une interaction de type

ferromagnétique [47].

I-5.3 L’interactions d'échange d-d :

Dans les semiconducteurs magnétiques dilués de type A1xTMiB, ou TM
se réfere au I'’élément magnétique de transition substitué, il existe une importante
interaction d’échange magnétique d-d entre les états d des ions magnétiques,
comme par exemple les atomes de transition de manganese (Mn). Pour le cas
connu de l'interaction 1'échange indirect, se produise en raison de l'interaction
d'échange sp-d, qui résulte de linteraction répulsive ou attractive entre
les électrons des états de la bande de valence et les ions magnétiques voisins
suivant la contribution et arrangement des spins itinérants et localisés.
Ce systeme est décrit par une configuration spatiale des états de la bande
de valence des spins majoritaires et minoritaires, ou un arrangement
antiferromagnétique des spins adjacents localisés est obtenu pour une énergie
minimum, comme il est montré sur la Figure 1.5 [47, 56-58]. Plusieurs recherches
ont été étalées afin de déterminer l'origine du mécanisme de linteraction
d’échange d-d. A cause de la grande distance entre les atomes Mn-Mn, 1'échange
direct peut étre négligé ainsi que l'échange itinérant dans les éléments de

transition [59].
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antiparallel spins parallel spins

ANV

valence
band

Figure .5 Interaction d-d.
A Gauche : La fonction d'onde des deux configurations des spins
antiparalleles et paralleles. Le saut n'est possible que pour la
configuration antiparallele qui réduit I'énergie cinétique.
A droite : Evolution de quatre arrangement permettant d’'un échange
de spins entre deux atomes de manganese (Mn). Les fleches pleines et

pointillées désignent respectivement les spins dans I’état initial et final.

I-5.4 Le couplage RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida) :

Le modele de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) est un mécanisme
qui explique le ferromagnétisme et I'origine des interactions magnétiques dans
certains matériaux comme les terres rares. L’interaction RKKY se produit entre
les électrons localisés 4f des atomes terres rares par I'intermédiaire des électrons
de conduction, cette interaction est tres fort de type indirect [60]. Ce mécanisme
est performant pour les composés qui ont une densité élevée de porteurs
itinérants comme par exemple les métaux et les semiconducteurs fortement
dégénérés et aussi pour quelques semiconducteurs magnétiques dilués dont

le ferromagnétisme est crées par des porteurs itinérants [61]. Le mécanisme
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RKKY est un couplage indirect, ou un moment magnétique interagit avec
la polarisation produite de spin des porteurs d’'un autre moment magnétique
adjacent. La Figure 1.6 représente linteraction RKKY de Rudermann-Kittel,
ou l'interaction indirecte entre deux noyaux se produise par l'interaction
hyperfine avec les électrons itinérants [62]. Dans les DMS, ont peut appliquer
le modele RKKY pour déterminer les interactions d’échange indirect qui
se produise entre les moments magnétiques localisés des électrons et les trous

des impuretés magnétiques introduites dans le matériau DMS [61].

Densité de spins
Des électrons de conduction

Figure 1.6 : L'interaction d'échange indirect RKKY.
(+) et (-) représentent la polarisation des électrons de conduction en
fonction de I'éloignement d de 1'ion magnétique situé en site no. T et |

sont les orientations des moments magnétiques. [60]

I-6 Les semiconducteurs magnétiques dilués demi-métalliques :

Récemment, plusieurs recherches travaux expérimentaux et théoriques ont
trouvé que les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) sont considérés
comme candidats promoteurs pour les applications spintroniques car ils révelent

un comportement demi-métallique ferromagnétique et des températures de
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Curie supérieurs a la température ambiante [63]. Dans un demi-métallique
comme par exemple un composé semiconducteur magnétique dilué, la
polarisation en spin résulte est générée par la distinction des contributions des
densités d’états états électroniques des spins majoritaires (up) et minoritaires
(down) au niveau de Fermi [63, 64]. Cependant, la polarisation en spin (P) d’'un
matériau demi-métallique est calculée par la relation suivante [65].

_MED) — NGB
Ny(Eg) + N, (ER)

100 coe cos s e (1. 6)

ou N,(Eg) et N;(Ep) désignent respectivement les valeurs des densités d’états
électroniques des spins majoritaires et minoritaires autour du niveau de Fermi
(Er). L’interprétation de la caractéristique demi-métallique a été introduite
par de Groot et al. [66], comme un matériau qui révele une nature métallique
pour un chanel de spin et un caractere semiconducteur pour l'autre direction
de spin. Si un matériau est demi-métallique ferromagnétique, sa polarisation
en spin P = 100 %, comme montré dans la Figure L.7. [67]. Par conséquent
la valeur de la densité d'états électroniques des spins majoritaires ou
minoritaires égale a zéro.

Le caractéere demi-métallique ferromagnétique joue un roéle important dans
le développement de nouveaux matériaux pour les dispositifs spintroniques,
notamment comme source de porteurs injectés polarisés en spin dans les DMS.
En outre, les semiconducteurs magnétiques dilués peuvent étre considérés
comme des candidats potentiels pour la nouvelle génération d'appareils
électroniques ou spintroniques basés sur le spin, qui exploite le spin des porteurs
de charge dans le domaine émergent des matériaux prometteurs pour les
appareils multifonctionnels basés sur le spin [12, 13, 68, 69]. L’objectif principal

de la spintronique est de développer et élaborer de nouveaux dispositifs
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électroniques performants pour le traitement et le stockage des données comme

par exemple les disques durs a grande capacité, les mémoires et les capteurs [70].

DOS
:

Spin up

Spin down

=

Figure 1.7 : Matériau demi-métallique, ou les spins majoritaires sont métalliques
et les spins minoritaires ont un caractere semiconducteur. [67]
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II-1 Introduction :

Dans les solides, les noyaux et les électrons interagissent électriquement
par l'intermédiaire de leurs charges (interactions noyau-noyau, électron-
électron et noyau-électron). La recherches des solutions de ce systeme
macroscopique (énergie et fonctions d’onde) est appelée probleme a N-corps
[1]. A cause du nombre important de variables (électroniques et nucléaires),
le traitement exact des systemes quantiques réels est une tache quasiment
impossible a réaliser. L'une des techniques adoptées pour surmonter ce type
de problemes cruciaux est le recours a des approximations des systemes réels
complexes par des systémes voisins moins complexes, des corrections sont
par la suite apportées aux solutions approximatives résultantes de maniere a
mieux les concorder avec les données expérimentales.

Afin d’expliquée les théories fondamentales de la méthode ab initio
utilisée dans nos calculs. On définit les approximations quantiques introduites
pour résoudre I'équation deSchrodinger, telle que 'approximation de Born-
Oppenheimer [2] et 'approximation de Hartree-Fock [3], ensuite le concept
de fonctionnelle de la densité (DFT) basée principalement sur les théoremes
d’Hohenberg et Kohn (1964) [4] et 'approche de Kohn et Sham(1965) [5].
Nous expliquons aussi les différentes approximations du potentiel d’échange-

corrélation (LDA [6], GGA [7], TB-mB]J [8]).

II-2 Hamiltonien total d’'un systéme électronique :

Un cristal est constitué d'un tres grand nombre de particules en
interaction, le probléme théorique fondamental de la physique du solide est
de maitriser I'organisation intime de ces particules qui est a I'origine de leurs
propriétés physico-chimiques. Il est clair que la mécanique classique est

impuissante pour la résolution de ce type de systéme et il faut faire appel a la
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mécanique quantique a travers la résolution de I'’équation de Schrédinger :
H¥Y=EW¥Y (11-1)
Ou:
E estI’énergie totale du systéme.
H son Hamiltonien.
Y sa fonction d’onde (fonction propre).
Cette équation de base, permet de trouver les énergies et les fonctions
d’ondes associées aux régimes stationnaires d’'un systéme .il est nécessaire de

faire un certain nombre de simplification, I'Hamiltonien total d’'un cristal

s’écrit :
HT=Tn+Ae+IZl—n+IZ1—e+Z—e (H_Z)
ol
T = b Ve I1—3
14
T, = h® Ve 11— 4
e — 2 : me ( )
l
v, ! Z Ll (Il - 5)
PN |
L
= Z e’z (11 — 6)
e = Tame, LR — 7|
L]
oot Z e’ (11— 7)
e L7

i#]
Tn est I'énergie cinétique des noyaux, Vn-n I'énergie potentielle
d’interaction entre les noyaux, Vn-e I'énergie potentielle d’attraction noyaux-

électrons, Ve-e I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons et Te

I'énergie cinétique des électrons.
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La résolution de I'équation (II-1 ) en tenant compte de tous les termes de
I’'Hamiltonien est impossible. C’est pourquoi de nombreuses approches ont
été faites afin de pouvoir résoudre cette équation. A ce niveau, il existe
plusieurs méthodes de résolution de 'équation (II-2) dont les premiéres sont
celles de Hartree [9] et Hartree-Fock [3] basées sur '’hypothese des électrons
libres. Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les
atomes et les molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises.
Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus puissante qui
est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [10], que nous exposons

ci-dessous.

II-3 Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique) :

Le traitement des électrons et des noyaux d'une facon séparé est la
seule possibilité qui permet la simplification de ce probleme et la résolution
de I'équation de Schroédinger. En considérant que la masse des électrons est
trop faible devant celle des noyaux. Les électrons se déplacent ainsi beaucoup
plus rapidement que les noyaux, ils sont considérés comme se déplacant dans
un potentiel créé par des noyaux fixes. Par conséquent il est possible de
considérer les noyaux comme ponctuels et de traiter de maniere classique,
c’est I'approximation adiabatique dite de Born Oppenheimer [2].

L’Hamiltonien décrit dans I'équation (II-2) peut étre simplifié, puisque
I'énergie cinétique des noyaux devient nulle, 1'énergie d’interaction des
noyaux devient constante mais qu'on peut rendre nulle par un choix
convenable de I'origine. et I’équation (II-2) devient :

Hr =T, + Vo + V., (I1-8)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car

elle consiste a séparer le probleme électronique du probleme vibrationnel de
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I’équation de Schrodinger.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par
I'organigramme suivant :

l

Calcul de I’énergie
électronique

Figure II-1 : Algorithmique de I'approximation de Born-Oppenheimer.

Le probleme de résolution de Schrodinger se réduit au comportement
des électrons, mais des approximations supplémentaires sont nécessaires, car
I’équation de Schrodinger n’admet pas de solution analytique sauf dans des

cas tres simple comme celui de I'atome d’hydrogéene.
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II-4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Une fonction f d’'une variable x associe un scalaire y = f(x) a tout scalaire
x. une fonctionnelle associe un scalaire x = F(f) a toute fonction f. une
intégrale définie de f(x), par exemple, est une fonctionnelle de f. La DFT
Comme son nom l'indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique
en tant que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’'onde comme c’est

le cas dans la méthode de Hartree [9] et Hartree-Fock [3].

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Thomas
[11] et Fermi [12] qui ont tentés d’exprimer I'énergie totale d'un systeme
en fonction de sa densité électronique en représentant son énergie
cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, le manque
de précision ainsi que I'impossibilité de traiter des systémes moléculaires
comme un modele trop simple. En effet, le point faible de cette approche
résidait dans l'expression de I’énergie cinétique qui ne prenait pas en
compte les orbitales atomiques. Et aussi la précision obtenue était
inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de l'absence du terme

d’échange-corrélation.

I1-4.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est
basé sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [4]. Premierement, un
systeme a I'état fondamental est entierement déterminé par la donnée de sa
densité électronique totale p(r) en tout point. L'énergie, en particulier, est
donc une fonctionnelle de la densité :

E=F[p()] (II-9)
Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité

et explique l'appellation qui lui a été donnée. Une conséquence immédiate de

Page 35



Chapitre IT Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

ce théoreme est que la densité électronique détermine de fagon unique
I'opérateur Hamiltonien. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I'opérateur Hamiltonien peut étre déterminé et a travers cette derniere, les
différentes propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculés.
Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montrés que : pour un potentiel
Vexe et un nombre d’électrons N donnés, I’énergie totale du systeme atteint sa
valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de
I’état fondamental po (1) :
E(po) = minE(p) (II-10)
La fonctionnelle de I'énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme

suit :

E[(p()] = Flp()] + f Vo () a1 -11)

Ou V,,; représente le potentiel externe agissant sur les particules et F
[p(r)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec:
Flp@)] = WIT + Vexe[$) (I1-12)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer I'énergie
totale et la densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe
donné, en utilisant le principe variationnel. Malheureusement, le théoreme de

Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de F [p (1)].

I1-4.2 Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [5] ont introduit un développement supplémentaire qui
consiste a remplacer le systéme réel interactif en un systeme fictif non
interactif. Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité
électronique, I'énergie de I'état fondamental d’'un systéme constitué de
fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systéme réel a

plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la
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densité électronique et I'énergie du systéeme réel sont conservées dans ce
systeme fictif.

Pour ce systeme fictif, les théoréemes de Hohenberg et Kohn
s’appliquentégalement. La fonctionnelle de la densité F [p (r)] pour le systéme
interactif peut étre exprimée par I’expression suivante :

Flp(r) = To[p()] + Exlp(r)] + Exc[p(1)] + Vexe[p(r)] (Il - 13)

Ou: To [p(r)] est'énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,

Ey [p(r )] désigne le terme de Hartree (I'interaction de Coulomb
classique entre les électrons décrite a travers leur densité de charge).

La différence entre I'énergie cinétique réelle et celle des électrons non
interagissant ainsi que la différence entre I'énergie d’interaction réelle et celle
de Hartree sont prises en compte dans |'énergie d’échange et corrélation
Exc[p (r)].- Le terme de Hartree et celui de I'énergie cinétique jouent un role
important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont
les plus importants dans le traitement de linteraction des électrons.
L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I'approche de Kohn et

Sham est de la forme :

h? _ 9 % "
[— 5 Vi + Veff(r)] lo;() = glo;@))=1,...,N (11 — 14)
e
Ou le potentiel effectif est de la forme :
. . r' AP
Dupr = Ve + ledr 47, (Il — 15)
r+r

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle
dérivée :
6Exc[p(P)]
6p(7)

Et la densité est donnée par une somme sur I'’ensemble des orbitales

Ve () = (IT-16)
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occupées :
N

p() =) lpPI’ (1-17)
i=1

Les équations (II-14) correspondent aux équations de Kohn et Sham et
doivent étre résolues de facon auto-cohérente, en débutant a partir d’'une
certaine densité initiale, un potentiel est obtenu pour lequel I'équation (II-13)
est résolue et une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir
de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce
processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence
soit atteinte, en d’autres termes, jusqu’a ce que la nouvelle densité
électronique soit égale ou tres proche de la précédente (correspondant au

critere de convergence fixé).

I11-4.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation :

En plus du calcul auto cohérent, La fonctionnelle d’échange-corrélation
doit tenir compte de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif
non interactif et le systeme réel. Il est nécessaire de trouver une expression
pour le terme d'échange-corrélation qui se rapproche plus de l'expression

exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations.

II-5 Approximations utilisées dans la DFT :
II-5.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation LDA [6] (Local Density Approximation) est
I'approximation la plus simple qui présente la continuité de la démarche de
Kohn et Sham. L’'idée de la LDA est de considérer le potentiel d’échange
corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant

faiblement des variations de la densité autour de ce méme pointr.
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Dans I'approximation LDA, on suppose que la densité est équivalente a
celle d'un gaz d’électrons homogeénes.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme :
Ex2lp(@)| = f p(#) exd[p(P)]d®7 (11 — 18)

Dans la quelle & lPA[p(r)] représente I'énergie d'échange et de
corrélation par électron dans un gaz d’électron dont la contribution est
supposée uniforme de densité p(r)constante.

A partir de &xPA[p(r)], le potentiel d’échange-corrélation Vx.PA(r) peut
étre obtenu d'une fagon variationnelle selon I'’équation :

2\ LDA 2
VxléDA(F) — 5(9(7');;4:(?)[9(7')]) (H _ 19)

Pour les systemes magnétiques, le spin électronique introduit un degré
de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a ’Approximation
de la Densité Locale de Spin (LSDA) (Local Spin Density Approximation), ou
I'énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités de spin

haut et bas :
ESPA[p 1,p 1] = f p(PePAp 1 (7),p | (A)]d*F (1 - 20)

La LDA suppose que la fonctionnelleexlPA[p(r)] est purement locale.
Cette énergie est divisée en deux termes :
exe A p(M] = exlp(@P] + e[p(P)] (II-21)

Ou : &4, est I'énergie d’échange et .57 est I'énergie de corrélation.

L’énergie d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, par la
formule de Dirac-Fermi et définie, en unités atomiques comme suit :
eLPA[p(#)] = 0.4581 /7, (I1—22)

Avec p=(4mrs3 /3)1 le terme de corrélation a été estimé en premier par

Wigner par :
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0.44

P = - —
7.

(I —23)

Par ailleurs, I'énergie de corrélation d'un gaz d’électrons libres a été
modélisée par Ceperly et Alder [13], et a été donnée par Perdew et Zunger
[14] par:

-0.1423

elp(@] = .>1
clp 1+ 1.0529,/7; + 0.33347, °

(11 — 24)

gp(¥)] =-0.048 + 0.0311inr, - 0.01167; + 0.0027,Inr,r, <1 (11 — 25)

En général, les approximations LDA et LSDA donnent des bons résultats
pour le parameétre de maille pour la majorité de solides et de bonnes valeurs
des constantes élastiques comme le module de compressibilité isotrope. Mais

ce modele reste insuffisant dans les systemes inhomogenes.

I1-5.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient
Approximation) est une amélioration de la LDA dans le traitement de I'énergie
d’échange-corrélation qui consiste a rendre dépendante non seulement de la
densité électronique p(7) mais également de son gradient Vp(#) [7]. Dans ce
cas, la contribution deEx [p(¥)] a I'énergie totale du systéme peut étre
additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme

comme s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
B (0] = [ () 2o IV F (11 - 26)

Ou &, [p(¥).|Vp(¥)|] représente I'énergie d’échange-corrélation par
électron dans un systeme en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon
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significative la précision des calculs en comparaison avec la description
fournie par la LDA en particulier pour I'énergie de liaison des molécules. Ce
qui est a I'origine de I'utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les
années 90. La version la plus utilisée de la GGA en physique du solide est la
fonctionnelle PBE de Perdew, Burke et Ernzerhof [15]. Bien que
I'approximation GGA et ses différentes variantes aient largement montré leur
efficacité de calculs, elles ne donnent pas toujours des résultats satisfaisants.
Elles échouent toujours a déterminer les largeurs de bandes interdites. La
sous-estimation du gap peut atteindre 50% par rapport aux données

expérimentales [16].

11-5.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mB]J) :
Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois
par Becke et Johnson [8], a été récemment publiée par Tran et Blaha [17]. I
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 WIEN2Kk. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par
rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA et GGA.
Tran et Blaha [18] ont testé le potentiel d’échange propose par Becke et
Johnson (BJ]) qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel
d’échange exact c’'est-a-dire le potentiel effectif optimisé (PEO) « the
optimized effective potentiel (OEP) ». IIs ont constaté que l'utilisation du
potentiel B] combine au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours,
des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats.

Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel BJ
original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses
(a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides

[19-21] et la méthode GW [22-24].
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Le potentiel B] modifie (mB]) proposé par Tran et Blaha a la forme
suivante :

1[5 [2tem)
er'r(;B](r) = CVXI‘BOB(’I”) + (3C — 2);\/; T(:) (11-27)
Ou:
ps(r) = Z?glhpi,a (r)|2est la densité des électrons.

ty(r) = %Z?"l V] ;(r)est la densité de I'énergie cinétique .

Et VER(r) = - 1—e %™ _ %xa(r)e‘xd(r)) (11-28)

L
bg(r)
V2R (r)est le potentiel de Becke-Roussel (BR)[25]qui a été proposé pour
modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange.
Le terme x, dans I'équation (II-28) a été déterminé a partir
dep, (1), Vp, (1), V¢p,(r) et t,(r)tandis que le terme b,(r)a été calculé en

utilisant la relation suivante :

1
xg_(r)e_xa'(r):lg

8mpg(r)

bo(r) = | (11-29)

L’'indiceo estla notation de spin.

Dans I’équation (II-27),c a été choisi pour dépendre linéairement de la

racine carrée de la moyenne de —Vpp "((:))
. a1
e =a+pi T e : (1-30)

Veen® p(r')

a et B sont des parametres ajustables (x=-0.012(sans dimension) et 3
=1.023 Bohr1/2) et V,,;; est le volume de la maille unitaire.

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un
matériau donné, il a été constaté que pour plusieurs solides, I'énergie de gap
augmente d’'une facon monotone par rapport a c. Spécifiquement, pour les
solides ayant des petits gaps, (la valeur de ¢ qui mene a un accord parfait par

rapport a 'expérience) s’étend de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’'un gap
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plus large (sa valeur varie de 1.4 a 1.7). En s’inspirant du principe des
fonctionnels hybrides crantés (ScreenedHybridFunctional, HSE) [26],Tran et
Blaha ont utilisé I'équation (II-27) pour ajuster la valeur de c¢ . Dong,
I’équation (II-27) est considérée comme étant une sorte du potentiel hybride

dont la valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée parc.

II-5.4 Résolution des équations de Kohn-Sham :

Les méthodes de premier principe ou ab initio demandent beaucoup de
temps de calcul, mais leurs avantages c’est qu’ils ne nécessitent aucune
donnée expérimentale dans les calculs. En vue de décrire correctement les
fonctions d’ondes de l'électron du systeme étudié. La résolution des
équations de Kohn et Sham nécessite le choix d'une base pour les fonctions
d’ondes que l'on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :
Y; (F) Z Cijd; () (IT-31)
Ou les Q)j(f’) sont les fonctions de base et les Cj les coefficients de

développement. La résolution des équations de Kohn et Shamse résume a la
détermination des coefficients Cj pour les orbitales occupées qui minimisent
I’énergie totale. La résolution des équations de Kohn et Sham pour les points
de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’'une maniere itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par I'organigramme de la Figure II-2. On
commence par injecter la densité de charge initiale pin pour diagonaliser
I’équation séculaire :
(H-¢S)C; =0 (IT—-32)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de

recouvrement. Ensuite, la nouvelle densité de charge pout est construite avec

Page 43



Chapitre IT Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

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. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux
densités pin et pour de la maniere suivante :
pitt = (1-a)pt, +aply (I1 - 33)

i : représente la i eme itération et a un parametre de mixage. Ainsi la

procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’'a ce que la convergence soit

réalisée.
> Pin
v
Calculer V(r)
v
Résoudre les équations KS
A 4
Déterminer Eg
v
Calculer p,,
Y
,Din+,00ut < Accord ?
Non Oui

A 4
Converge

Figure II-2 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT)
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II-6 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (LinearizedAugmentedPlan Wave) , développée par
Andersen [27], est considérée comme une amélioration de la méthode dite
des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [28,29] (les détails
de cette méthode peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks) [30]. Dans
cette approche, I'espace de la matiere est divisé en deux régions : une région
sphérique proche du noyau des atomes dite sphere MT « muffin-tin » et une
région interstitielle (voir la Figure II-3).

Une nouvelle technique pour résoudre I'équation de Poisson a été
ajoutée a la méthode LAPW pour permettre aux utilisateurs de traiter
I’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure
la continuité du potentiel a la surface de la sphere «Muffin-Tin» MT,

développe le potentiel sous la forme suivante :

V(r) = Z Vign (1) Y (1) A linterieur de la sphére (I — 34)
lm

V(r) = Z Vv, etkr A lexterieur de la sphére (IT - 35)
k

Ce qui est a l'origine du nom de la méthodeFP-LAPW« full-potential
LAPW ». Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les
bases de la méthode APW.

I1-6.1 Méthode APW :

Dans son article, Slater [31] expose la méthode APW (Augmented Plane
Wave) d’'une fagon explicite et détaillée . Au voisinage d’'un noyau atomique,
le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin- Tin » (MT)
présentant une symétrie sphérique a 'intérieur de la sphere MT de rayon R,.
Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés

comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont
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développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions
radiales de I’équation de Schrodinger a I'intérieur de la sphere MT et ondes

planes dans la région interstitielle (Figure II-3).

/ Région interstiticlle \

Sphere
MT R,

N /

Figure II-3 : Répartition de la cellule unitaire, une région

interstitielle et des régions sphériques

Alors la fonction d’onde ®(r) est de la forme:

1 i(G+K)r
p(r)=— ) C >R, (11 — 36)
r Q%za: c e r
@) = D AUy ()i () 7 < R, (1 - 37)
im

ou Ra représente le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, Cg
et Amles coefficients du développement en harmoniques sphériques Y. La
fonction U; (r) est une solution réguliere de I'équation de Schrodinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

> I(1+1)
dr? T T2

+V(r)-E|rU,(r) =0 (I — 38)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 'énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (II-38) sont orthogonales a tout état
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propre du coeur. Cette orthogonalité disparait en limite de
sphere[27,32]comme le montre I'équation de Schrodinger suivante :

d?ru, d?ru,
(E; - EDrUL U, = U, drz 17 gr2

ou U: et Uz sont des solutions radiales pour les énergies Ei et Ez. Le

(I —-39)

recouvrement étant construit en utilisant I’équation (II-39) et en l'intégrant
par parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que
les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schriodinger lorsque le
potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions
dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie
du matériau. Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées.
Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere

MT les coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients Cq
des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres
quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

417

1
02U, (Ry) G

Am = Cejr (Ik + gIR) Vi (k + G) (IT — 40)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Aim sont
déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d'énergie E;
sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions
individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les spheéres, et on obtient alors des ondes planes
augmentées (APWs). Les fonctions APWs sont des solutions de 1'équation de
Schrodinger dans les sphéeres, mais seulement pour I'énergie E;. En

conséquence, I'énergie E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci
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signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu'’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la
fonction U;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation (II-40). En effet,
suivant la valeur du parametre E;, la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la
surface de la sphére MT, entralnant une séparation des fonctions radiales par
rapport aux fonctions d’'onde plane. Afin de surmonter ce probleme plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles
proposées par Koelling [33] et par Andersen [27]. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde ®(r) a lintérieur des spheéres par une
combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r ) et de leurs dérivées par

rapport a I'énergie U;(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

I1-6.2 Principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT
sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U; (r )yim(r) et de
leurs dérivées U;Yin(r) par rapport a I'énergie. Les fonctions U sont définies
comme dans la méthode APW (II-38) et la fonction U;(r) Yim (r) doit

satisfaire la condition suivante :

dz 1 )
(- 72 + ( :; D +V(r) - EDrU,(r) = rUy(r) (II — 41)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U; et U; assurent, a la

surface de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I'extérieur.
Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base

(LAPWs) de la méthode FP- LAPW :
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1 .
f _12 CG el(G+K)Tr > Ra
0z
P(r) =4 (11 — 42)
D Al + Bin Uy ()] (7 < R
\lm

ol les coefficients Bim correspondent a la fonction U, et sont de méme nature
que les coefficients Am. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes
uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A
I'intérieur des spheres, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les
fonctions APWs. En effet, si E; differe un peu de I'énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APWs. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa
dérivée Ujet de I'énergie E..

U(E,7) = U(E,7) + (E - El)Ul(E; )+ o((E - El))z) (II - 43)

ou O((E-Ej)) représente I'’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la
surface de la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en
précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions
d’'onde tres correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une
erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de (E- E;)2 et une autre sur les
énergies de bandes de l'ordre de (E- E;)* Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El
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 sphere, sa
dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléeme de la

continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FP-
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LAPW.

Takeda et Kubler [34] ont proposé une généralisation de la méthode
LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées.
Chaque fonction radiale possédant son propre parametre E; de sorte que
I'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW
standard pour N=2 et E; proche de Ep, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, 'utilisation de dérivées d’ordre
élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup
plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [35] a modifié
cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I'énergie de cut-off des ondes planes.

I1-6.3 Roles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions U, et U; sont orthogonales a n'importe quel état de coeur
strictement limité a la spheére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que
dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme [, et, par conséquent,
on prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les états de
valence. Ce probleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non
orthogonalité de quelques états de cceur dans la FP-LAPW exige un choix
délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.
La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en
orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les
programmes, donc on doit choisir un rayon de la sphere le plus grand
possible. Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales
différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre

choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le méme 1.
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III-1 Détails des calculs :

Les concepts du premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (Density Functional Theory) « DFT » [1, 2] ainsi que la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (Full-Potential Linearized Augmented
Plane Wave) « FP-LAPW » [3] implémentées dans le code WIEN2k [4] ont été
utilisées pour calculer les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des chalcogénures de strontium SrS et SrTe substitués par le
titane (Ti) tels que les composés Sri,Ti,Z (avec Z = S et Te) aux
concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. Pour les parameétres structuraux,
le potentiel d’échange et corrélation a été traité par l'approximation du
gradient généralisé de Wu-Cohen (GGA- WC) [5], tandis que le potentiel
d'échange de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ]) combiné au
potentiel de corrélation de la densité locale [6, 7] a été utilisé pour
déterminer les structures électroniques et propriétés magnétiques.

Les moyens des rayons des sphéres Muffin-tin ont été choisis pour les
atomes Sr, Ti, S et Te a condition que ces spheres ne se chevauchent pas. Les
fonctions de base ont été étendues autour des sites atomiques, et les
potentiels ont été décrits en combinaison d’harmoniques sphériques, c'est-a-
dire pour les spheres atomiques le cutoff est I,,.x = 10, et en série de Fourier
dans la région interstitielle, ils ont été étendues en ondes planes avec un
cutoff Ryr Kkmax = 9, ou Ryr est le rayon moyen de la sphere de muffin-tin [3].
Nous avons traité les états de strontium (38Sr): 5s2, de soufre (1¢S): 3s23p*, de
tellure (52Te) : 5s2 4d10 5p* et de titane (22Ti): 4s2 3d2 comme des états de

valence a cause de leurs énergies qui sont relativement élevées.
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L’intégration sur les points k spéciaux de la zone de Brillouin a été
effectuée en utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [8, 9], oul le maillage de
(4 x 4 x 4) points k pour les matériaux SrZ, Sro.75Tio.25Z et Sro.25Tio.75Z (Z = S et
Te), de (4 x 4 x 3) points k pour SrosTiosZ (Z =S et Te) et de (4 x 4 x 2) points
k pour les composés SrogrsTio125Z (Z = S et Te). La convergence de chaque
énergie a été obtenue en effectuant le calcul du cycle self-consistant, qui
nécessite la répétition de I'exécution du cycle d’itération jusqu’a la converge
vers une valeur inférieure a 1 mRyd.

Nous avons déterminé les parametres structuraux des composés SrZ et
Sr1xTixZ (Z = S et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 par
I'ajustement des énergies totales en fonction des volumes en utilisant

I’équation de Murnaghan [10] donnée par I’expression suivante :

Les Figures 1II.1, IIL.2 et IIl.3 représentent respectivement
les variations des énergies totales en fonction des volumes des composés (SrS
et SrTe), Sr1xTixS et Sr1«TixTe aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.
Les parametres des réseaux de ces matériaux ont été déterminés a partir des
minimums de ces courbes, tandis que les modules de compressibilité (B) ont

été calculés par 'utilisation de la relation suivante :

.......................................................... (11L.2)

J TS LA I sa s 7 N
Les dérivées des modules de compressibilité (B') ont été calculés a
partir de I'expression suivante :

_ B Vo) B, _
E(V) =E, +m{v(vj Vo} + = Vv -V,) ... (1I1.3)
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Figure III.1 : Les variations des énergies totales en fonction des volumes des composés
SrS et SrTe.
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Figure II1.2 : Les variations des énergies totales en fonction des volumes des composés
Sro.875Ti0.125S, Sro.75Tio.25S, Sro.5TiosS et Sro.25Tio.75S.
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Figure II1.3 : Les variations des énergies totales en fonction des volumes des composés
Sro.75Tio.125Te, Sro.75Tio.25 Te, Sro.5Tios Te et Sro2sTio.7s Te.
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I11-2 Propriétés structurales des composés SrZ et Sr1.xTixZ
(Z=SetTe; x=0.125,0.25,0.5 et 0.75) :

I1I-2.1 Présentation des structures:

Les chalcogénures de strontium SrS et SrTe sont des semiconducteurs
trés importants de type II-VI avec des larges bandes interdites [11]. Ils
appartiennent au groupe alcalo-terreux-chalcogénures, qui forment des
systéemes a coordination ionique fermée en cristallisant dans la structure de
type NaCl (B1) dans les conditions ambiantes, a 1'exception du BeO et du
MgTe (cristallisent dans la structure wurtzite) et des chalcogénures de
béryllium (cristallisent dans la structure blende de zinc) [12-14].

La structure conventionnelle de SrZ (Z = S et Te) a le groupe d’espace
de Fm3m No. 225, ou les atomes de Sr et Z sont situés aux sites (0, 0, 0)
et (0.5, 0.5, 0.5), respectivement. Les super-cellules Sr1xTixZ (1 x 1 x 2) de 16
atomes avec la concentration x = 0.125 ont été créées par la substitution de
I'atome de Sr par I'impureté de titane (Ti) a la position (0, 0, 0). Nous avons
obtenu les structures tétragonales Srog75Tio.125Z (Z = S et Te), qui possedent le
groupe d'espace de (P4/mmm) No. 123. Les super-cellules Sr3TiZs, Sr2Ti2Z4 et
SrTizZ4 (Z = S et Te) de 8 atomes ont été obtenues par la substitution des sites
de Sr par un, deux et trois atomes de titane (Ti) pour créer respectivement les
composés de Sro.75Tio.25Z avec la concentration x = 0.25, SrosTiosZ avec x = 0.5
et Sro2sTio.7sZ avec x = 0.75. Les super-cellules de Sro.75Tio.25Z et Sro.2s5Tio.757Z
ont des structures cubiques avec le groupe d'espace de Pm3m No. 221, tandis
que les super-cellules SrosTiosZ possedent des structures tétragonales avec le
groupe d'espace de P4/mmm No. 123. Les structures des composés
Sro.g75Tio.125Z, Sro7sTio2sZ , SrosTiosZ et SrozsTiozsZ (Z = S et Te) sont

montrées par la Figure I11.4.
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(c) (d)
Figure II1.4 : Structures cristallines des super-cellules des composés SrixTixZ.
(a) Sro.s75Tio.125Z, (b) Sro.75Tio.25Z, () SrosTiosZ
et (d) Sro.25Tio.7sZ avec (Z = S et Te)

I11.2.2 Parametres structuraux :

Nous avons utilisé I'’équation de Murnaghan [10] pour ajuster les
courbes des énergies totales en fonctions des volumes afin de déterminer les
parametres structuraux des composés SrZ et SrixTixZ (Z = S et Te). Les
parametres structuraux tels que les constantes des réseaux (a), les modules
de compressibilités (B) et leurs premieres dérivées (B") de SrZ et Sr1xTixZ (Z =
S et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 calculés par
I'approximation GGA-WC [5], avec d'autres résultats expérimentaux [15, 16]
et théoriques [17-20] sont donnés par les Tableaux II1.1 et I11.2.

Les parametres structuraux a et B des semiconducteurs SrS et SrTe sont
en bonne concordance avec les données expérimentales [15, 16] et sont
proches des calculs théoriques [19, 20] trouvés par la méme approximation
GGA-WC. D'autre part, ils sont meilleurs que les calculs théoriques [17, 18]
trouvés par l'approximation de gradient généralisé de Perdew-Burke-

Ernzerhof (GGA-PBE) [21]. Cela est dii a la meilleure performance du GGA-WC
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pour le calcul des propriétés structurales des solides [5, 22-24]. Les

constantes des réseaux des matériaux dopés SriTixZ (Z = S et Te) diminuent

a cause de la différence entre les rayons ioniques des atomes de titane et (Ti)

et strontium (Sr), ce qui signifie que les composés dopés sont plus dure par

rapport au SrS. Nous n'avons trouvé aucune étude expérimentale ou

théorique sur les matériaux Sri1xTixZ (Z = S et Te) afin de les comparer avec

nos résultats.

Tableau III-1:

Résultats des parametres structuraux tels que les constantes des réseaux (a),

les modules de compressibilités (B) et leurs premieres dérivées (B") de SrS

et Sr1xTixS aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé a(h) B (GPa) B’ Méthode

Nos résultats GGA-WC

SrS 5.973 52.90 4.36

Sros7sTig12sS  5.873 55.78 432

Sro75Tio.25S 5.776 60.98 4.27

SrosTiosS 5.497 67.15 5.20

Sro25Tig.75S 5.197 78.50 5.52

Autres calculs

SrS 6.050 [17] 48.30 [17] 4.290 [17] GGA-PBE
6.065 [18] 46.30 [18] GGA- PBE
5.976 [19] 52.54 [19] 4.335[19] GGA-WC
5.976 [20] 53.049 [20] 4.734 [20] GGA-WC
6.024 [15] 58.00 [15] Expérimentale
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Tableau III-2:
Les résultats des parametres structuraux tels que les constantes des réseaux
(a), les modules de compressibilités (B) et leurs premieres dérivées (B") de

SrTe et Sr1xTixTe aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé a(h) B (GPa) B’ Méthode

Nos résultats GGA-WC

SrTe 6.614 35.37 4.27

Srog7sTig12sTe 6.513 37.11 4.29

Sro7sTio2sTe  6.414 39.50 4.25

SrosTiosTe 6.111 44.11 5.28

Sro25Tig7sTe 5.895 50.57 5.37

Autres calculs

SrTe 6.710 [17] 32.07 [17] 4.190 [17] GGA-PBE
6.735 [18] 31.80[18] GGA- PBE
6.613 [19] 37.52[19] 5.104 [19] GGA-WC
6.613 [20] 34.521 [20] 5.104 [20] GGA-WC
6.660 [16] 39.50 [16] 5.000 [16] Expérimentale

I11.3 Propriétés électroniques et demi-métalliques des composés
SrZ et Sr1xTixZ (Z=S et Te; x=0.125, 0.25,0.5 et 0.75:

Les structures électroniques tels que les structures de bandes et les
densités électroniques en spins polarisés sont calculées en utilisant le
potentiel de corrélation d’échange semi-local TB-mB] a cause de ses
performances pour le calcul des gaps [6, 7]. Les composés SrixTixZ (Z = S et
Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 sont obtenus a partir de la
substitution des impuretés de titane (Ti) dans les super-cellules de 16 et 8
atomes des semiconducteurs aux larges bandes interdites SrS et SrTe.
L'atome magnétique Ti est placé au site cationique Sr de telle maniere que les

spins magnétiques des états 3d-Ti soient injectés dans les composés SrS et
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SrTe, ces impuretés magnétiques influent les structures électroniques et

induisent le magnétisme dans les composés SrixTixZ (Z = S et Te).

I11.3.1 Structures de Bandes :
Les structures de bandes en spins polarisés aux points de hautes

symétries dans la zone de Brillouin sont représentées par les Figures IIL.5 et
[11.6 pour les composés SrS et SrTe, respectivement, et par les Figures (I11.7.a,
[I1.7.b, 1I.7.c et 1I1.7.d) et (II1.8.a, II1.8.b, II1.8.c et II.8.d) pour les composés
(Srog7sTio.125S, Sro.7s5Tio2sS, SrosTiosS et SrozsTiozsS) et (SroszsTio.izsTe,
Sro.75Tio25Te, SrosTiosTe et Sro.25Tio.7sTe), respectivement.

Les Figures III.5 et II1.6 des composés SrS et SrTe montrent que des
structures de bandes sont similaires de nature semiconducteurs pour deux
directions de spins. Ces composés sont caractérisés par des bandes interdites
de type indirecte (ETX) qui se produisent entre les maximum des bandes de
valences (MBV) et les minimums des bandes des conductions (MBC) situés
aux points de hautes symétries I et X, respectivement.

Les structures des bandes des Figures II1.7 et II1.8 des composés dopés
Sr1xTixZ (Z = S et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25 0.5 montrent que les
spins majoritaires sont métalliques a cause des niveaux 3d-Ti partiellement
remplis qui se localisent dans le gap autour du niveau de Fermi (Ef), tandis
que les spins minoritaires gardent le comportement semiconducteur des
composés sources SrS et SrTe car les états 3d-Ti des spins minoritaires
totalement vides sont situés au bas des bandes de conductions loin du niveau
de Fermi. Par conséquent, les composés SrixTixZ (Z = S et Te) aux
concentrations x = 0.125, 0.25 0.5 montrent un caractere demi-métallique
ferromagnétique. Pour la grande concentration x = 0.75, les matériaux
Sro2sTio7sZ (Z = S et Te) révelent une nature métallique pour des deux

directions de spins.
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Les bandes de spin minoritaires des composés SrixTixZ (Z = S et Te) aux
concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5 sont caractérisées par deux facteurs
importants; le gap demi-métallique ferromagnétique (Gpwmr) et le gap demi-
métallique (Gpm). Le gap DM est défini comme étant le minimum entre
I'énergie la plus basse des bandes de conduction des spins majoritaires
(minoritaires) par rapport au niveau de Fermi, et la valeur absolue de
I'énergie la plus élevée des bandes de valence des spins majoritaires
(minoritaires) [25, 26]. Le gap DMF détermine la bande interdite
fondamentale, tandis que le gap DM définit la bande interdite de 1'énergie
minimale pour une excitation de spin (spin-flip) [27-29].

Les spins minoritaires des composés SrixTixZ (Z = S et Te) aux
concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5 montrent des gaps demi-métalliques
ferromagnétique de type direct au point de haute symétrie I'. Pour les spins
minoritaires de ces composés, le maximum de la bande de valence est situé au
point de haute symétrie I' similaire aux composés binaires SrS et SrTe, tandis
que le minimum de la bande de conduction se forme par les états anti-liants
des bandes 3d vides de Ti, qui sont situés au point de haute symétrie I'. Par
conséquent, les composés SrS et SrTe passent de la bande interdite indirecte
(I'X) a la bande interdite (I') pour les matériaux dopés SrixTixZ. Pour la
grande concentration x = 0.75, les spins majoritaires sont métalliques, et a
cause de I'élargissement des états 3d-Ti dans le gap le minimum de la bande
de conduction coupe le niveau de Fermi, conduisant a une nature métallique
des composés Sro.25Tio.75S et Sro.25Tio.7s5Te.

Les résultats des gaps indirects (ETX) de SrS et SrTe ainsi que les gaps
Guvr et Gum des composés dopés SrixTixZ (Z = S et Te) avec d’autres calculs
théoriques [18-20, 30] et expérimentaux [31, 32] sont donnés par les

Tableaux III.3 et II1.4. Les gaps indirects de 3.59 et 2.395 eV de SrS et SrTe
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sont en bon accord avec les calculs théoriques [19, 20, 30] trouvés avec TB-
mB]J, et ils sont meilleurs que les valeurs des Réfs. [18, 30] et [19, 20]
obtenues respectivement par l'approximation du généralisée du gradient de
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [21] et I'approximation GGA-WC [5] et
car le potentiel TB-mB]J est approprié pour améliorer les gaps des structures
de bandes par rapport a I'approximation de la densité locale et toutes autres

formes de I'approximation du gradient généralisée [6, 19, 30, 33].

Tableau II1.3 :

Les calculs du gap indirect de SrS et les gaps demi-métalliques
ferromagnétiques (Gpyr) et demi-métalliques (Gpy) des spins minoritaires
des composés Sr14TixS aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé Gowr (eV) Gom (eV) ETX (eV) Méthode Caractére

Nos résultats TB-mB]

SrS 3.62 Semiconducteur
Sros7sTio12sS 2.844  1.245 HMF
Sro.75Ti0.25S 2.978 1.038 HMF

SrosTiosS 1.274 1.042 HMF
Sro2sTio7sS  / / Métallique

Autres calculs

SrS 2.536 [18], 2.300 [30] GGA-PBE Semiconducteur

2.303 [19], 2.305 [20] GGA-WC
3.798 [19], 3.686 [20] TB-mBj
3.798 [30] TB-mB]

4.320 [31] Expérimentale
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Tableau II1.4 :

Les calculs du gap

indirect de SrTe et les gaps demi-métalliques
ferromagnétiques (Gpyr) et demi-métalliques (Gpy) des spins minoritaires
des composés Sri14TixTe aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé Gomr (eV) Gom(eV) ETX(eV) Méthode Caractere

Nos résultats

SrTe

Srog7sTio.12sTe 1.743
Sro75Tio2sTe  1.880
SrosTiosTe 0.930

Sro2s5Tio7sTe  /
Autres calculs

SrTe

1.108
0.953

0.755

TB-mB]J
2.395 Semiconducteur
HMF
HMF
HMF

Métallique

1.807 [18],1.570 [30] GGA-PBE Semiconducteur
1.567 [19], 1.577 [20] GGA-WC
2.665 [19], 2.665 [20] TB-mB]
2.714 [30] TB-mB]J

3.770 [32] Expérimentale

Les gaps DMF et DM ont été observées dans les matériaux SrS et SrTe

dopés par le vanadium et le chrome tels que SrixVxS et SrixVxTe (x = 0.125)

[27] et SrixCrxZ (Z= S, Te; x = 0.125, 0.25 et 0.5) [28]. Les DMF de nos

matériaux dopés au titane sont supérieurs par rapport au dopage par le

vanadium [27] et le chrome [28]. Les composés Sro.g75Tio.125S et Sro.g7sTio.125Te

montrent des larges gaps DM de 1.245 et 1.108 eV, respectivement. Par

conséquent, les composés SrixTixS et SrixTixTe dopés par des faibles

concentrations de titane sont des demi-métalliques ferromagnétiques avec

une polarisation de spin de 100 % et peuvent étres considérés comme des

candidats potentiels pour les applications en spintronique.
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Figure IIL.5 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de SrS.
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Figure IIL.6 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de SrTe.
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Figure II1.7.a : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.g75Tio.125S.
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Figure II1.7.b : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.75Tio.25S.
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Figure II1.7.c : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.sTio.sS.
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Figure II1.7.d : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.25Tio.75S.
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Figure II1.8.a : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.g75Tio.125Te.
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Figure II1.8.b : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.75Tio.25Te.
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Figure II1.8.c : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
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Figure II1.8.d : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro25Tio.75Te.
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I11.3.2 Densités d’états électroniques (D.0.S) :

Les Figures (I11.9.a, I11.9.b, 111.9.c et 111.9.d) et (I11.10.a, I11.10.b, I11.10.c et
[11.10.d) respectivement pour les composés (Sros7sTio.125S, Sro.7s5Tio.2sS,
SrosTiosS et Sro2sTiozsS) et (SroszsTioizsTe, Sro7sTiozsTe, SrosTiosTe et
Sro.25Tio.75Te), montrent les contributions des densités d'états (DOS) partielles
et totales des spins majoritaires et minoritaires par rapport au niveau de
Fermi (Er). Dans les super-cellules SrixTixZ (Z = S et Te), I'atome de Ti est
situé dans le champ cristallin formé par I'environnement octaédrique des ions
(Z = S et Te), ce qui conduit a la séparation des états 3d-Ti en deux type de

niveaux tels que le triplet des états de base énergie t,, (d,,d,, et d,,) etle

Xy
doublet des états de haute énergie e, (d,2 and d,z_,2) symétriques [27, 28].
Les DOS partielles les états 3d-tz; sont situés au-dessous des états 3d-eg,
confirmant que I'atome de Ti est situé dans un environnement octaédrique.
Les densités d’états des deux directions de spin des composés SrixTixZ (Z = S
et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5 sont symétriques dans les
gammes des énergies de valence des états non-liants, qui sont principalement
contribués par les états p des atomes (S et Te) et par des faibles contributions
des états 3d de Ti et p de Sr. D’autre part, les DOS de la partie inferieurs des
bas des bandes de conduction des deux directions de spins sont
principalement dominées par les états 3d de Ti.

La polarisation de spin (P) d'un matériau, provient de la distinction
de la contribution des densités d'états électroniques des spins majoritaires
N;(Eg) et des spins minoritaires N;(Eg) au niveau de Fermi (Er), on peut la

déterminer par la relation suivante [34] :
 Ny(Ep) — Ny (Ep)
N:(Eg) + Ny (Ep)

X 100 w.. vve veeeee eveeee e (111.4)

Les DOS totales les composés Sri«TixZ (Z = S et Te) aux concentrations x =

0.125, 0.25 et 0.5, montrent clairement que les densités d'états sont
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métalliques pour les spins majoritaires a cause de '’hybridation entre les états
3d-Tietp de Z (S, Te), tandis que les spins minoritaires sont semiconducteurs,
conduisant a un comportement demi-métallique avec une polarisation

en spin de 100%.
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Figure II1.9.a : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.g75Tio.125S.
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Figure II1.9.b : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.75Tio.25S.
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Figure II1.9.c : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de SrosTio.sS.
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Figure II1.9.d : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.25Tio.75S.
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Figure II1.10.a : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.g75Tio.125Te.
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Figure II1.10.b : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) de Sro.75Tio.25Te.
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I11.4 Propriétés magnétiques des composés Sr1xTixZ (Z =S et Te) :

I11.4.1 Moments magnétiques :

Dans les composés SrixTixZ (Z = S et Te), chaque atome de Ti substitué
sur le site cationique Sr, contribue deux électrons aux atomes de (S et Te). Par
conséquent, les états 3d de l'ion Ti deviennent partiellement occupés par
deux électrons, qui génerent un moment magnétique total de 2 pg par atome
de Ti (us est le magnéton de Bohr). Cette valeur du moment magnétique total
est principalement formée par le moment magnétique partiel de I'atome de Ti
et a cause d’interaction d'échange p-d entre les états p de (S et Te) et 3d de Ti,
des petits moments magnétiques locaux sont induits aux sites non
magnétiques de Sr et S.

Le champ cristallin des ions (S et Te) divise les états d-Ti en des états tzg
et eg, qui créent des états liants et anti-liants. Pour les états de spins
minoritaires, I'interaction p-d est responsable de la séparation des états des
états liants et anti-liants due a la forte hybridation p-d entre les états (S et Te)
et 3d de Ti. Ce mécanisme est responsable de l'attribution des densités
électroniques différentes aux atomes Sr, S et Ti des composé SrixTixZ (Z =S et
Te), d'ou I'apparition du ferromagnétisme dans ces systemes [35].

Les moments magnétiques partiels et totaux des atomes Ti, Sr, S et Te, et
dans les sites interstitiels des matériaux SrixTixS et Sr1xTixTe (Z=SetTe; x =
0.125, 0.25, 0.5 et 0.75) sont donnés dans les Tableaux IIL.5 et IIl.6. La
comparaison de nos résultats des moments magnétiques totaux de 2 pug par
atome de Ti des composés SrixTixZ (Z = S et Te) aux ceux de Srog75Vo.125Z (Z =
SetTe) [27] et Sr1xCrxZ (Z = S et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et
0.75 [28], montrent que les moments magnétiques totaux de 2, 3 et 4 us
résultent des états 3d partiellement occupés des atomes de titane Ti,

vanadium V et chrome Cr, respectivement. Les états 3d sont partiellement
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remplis par trois électrons pour V et quatre électrons pour Cr car les ions V et
Cr ont respectivement un et deux électrons supplémentaires que Ti. Par
conséquent, les électrons non appariés des états 3d tels que deux pour Ti,
trois pour V et quatre pour Cr créent des moments magnétiques totaux de 2, 3
et 4 ug par atome dopé pour les composés demi-métalliques SrixTixZ, Sr1-xVxZ

et Sr1xCrxZ (Z = S et Te), respectivement.

Tableau IIL.5 :
Moments magnétiques totaux et locaux (en magnéton de Bohr pg), a
I'intérieur des sphéres de Muffin-tin et aux sites interstitiels des composés

Sr1-xTixS aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé Total (ug)  Ti (uB) Sr (uB) S (uB) Interstitiel (ug)
Srog75Tio.125S 2 1.656 0.003 0.008 0.334
Sro.75Ti0.25S 2 1.597 0.008 -0.027 0.422
Sro.s5TiosS 4 2.851 0.030 -0.558 1.701
Sro.25Ti0.75S 4.597 2.721 0.015 0.116 1.745

Tableau II1.6 :
Moments magnétiques totaux et locaux (en magnéton de Bohr pg), a
I'intérieur des sphéres de Muffin-tin et aux sites interstitiels des composés

Sri1xTixTe aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé Total (ug)  Ti (uB) Sr (uB) S (uB) Interstitiel (ug)
Srog75Tio.125Te 2 1.638 0.004 0.006 0,351
Sro75Tio2sTe 2 1.595 0.005 -0.018 0,422
Sro5TiosTe 4 3.034 0.034 -0.628 1.562
Sro2sTio7sTe  5.923 4.589 0.011 -0.031 1.368
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Les moments magnétiques positifs des atomes de Ti, Sr, S et Te
décrivent l'interaction ferromagnétique entre les spins magnétiques de ces
atomes, tandis que les moments négatifs des atomes (Sr, S et Te) refletent des
interactions antiferromagnétiques entre les spins des atomes de Ti et (Sr, S et
Te). En conclusion, les résultats des moments magnétiques totaux positifs
confirment le comportement ferromagnétique des composés dopés SrixTixS

et SrixTixTe.

I111.4.2 Constantes d’échanges :

Nous avons utilisé les structures de bandes en spins polarisées pour
déterminer deux constantes importants tels que la grandeur Noa qui
représente l'interaction d’échange s-d entre les états (s) de la bande de
conduction et les états d de l'atomes Ti et Nof qui décrit l'interaction
d’échange p-d entre les états (p) de la bande de valence est les états d de Ti.
Ces parametres sont déterminés par les expressions suivantes en utilisant la

théorie des champs moyens [36, 37]:

AE,

Noa = m (IH 5)
AE,

Noff =~ ) (11L 6)

bandes de conduction des spins minoritaires et majoritaires et les
AE, = E} —E] est la séparation entre les bords des bandes de valence
des spins minoritaires et majoritaires au point de haute symétrie I' des
composés SrixTixS et SrixTixTe. Les valeurs x = 0.125, 0.25 et 0.5 sont les
concentrations de l'atome de titane (Ti) et le (s) = 1 ps, qui est le demi-
moment magnétique total par atome de Ti [36]. Les calculs des constantes

d’échanges Noa et Nof sont donnés dans les Tableaux II.7 et II.8. Les
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constantes négatives suggerent que le couplage est antiferromagnétique entre

les niveaux 3d de Ti et les bandes de valence (conduction), tandis les

parametres positifs révelent que le couplage d’échange est ferromagnétique

entre les états 3d de Ti et les bandes de conduction (valence).

Tableau II1.7 :

Les constantes d’échanges Noa et NoB des composés Sri,TixS aux

concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5.

Composé AE. (eV) AE, (eV) Nya Nof
Srog7sTio12sS  0.279 -1.285 2.234 -10.280
Sro.75Tio.25S 0.349 -1.364 1.396 -5.456
Sro.5TiosS 0.637 -0.330 1.275 -0.660
Tableau II1.8 :

Les constantes d’échanges Noa et Nof3 des composés

concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5.

Sr1xTixTe aux

Composé AE. (eV) AE, (eV) Nya Nof

Srog7sTio125Te  0.264 -0.397 2.113 -3.176
Sro.75Tio25Te 0.208 -0.465 0.834 -1.861
SrosTiosTe 0.361 -0.162 0.723 -0.325
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Conclusion :

Dans ce travail nous avons investigué les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des chalcogénures de strontium SrZ (Z = S et
Te) substitués par I'’élément de transition de titane (Ti) tels que les composés
Sr1xTixZ (Z = S et Te) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. L’étude
de ces matériaux a été effectuée en utilisant les concepts de premier principe
basés sur la DFT et la méthode FP-LAPW. Les parametres structuraux ont été
calculés par I'approximation du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-
WC). Pour les propriétés électroniques et magnétiques, nous avons utilisé le
potentiel d'échange et corrélation TB-mB] afin de caractériser le
comportement demi-métallique ferromagnétique et déterminer les gaps
parfaits des structures électroniques.

Les résultats des parameétres structuraux et gaps indirects des
semiconducteurs SrS et SrTe trouvés respectivement par GGA-WC et TB-mB],
montrent la bonne concordance avec des autres calculs théoriques récents
trouvés par les mémes potentiels. Les parametres des réseaux des composés
SrixTixZ (Z = S et Te) sont inférieurs par rapport aux composés binaires a
cause de la différence entre les rayons ioniques des atomes de strontium
Sr et de titane Ti. Nous avons trouvé que les matériaux SrixTixS et SrixTixTe
aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5, révelent un comportement demi-
métallique ferromagnétique avec des larges gaps demi-métalliques pour
x = 0.125 et une polarisation en spin de 100 %. Pour la grande concentration
x = 0.75, ces composés sont de nature métallique a cause de I'élargissement
des états 3d de Ti dans le gap autour du niveau de Fermi.

Par conséquent, les matériaux Sri.xTixS et Sr1.xTixTe dopés par des faibles
concentrations de titane peuvent étres considérés comme des candidats

potentiels pour de futures applications en spintronique.
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“ Investigation des propriétés électroniques et magnétiques
des chalcogénures de strontium dopés par les éléments 3d”
Résumé :

L'objectif de cette these est de caractériser les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des
chalcogénures de strontium SrS et SrTe substitués par des éléments magnétiques de type 3d tels que les
composés Sr.Ti.S et Sr.TixTe aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. L'investigation a été effectuée
par lutilisation les concepts du premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les valeurs
des parametres structuraux et les gaps de SrS et SrTe trouvés respectivement par GGA-WC et TB-mBJ sont
en bon accord avec d'autres résultats théoriques calculés par les mémes potentiels d’échanges. Les
parametres des réseaux des composés dopés sont inférieurs par rapport a ceux de SrS et SrTe a cause de la
différence de taille entre les rayons ioniques de Sr et Ti. Les propriétés électroniques et magnétiques
calculées par le potentiel TB-mBJ montrent que des composés Sr..Ti.S et Sr.Ti\Te sont métallique pour la
grande concentration x = 0.75, tandis que pour les autres concentrations ils sont demi-métalliques
ferromagnétiques avec une polarisation en spin de 100 %. Pour la concentration x = 0.125, ces matériaux
révelent des larges gaps demi-métalliques avec des moments magnétiques entiers. Par conséquent, les
matériaux SriTi.S et Sr..Ti.Te dopés par des faibles concentrations de titane sont considérés comme des
candidats potentiels pour les applications en spintronique des semiconducteurs injectés par spins.

Mots clés : Structures électroniques; Demi-métallique ferromagnétique;
SrS et SrTe substitués au titane Ti.

“ Investigation of electronic and magnetic properties
of strontium chalcogenides doped with 3d elements ”
Abstract :

The aim of this thesis is to characterize the structural, electronic and magnetic properties of SrS and
SrTe strontium chalcogenides substituted by 3d-type magnetic elements such as the Sr,..Ti.S and Sr;«TiTe
compounds at the concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 and 0.75. The investigation was carried out by using
the first principle concepts of density functional theory. The values of the structural parameters and gaps of
SrS and SrTe found respectively by GGA-WC and TB-mBJ are in good agreement with other theoretical
results calculated by the same exchange potentials. The lattice parameters of doping compounds are lower
than that of SrS and SrTe due to the size difference between the ionic radii of Sr and Ti. The electronic and
magnetic properties calculated by the TB-mBJ potential show that Sr...Ti.S and Sr,TixTe compounds are
metallic for high concentration x = 0.75, whereas for the other concentrations they are half-metallic
ferromagnetic with a spin polarization of 100 %. For the concentration x = 0.125, these materials reveal
large half-metal gaps with integer magnetic moments. Therefore, Sr...Ti.S and Sr..Ti.Te materials doped
with low titanium concentrations are considered potential candidates for spin-injected semiconductor
spintronics applications.

Key words: Electronic structures; Half-metallic ferromagnetism; Ti-substituted SrS and SrTe.




