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Introduction générale

Introduction générale

La discipline de I'électronique consiste a exploiter la charge de 1’électron
pour capter, transmettre et traiter I'information, mais au-dela de sa charge,
électron possede un moment magnétique (le spin). Cette caractéristique n’est
pas utilisée en électronique classique puisque les porteurs de charge ont un
spin quelconque, ce qui donne une moyenne nulle sur les courants.
L’électronique de spin (ou spintronique) [1] se propose d’utiliser cette
propriété supplémentaire de spin de I'électron en plus de sa charge pour
controler les électrons et créer des courants de spin afin d'améliorer la
performance des dispositifs de stockage d’informatique [2].

Sir Nevill Mott, prix Nobel de physiqued les années 30, a émis I'idée que
le spin de I’électron intervient dans la conduction électrique. Cette idée fut
reprise par Albert Fert, directeur scientifique au CNRS/Thales, dans les
années 70. Il montra l'influence du spin sur la mobilité des électrons dans
des métaux magnétiques comme le fer et le nickel. Mais les chercheurs se
heurtaient a un probleme dans tels matériaux; le spin de I’électron ne reste
stable que sur une distance de I'ordre de 0,1 pum en moyenne et au-dela il
s’'inverse. Cette distance est appelée distance de relaxation du spin. C'est ainsi
que la plupart des dispositifs fonctionnels en électronique de spin, capteurs et
mémoires pour l'essentiel reposent sur des hétéro-structures comportant des
couches minces de métaux ferromagnétiques [3]. Les origines de
I'électronique de spin remontent a la découverte du couplage d’échange entre
deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique
(Griinberg, Schreiber et al. 1986), et a la découverte de la magnétorésistance

géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux équipes
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indépendantes, celle d’Albert Fert de I'Université de Paris Sud - Orsay [4], et
celle de Peter Griinberg du Centre de recherche de Jiilich en Allemagne
(Baibich, Broto et al. 1988; Binash, Griinberg et al. 1989).

La révolution de I'électronique est l'intégration de ces propriétés
dans les semiconducteurs. La possibilité de combiner, la fonction de stockage
et de reconfiguration (a travers I'élément magnétique), a la fonction
de manipulation et d’amplification (a travers I'’élément semiconducteur) [1, 5,
6], devrait ouvrir la voie a une génération de composants électroniques
ou optoélectroniques « intelligents » combinant des fonctions de mémaoire,
de traitement logique et de communication sur une méme puce.

Mais les progrés ont été assez lents dans ce domaine, en raison
de la difficulté d’injecter efficacement des spins d'un métal vers un
semiconducteur, a cause de la grande différence de densité de porteurs dans
les deux matériaux. Cette difficulté a conduit de nombreuses équipes
a contourner l'obstacle en essayant d’élaborer des semiconducteurs
magnétiques dilués ou «Diluted Magnetic Semiconductors (DMS)». Les DMSs
sont souvent des semiconducteurs légerement dopés par des ions
magnétiques, par exemple du GaAs dopé avec Mn. Pour envisager
sérieusement des applications, il est maintenant indispensable de trouver des
semiconducteurs ferromagnétiques pouvant fonctionner a la température
ambiante.

L’'oxyde de strontium SrO est un semiconducteur de type II-VI, il
appartient a la famille d'oxydes de métaux alcalino-terreux, qui présentent
des d'intéréts considérables en raison de leurs applications dans diverses
technologies allant de la catalyse a microélectronique [7]. Plusieurs méthodes

théoriques ont été appliquées pour étudier propriétés structurales,
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électronique et élastiques des oxydes alcalino-terreux [8-18]. Les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques de Srix(Cr, Mn)x0 aux
concentrations de 0.25 et 0.75 ont été étudiées récemment par les méthodes
de premier principe [19].

Le but de ce travail consiste a faire des investigations sur les propriétés
électronique et demi-métallique ferromagnétique du semiconducteur I'oxyde
de strontium SrO dopé par le chrome (Cr) dans la structure NaCl (B1). Dans
cette étude, nous avons étudié le comportement demi-métallique
ferromagnétique et les structures électroniques de Sro75Cro2s0 afin
de prédire I'utilisation de ce matériau pour les applications de I’électronique
de spin. Nous avons utilisé dans nos calculs le code WIEN2K, basé sur la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [20], duquel
I'énergie d'échange et corrélation est traitée par l'approximation du gradient
généralisé (GGA-WC) de Z. Wu, R.E. Cohen [21]. Les résultats obtenus sont
comparés a d’autres résultats théoriques et expérimentaux.

Notre mémoire comprend quatre chapitres. Le premier chapitre
consiste en une discussion sur les différents semiconducteurs magnétiques
dilués (DMSs), puis on distingue les interactions entre porteurs localisés et
délocalisés dans ces composés.

Le deuxieme chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle
de la densité (density functional theory) DFT. Premierement on discute
les différents niveaux d'approximation nécessaires a la résolution
de l'équation de Schrodinger pour un systéeme complexe tels que
I'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) [22], 1'équivalence entre
un systeme de particules en interaction et un systéme de particules

indépendantes ameéne a faire l'approximation Hartree-Fock se révele a
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travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un
produit de fonctions spin-orbitales mono-électroniques. Ensuite on passe a la
présentation de la DFT, qui a été élaborée dans les années soixante par
Hohenberg et Kohn [23], dont I'idée est de montrer que I'énergie totale d’'un
systeme de N électrons en interaction, soumis a un potentiel extérieur, peut

s’écrire comme une fonctionnelle F[p0] de la densité. Nous pouvons donc

obtenir I'énergie de l'état fondamental en minimisant l'énergie pour un
potentiel extérieur quelconque, et par conséquent, les propriétés de I'état
fondamental peuvent étre obtenues.

Le troisieme chapitre consiste a faire une discussion sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (Linearized Augmented Plane Wave)
(LAPW). Le quatrieme chapitre décrit les détails des calculs des propriétés de
I'état fondamental par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant le code WIENZ2k [24], complétés par des résultats des propriétés
électroniques et les propriétés demi-métalliques ferromagnétiques du Sri.
xCrx0 a la concentration x = 0.25. Enfin nous discutons de nos résultats par
rapport a autres travaux théoriques et expérimentaux, suivies d'une

conclusion générale.
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I-1. L’électronique de spin (spintronique):

L’électronique de spin (ou la spintronique) est considéré comme une
nouvelle discipline de I’électronique qui exploite non seulement la charge,
mais aussi le spin des électrons. Son développement a suivi la découverte de
(Ia magnétorésistance géante) (GMR) en 1988 [1, 2]. Le concept général de la
spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des
électrons et d’utiliser I'influence du spin sur la mobilité des électrons dans
ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott [3] en 1936, a été
ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des
années 60 [4, 5]. La découverte de la GMR a conduit aux premieres
utilisations pratiques de cette influence. De nombreux autres phénomenes
exploitant aussi le spin des électrons se sont en suite révélés et, aujourd’hui,
la spintronique se développe dans de tres nombreuses directions.

la spintronique a été stimulée initialement par les développements dans
le domaine de l'enregistrement magnétique a tres haute densité (disques
durs). Mais dans son essor, plusieurs découvertes marquantes ont ouvert de
nouveaux champs d’investigation et d’applications. Parmi celles-ci, les effets
de magnétorésistance tunnel a température ambiante et de transfert de spin
ont été des étapes particulierement significatives. Les perspectives

d’applications se sont diversifiées mémoires non volatiles (MRAM) [6].
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I-2. Définition d’'un semiconducteur magnétique dilué :

La combinaison des propriétés électroniques et optiques des
semiconducteurs avec les propriétés magnétiques d'un matériau
ferromagnétique donne naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul
dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques. Un
semiconducteur magnétique dilué est un semiconducteur dans lequel une
certaine quantité d’atomes du semiconducteur héte est substitué par des
éléments magnétique. C’est une des thématiques en plein essor dans le
domaine de I’électronique de spin.

Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) sont des matériaux
alliant a la fois les propriétés magnétiques et semiconductrices. L'idée de ces
matériaux vient de la volonté de maitriser les propriétés magnétiques du
matériau, et donc les propriétés liées aux spins, au travers des propriétés
semiconductrices. La dénomination « dilué » provient du fait que les
composants de la partie magnétique du matériau sont dilués dans la partie
semiconductrice. Les DMS ont commencé a voir le jour dans les 70 avec
I'introduction d’impuretés magnétiques (Mn, Fe, Co) dans une matrice de
semiconducteur a base de II-VI. Non dopés, ces DMS sont paramagnétiques a
faible concentration en impuretés magnétiques, et présentent des phases
antiferromagnétiques a forte concentration en raison des interactions de
super-échange d-d. Ce n’est qu’en 1997 que, par modulation de dopage de
type p de puits quantiques CdMnTe, le ferromagnétisme induit par les
porteurs a pu étre obtenu [1]. Entre temps le premier DMS a base de
semiconducteur III-V a pu étre fabriqué en incorporant du Mn dans une
matrice InAs [2]. InMnAs a montré des propriétés ferromagnétiques car le Mn

est un accepteur dans un semiconducteur II-V ce qui induit le
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ferromagnétisme a travers les trous. L'archétype de ces DMS est le GaMnAs
qui a certainement été le plus étudié et qui détient le record de la plus grande
température de Curie avec TC =173 K[3].

On peut distinguer deux grandes familles de semiconducteurs
magnétiques, la premiére est constituée de matériaux semiconducteurs dans
lesquels on introduit en grande quantité des éléments magnétiques (métaux
de transitions ou terres rares) de sorte que les atomes magnétiques
s'ordonnent sur un réseau périodique formant avec les atomes de la matrice
un réseau cristallin défini et donc une phase parfaitement définie. Ces
matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic
Semiconductors). Bien que certains de ces matériaux présentent des
comportements ferromagnétiques et des températures de mise en ordre
parfois supérieures a la température ambiante, la difficulté a les intégrer
dans les filieres existantes de la microélectronique rend leur intérét limité.
C'est pour cette raison que l'approche consistant a utiliser des autres types
des semiconducteurs magnétiques dilués (Diluted Magnetic Semiconductors
DMS) semble plus prometteuse. L'approche DMS est sensiblement différente
de la précédente. Ici, on va encore introduire des ions magnétiques
(principalement les métaux de transition) dans une matrice semiconductrice,
mais dans des quantités suffisamment faibles pour ne pas modifier la
structure cristalline de la matrice Pour cela, on va travailler avec des
concentrations de quelques dixiemes a quelques pourcents en général. Des
recherches continuent dans ce sens pour avoir un DMS dont la température

de Curie soit plus grande que la température ambiante.
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I-3 Définition d’'un matériau demi-métallique :

Un matériau magnétique est un matériau qui présenee densité
d’états (*) électroniquegN) différente au niveau de Ferrfks) pour les
électrons de spin “up” et de spin “downFid. 1.3). Pour mesurer cette
asymétrie en spin, on définit la polarisation pmgP) du matériau par la
relation:

_ Ny(Ef)-N1(Ef)
Ny (Ef)+N1(Ef)

D’apres ce modele, les nombres d’électrons up whdte sont plus les

P=—""—"""— . . [.1

mémes. Les notions d’électrons majoritaires et ntimices, et de
polarisation en spin peuvent étre alors définiees @otions sont trés
importantes pour I'électronique de spin. Les étewrmajoritaires sont les
électrons dont le moment magnétigue est dans le em8ens que
aimantation. Les électrons minoritaires sont léectrons opposés a
'aimantation. La densité d’état au niveau de Feesti différente pour les
électrons majoritaires et les électrons minorigitea polarisation en spin P
est définie comme une asymétrie de densité auunidedermi.

Le matériau est dit “demi-métallique”, c’est-aedimétallique pour
une direction de spin et semiconducteur pour lgursqu’il présente un
seul type d’électron§'up” ou “down”) au niveau de Fernfpartie droite de

la Figure 1.3). Dans ce cas, la polarisation est totale et ¥80%6[11].
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energie (E) énergie [E)
“dawn l * “down 1 j"
T “up” T up”

= Yoo =t o
densité d’états électroniques : N (E)

Figure 1.3: (*) densité d’états : fonction de I'énergie : N(E) telle que N(E) dE
est le nombre d’états électroniques d’'un systeme dont I'énergie
est comprise entre E et E+dE, ou dE correspond a un tres petit
intervalle d’énergie.

I-4. Interactions magnétiques dans les semiconducteurs

magnétiques dilués (DMS) :

I-4.1. Interaction d’échange sp-d :

Les propriétés intéressantes des DMS viennent de la présence de
deux systémes de spin différents. D’'une part un systeme de spin 1/2 lié aux
porteurs de charge du semiconducteur. D’autre part un systeme de spin 5/2
lié aux ions Mn. Ces 2 systemes de spin se couplent par linteraction
d’échange sp-d. Dans 'Hamiltonien qui décrit le comportement des électrons

dans le semiconducteur il faut donc ajouter un terme qui décrit cette
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interaction. On écrit, apres Bastard et Kossut [7], ce terme sous la forme d'un
Hamiltonien d’'Heisenberg :
Heep = XpjJ (Rim7)SiS i 1.2

ou S; est le spin des ions des métaux de transition (MT) (en position R;), s
est le spin des porteurs délocalisés (en position) et J est l'interaction
d’échange entre les porteurs délocalisés et les électrons du MT. En utilisant
I'approximation du champ moléculaire on peut remplacer I'opérateur de
spin S; par sa moyenne thermodynamique < S >.

Les ions des (MT) étant répartis aléatoirement, I'ordre
cristallographique de la structure zinc-blende est brisé. En utilisant
I'approximation du cristal virtuel qui consiste a remplacer la somme sur les
sites des MT par une moyenne sur tous les sites cations multipliée par la
concentration de (MT), 'Hamiltonien peut s’écrire sous la forme:

Hoen = XrJ (R —=1)SSuvviceviiiirnnnn 1.3

L’interaction entre les porteurs de la bande de conduction ou (les
porteurs de la bande de valence) et les électrons d’orbitales (d) localisés s’écrit
par ’'Hamiltonien d’échange :

Hocp = —xN,ad <S> Soiiiiiiiiiinnnnn, 1.4

Hoep = —xN,B<S >S5, 1.5
ou (xNo) est la concentration d’ion magnétique, < S > et s sont les
composantes paralleles au champ magnétique des spins des porteurs
localisés et délocalisés. Les constantes d’échange s-d et p-d, notées a et 3 sont
respectivement positives (interaction ferromagnétique) et négatives
(interaction antiferromagnétique). 3 est généralement plus élevée (en

valeur absolue) que a.
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I-4.2. Double échange :

Le modele de double- échange a été introduit par Clarence Zener en
1951, pour expliquer la forte corrélation entre le caractere métallique et
ferromagnétique, et il a été observé par Jonker et van Santen dans les
manganites substitués Lai;.xDxMnOs (ou D est un cation alcalino-terreux
divalent). Jonker et van Santen ont trouvé que l'ion Mn3+a un moment de 4
magnétons de Bohr et I'ionMn#* un moment de 3 magnétons de Bohr. Ils ont
donc associé la forte conductivité électrique au transfert des électrons de l'ion
Mn3+ a l'ion Mn*+: Zener a considéré le ferromagnétisme et la conductivité
électrique, comme la conséquence de l'interaction entre les électrons de
conduction et les spins localisés des orbitales d des ions de manganése. En
utilisant les regles de Hund, Zener a considéré que 1'état fondamental devrait
étre caractérisé par l'alignement parallele des spins des électrons localisés.
L'électron devrait donc se déplacer dans cet environnement de spins localisés
paralleles, a fin de diminuer Il'énergie du systeme. Zener a étudié le
mécanisme d'interaction comme le transfert électronique entre les ions
manganese de l'état initial 1; a I'état final 1, via l'ion oxygene. Il a appelé ce

transfert le double-échange (Figure : 1.1)

e Mn> 0> Mn*™

w2 : Mn* O Mn**

W, Mn#+ Mn3+

Figure : I.1. Mécanisme de double échange de Zenner.
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I-4.3. Super échange :

Dans ce cas, les charges sont localisées et I'échange dépend
essentiellement des configurations des orbitales. Le couplage est prédit par
les regles de Goodenough-Kanamori qui sont présentées (Figure I-2) pour
Iion Mn [2]. Ce type d’échange est le plus souvent antiferromagnétique et est
notamment dominé par la liaison Mn3+-0-Mn3*. Le super-échange est
généralement antiferromagnétique tandis que le double échange est

ferromagnétique. [8]

N* T - : .
p Cations Configuration des électrons Couplage magnétique par super-
e : .
1 2 extérieurs échange
cas =

34 3+ i fe it
1 | Mn™™ | Mo Couplage antiferromagnétique fort

2 | Mo* | Mo Couplage antiferromagnétique faible

=

Mn'" | Mn*

L¥N)

Couplage ferromagnétique modéré

; 3t Orbitales ty; remplies et orbitales eg a
Cation Mn e . &
moitié remplies.

4+ E o 5
Mn™ (ouMn™ " st l'orbitale
¢ remplie pointe dans une Orbitales tag remplies et orbitales eg vides.

autre direction)

Les orbitales p de I'anion sont pleines. Les

a 2 B . - s
Anion O° % orbitale tag doivent etre perpendiculaires

aux orbitales p.

Figure I-2 : Regles de Goodenough pour une liaison Mn-0-Mn. Adapté de [8].
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I-4.4. Couplage RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida)

L’interaction de type (RKKY) entre les moments magnétiques est basée
sur le couplage d’échange entre un ion magnétique et les électrons de la
bande de conduction [9]. Elle nécessite la présence de porteurs de charge
libres électrons itinérants ou trous. Les fonctions d’ondes s et d étant
orthogonales, aucun recouvrement orbitélaire n’est possible dans un systéme
idéal. Le spin de I’électron de conduction s’oriente dans I'environnement de
Iion magnétique, dont la polarisation décroit de maniere oscillante avec
I'éloignement par rapport a lion magnétique. Cette interaction est
notamment a l'origine du couplage entre les couches magnétiques de fer
dans les premieres multicouches de Fe/Cr/Fe a présenter de la GMR , dont la
nature magnétiques. Appliqué aux DMS, la théorie RKKY permet de
calculer des interactions d’échange indirect entre moments magnétiques
localisés. Cet échange est véhiculé par les électrons et trous provenant de

niveaux induits par des impuretés [10].

I-5 Différents types des DMS

Aujourd’hui les dispositifs de stockage et de traitement de I'information
sont omniprésents dans notre environnement. La technologie mise en jeu est
surtout dominée par une électronique basée sur le transport de la charge des
porteurs (électrons ou trous) dans des semiconducteurs tel que le silicium.
Or, les besoins croissants en termes de puissance de calcul et de stockage de
I'information représentent I'un des défis majeurs de la science et de la
technologie.

Cependant, 'amélioration de la puissance des systemes électroniques

passe par une miniaturisation des composants ce qui constitue une
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limitation a laquelle l'industrie du microprocesseur est déja en train de
se heurter. Une activité scientifique importante permet d’entrevoir une
voie vers une nouvelle génération de dispositifs capables non seulement
d’exploiter la charge des électrons (ou des trous) mais également un
degré de liberté supplémentaire des porteurs: le spin. L’application la
plus répandue de Ila spintronique est basée sur le phénomeéne de
magnétorésistance géante (GMR) utilisé dans les tétes de lecture GMR des
disques durs actuels [12, 13]. La découverte de ce phénomene a valu a A.
Fert et P. Griinberg le prix Nobel de physique 2007. L’électronique de spin
ou « spintronique » devrait a terme révolutionner les technologies a la
base de nouveaux dispositifs dans lesquels l'information est codée par
'orientation spécifique des spins (up ou down) des porteurs itinérants. L'un
des objectifs principaux de I’électronique de spin consiste a tirer partie a
la fois des propriétés des matériaux semiconducteurs et de celles des
matériaux magnétiques. Une application possible de I'électronique de spin
consiste a mettre en ceuvre des dispositifs dont le role serait d’injecter des
spins polarisés d’'un matériau ferromagnétique vers un matériau non
magnétique. Evidemment, pour étre utilisé a grande échelle le
fonctionnement d’un tel dispositif au-dela de la température ambiante est
indispensable, imposant ainsi un choix adéquat des matériaux magnétiques.
Un autre champ d’application de la spintronique concerne I’élaboration
de nouvelles mémoires alliant rapidité d’acces, non volatilité de
I'information, faible consommation électrique et grande stabilité dans le
temps. Dans ces dispositifs, les bits d'information sont codés par les
aimantations dans les cellules de stockage (sandwich constitué d'une

barriere tunnel entre deux électrodes ferromagnétiques).
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Figure 1.4 : Représentation schématique de trois types de semiconducteurs.
a) éléments magnétiques formant un réseau ordonné.
b) les éléments magnétiques sont répartis aléatoirement sur
le réseau hote.
c) semiconducteur non magnétique dépourvu d’éléments
magnétiques.

Les premieres versions de ces nouvelles mémoires sont d’ailleurs
commercialisées depuis 2006. Ordre ferromagnétique et propriétés semi-
conductrices coexistent déja dans les semiconducteurs magnétiques tels les
chalcogénures a base de chrome (CdCrzSes...) ou d’europium (EuO, EuS)
dans lesquels les éléments magnétiques forment un réseau ordonné (Figure.
[.4.a). Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est tres
différente des semiconducteurs «traditionnels» utilisés par l'industrie des
semiconducteurs comme Si ou GaAs. Notons par ailleurs que les
températures de Curie de ces matériaux sont plutdét basses. Une voie
prometteuse dans la quéte de nouveaux matériaux combinant a la fois
propriétés semi-conductrices et ferromagnétisme consiste a étudier les
semiconducteurs magnétiques dilués (DMS). Ces matériaux doivent leur nom

au fait qu’au cours de I’élaboration, un faible pourcentage d’ions magnétiques,

par exemple le Manganese, est incorporé dans un composé semiconducteur
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(Figure. 1.4.b). La mise en application de ces idées avait commencé vers le
début des années 80 par I'introduction d’ « impuretés » magnétiques (Mn, Fe,
Co, Cr) dans un hote semiconducteur de la famille des II-VI comme par
exemple ZnSe ou ZnS. Dans ces matériaux, le cation magnétique vient en
substitution du cation de I'h6te semiconducteur comme par exemple dans les
tellurures Cd1xMnxTe et Zni1xMnxTe [14, 15]. L'utilisation du manganese dans
I’élaboration de DMS II-VI trouve son intérét dans sa solubilité exceptionnelle
pouvant atteindre 90% dans cette famille de semiconducteurs.
Comparativement, le manganese est beaucoup moins soluble dans les
semiconducteurs III-V.

Dans les semiconducteurs II-VI, la substitution du cation de valence
2 par Mn2+ ([Ar] 3d5) apporte un spin localisé S = 5/2 mais ne fournit
pas de porteurs de charges. Les interactions magnétiques dominées par
I’échange direct antiferromagnétique entre les atomes de manganese
conduisent a des phases antiferromagnétiques, paramagnétiques ou verre de
spin. Avec la position des niveaux d’énergie des états donneurs ou
accepteurs correspondant a lintroduction d’éléments de transition dans
une matrice héte II-VI. Ces niveaux sont donnés par rapport au haut de la
bande de valence. Les positions des niveaux donneurs sont associées a la
transition d’'un ion M2+ a M3+, Tandis que celles des niveaux accepteurs
correspondent a la transition d'un ion M2+ a M*. Or on peut dit que pour
les semiconducteurs II-VI, la position des niveaux accepteurs sont situés
bien au dessus du sommet de la bande de valence. Pour obtenir des phases
ferromagnétiques, il y alors nécessité d’apporter des porteurs de charge
afin de changer le signe des couplages magnétiques. L’introduction de

porteurs peut se faire de plusieurs manieres possibles : par application d’'une
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tension de grille, ou en procédant a un co-dopage lors de la croissance des
échantillons (par exemple dopage en azote en épitaxie par jets moléculaires)
ou alors en utilisant un élément magnétique d’'une autre valence comme
le Chrome ou le Cobalt. Il est en effet possible d’atteindre des tres forts
taux de dopage en trous dans les matériaux II-VI [16].
Malheureusement, les températures de Curie des échantillons
ferromagnétiques obtenus n’excedent pas quelques Kelvin. La découverte en
1992 par le groupe d’'Ohno [17] d’'une phase ferromagnétique induite par des
trous dans le semiconducteur III-V InixMnxAs a marqué le début d'une
nouvelle ere. Il s’agissait alors d'un événement majeur car pour la premiere
fois en l'absence de co-dopage, des températures de Curie de quelques
dizaines de Kelvin étaient atteintes dans un semiconducteur magnétique.
Cette découverte a ensuite motivé de nombreuses études sur les
semiconducteurs III-V dopés par le manganese. Il a fallu attendre la fin
des années 1990 pour atteindre des températures de Curie de I'ordre de 110
K avec l'élaboration de DMS basés sur le semiconducteur III-V GaAs
dopés par quelque 5% de manganese [18, 19]. Il faut souligner que cette
proportion relativement importante de dopants magnétiques a été rendue
possible dans les matériaux III-V par la mise au point de la croissance hors
d’équilibre par épitaxie par jet moléculaire a relativement basse température
[20, 17]. C’est cette découverte qui a fait naitre I'espoir de voir émerger
de nouveaux matériaux pour le développement de I'électronique de spin.
D’ailleurs, cet espoir n’a fait que s’amplifier, au début des années 2000,
lorsque Dietl et ses collaborateurs prédisent une phase ferromagnétique a
température ambiante pour le matériau GaMnN [21, 22]. L’étude des

semiconducteurs magnétiques dilués III-V semble alors étre la voie a suivre
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pour voir émerger des températures critiques atteignant, voire dépassant,
I'ambiante. A la différence des composés II-VI, lors de la substitution du
cation Ga3* par un ion Mn2+ on apporte cette fois un trou en plus du spin
localisé S=5/2 (orbitales d). L'ion manganese substituant le Gallium
agissant alors comme un accepteur en termes d’électron ou donneur de

trous.

I-5.1. Les DMS a base de semiconducteurs III-V :

Les matériaux semiconducteurs III-V sont des corps composes formés a
partir d'un élément de la 3¢me colonne et d'un élément de la 5éme colonne de la
classification périodique. Parmi tous les composés binaires possibles, tous
n'‘ont pas le méme intérét potentiel. L'étude de leurs propriétés, et en
particulier de la structure de bandes, montre que les éléments les plus légers
donnent des composés a large bande interdite, dont les propriétés se
rapprochent de celles des isolants, et a structure de bande indirecte. Les
composes incluant du bore, de I'aluminium, ou de 1'azote, et le phosphure de
gallium GaP entrent dans cette catégorie, ils ont en général peu d'intérét pour
I'électronique rapide, qui demande des semiconducteurs a forte mobilité de
porteurs, ou pour l‘optoélectronique ou une structure de bande directe est
nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces. A 1'autre
extrémité, les éléments lourds comme le thallium ou le bismuth donnent des
composes a caractere métallique. On considerera donc essentiellement les
composes a base de gallium (GaAs, GaSb), ou d'indium (InP, InAs, InSb), dont
les propriétés sont les plus intéressantes. L'intérét pratique des
semiconducteurs III-V est encore considérablement renforcé par la possibilité

de réaliser des alliages par substitution partielle de 1'un des éléments par
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un autre élément de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des
alliages ternaires du type GaxAlixAs, GaxInixAs, ou quaternaires comme

Gaxl nl-xASyP 1-y .

I-5.2. Les DMS a base de semiconducteurs IV-VI :

Ces matériaux ont une tres grande densité de porteurs, suffisante
pour que les interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus
fortes que L’antiferromagnétisme. La possibilité de contrdler I'apparition
d’'une phase ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans
Pbi.x.ySnxMnyTe depuis 1986 [23]. Toutefois ces matériaux ne sont pas
compatibles avec ceux constituant I'électronique moderne, car leur structure

cristallographique est différente.

I-5.3. Les DMS a base de semiconducteurs IV :

Les semiconducteurs IV (Si,Ge) ont été les derniers a investir le champ
d'étude des semiconducteurs magnétiques dilués. La compatibilité avec la
technologie a base silicium on en fait des candidats privilégiés pour leur
abondance et colits d’exploitation bas. Leur sous-représentassions dans le
monde des DMS tient probablement aux difficultés a y étudier la polarisation
en spin des porteurs par des moyens optiques a cause des gaps indirects du
silicium et du germanium. De plus, l'utilisation des semiconducteurs IV a
généralement pour conséquence la formation de composés métalliques
(siliciures, germaniures). Depuis quelques années, plusieurs groupes ont
reporté la présence de phases ferromagnétiques dans ces matériaux. On peut
noter les résultats obtenus sur le Ge dopé Mn ou Cr, ou sur le SiC dopé Fe, Ni

ou Mn.
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Chapitre IT_>

La théorie de la fonctionnelle de la densité
( Density Functional Theory ) " DFT "
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II-1. Les approximations de base :

II-1.1. Hamiltonien exact du cristal:
On considere un systéme en mécanique quantique possédant plusieurs

particules en interaction ( N noyaux + M électrons), 'Hamiltonien total (H;)

associé a ce systeme, est la somme de I'opérateur énergie cinétique total, T,

~

et de I'opérateur décrivant I'ensemble des interactions coulombiennes, V;

[4, 5]:

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total, peut s’exprimer plus

précisément selon I’'expression :

Hy =T+ T Ve Ve e PV (11.2)

~

Dans laquelle les termes Tn ,Te,Vme,V&e,Vn_n correspondent
respectivement aux termes suivants, exprimés en unités S.I :

" B2 1?2
T - Z Ri_ = L
n ~— 2 M : Energie cinétique des N noyaux de masse M,
i n
~ h° 02
T —_— F| Z . . o] 7
S —m : Energie cinétique des M électrons de masse m.
i e
v =1 e€Z
ne Z = _|: Interaction coulombienne attractive noyau-électron
47750 i ‘R _rj‘
g =% &
ee Zq ~[: Interaction coulombienne répulsive électron- électron
87, iz | T,
j
v = 1 Zezz 4 | o
nn _8 = = : Interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.
% R R
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Soit:

RS- h2
24M, an 47750,2,:‘3 q s@,;\r \ 87750#,-

n

II-1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques
des matériaux a I’état solide mises au point au cours des dernieres décennies
reposent sur un certain nombre d’approximations. Suivant Born et
Oppenheimer [1], on commence par négliger le mouvement des noyaux par

rapport a celui des électrons, ceci est dii au rapport M,/m, =180Q cette
observation offre la possibilité de découpler les mouvements nucléaires et
électroniques. Dans ce cas, la fonction d’onde totale du systeme l/JR(R I) peut,
étre écrite comme le produit d'une fonction d’onde décrivant les noyaux,

®(R), et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons WYi(7) [6].

Wa(RF)ZD(R) WelF) evveeeeeeeeeeeeeeeeee (I1.4)

Dans le cadre de cette approximation nous pouvons alors considérer les
électrons qui seront traités de facon adiabatique [1]. Le traitement

adiabatique consiste a négliger les termes couplés (i # j)qui proviennent de
I'opérateur cinétique des noyaux agissant sur la fonction d’onde électronique

(), et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient alors une constante

qu'on peut choisir comme une nouvelle référence des énergies. Les

conséquences de cette double simplification peuvent mesurer I'évolution des

termes contenus dans I'Hamiltonien total du systeme (équation I1.2 et I1.3) et
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le nouvel Hamiltonien issu de I'approximation de Born-Oppenheimer

(équationI.5et1.6) [5, 7, 8].

II-1.3. Approximation de Hartree :

Cette approximation est due a DOUGLAS HARTREE en 1928 [9,10], qui
consiste a supposer que chaque électron du systeme poly-électronique peut
étre décrit par sa propre fonction d’onde. Il en ressort que chaque électron est

soumis a un potentiel global, issu du potentiel de confinement, d’'une part et

des autres électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale ¢/(1;,1,,.....,T

est ainsi décomposée en un produit de fonctions d’onde élémentaires

décrivant I’état d'un électron particulier [11]:

-

YTy o) ZU NG (T ool () o (IL.7)

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant
indépendants, chacun d’eux se meut dans le champ moyen créé par les autres
électrons et par les noyaux.

L’équation de Schrodinger relative a une particule, appelée équation de

Hartree [12], s’écrit sous la forme :

N 1 _ _
ol : H, = _EAi +V_ (M) +Vi(F)
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V() représente a la fois le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux et

celles des autres électrons-noyaux dans le systéme, V() est le potentiel de

Hartree pour le i ¥ électron qui remplace linteraction électrostatique
électrons-électrons avec tous les autres électrons [13]. Ce potentiel est

calculé en supposant qu’il existe une densité des électrons g, associée a

chaque électron. Cette densité n’est autre que la probabilité de présence de

I"électron.

\_/

Vi(F) = IdS”'ﬁa( .......................................... (11.10)

La densité d’électrons P (r) dans I’équation (II.10) est donnée par

Py =2 W O (I1.11)

Somme étendue aux N. états mono-électroniques occupés.
En substituant les équations (I1.9), (I1.10) et (I1.11) dans (I1.08), s’obtient

I’équation de Hartree pour un systéme mono-électronique:

(%A vxt(r)jw.<r)+Zjd “”

j¢I

Le potentiel de Hartree V,(), donné par la relation (I1.10), qui en

—— (M) =By () .....(11.12)

détermine les fonctions d’onde monoélectroniques ¢, (F)est exprimé en

terme de ces mémes fonctions d’onde selon l'équation de (II.11). C'est
la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ

autocohérent [11].
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Pour trouver une solution autocohérente avec la formulation de Hartree,

et si le nombre d’états monoélectroniques occupés N, mis en jeu est trés
grand, la densité monoélectronique 0, (') est supposée égale a la densité

électronique totale o (F) .

Ne

—

5.(r) = p(r) =

=o
¢o

II-1.4. Approximation de Hartree-Fock

En 1930 Fock [14] a montré que les solutions de I'’hamiltonien
de l'expression (1.09) sont contradictoires avec le principe d’exclusion de
PAULI, car les fonctions correspondantes ne sont pas antisymétriques par
I’échange de deux électrons quelconques. L’anti-symétrisation de la fonction

d’onde électronique s’écrit, en permutant deux électrons par exemple :

- =

YTy ele) = = WL Tl Te) (11.14)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui
impose a deux électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir
occuper simultanément le méme état quantique. Or, dans la formulation de
Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I'électron i occupe
précisément I'état i.

Hartree et Fock [15] ont généralisé ce concept en montrant que le
Principe de Pauli est respecté si 'on écrit la fonction d’'onde sous la forme

d’'un déterminant, appelée «déterminant de Slater» [16].
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W, (10) @, (0,) ... ¢ (MyOye)
1 W, (N0) ¢, (L0,) ... W, (I

Y(1,0,, 1,05, ... FyOne) = N_'

..(IL15)

[//Ne(rla-l) wNe(Fzﬁz) wNe(FNea-Ne)
Ou 7 représente le spin.
La fonction ¥ donnée par I'équation (II.15) conduit aux équations de Hartree-

Fock pour un systeme a une particule [2] :

s +Vt()+z'|‘d3"‘w‘(r),‘ -0, jds*'ww() ) _aL16)

J#

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le
systeme étudié comporte un grand nombre d’électrons. Les interactions
électrons-électrons produisent des termes d’énergie supplémentaires en plus
de ceux de I'approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes

d’énergie de corrélation selon Wigner [17].

II-2. Présentations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):
I1-2.1. Introduction :

Une autre maniere de formuler et de résoudre le probleme de la
structure électronique du solide est d’utiliser la théorie de fonctionnelle de la
densité DFT (Density Functional Theory) de Hohenberg et Kohn [3] qui
consiste a écrire I'énergie totale du systéeme des électrons en interactions
comme une fonctionnelle de la densité électronique. La DFT est définit
comme une théorie exacte permettant de déterminer 1'état fondamental d'un

systeme a N électrons [18].
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La détermination des propriétés électroniques d'un systeme a N
électrons revient en principe a la détermination de la fonction d'onde

Wr, ... ,Fy), ol I représente la position de chaque électron i. La
fonction d'onde W(ry,r,,....... ,I'y) est solution de I'équation de Schrédinger
électronique :

HW = EW (I1.17)

Ou I'hamiltonien H du systéme d’électrons (de masse me. et charge e) en
interaction dans un potentiel externe V., (I'), les noyaux étant considérés

comme fixes, est la somme de trois termes :

T ext(r) Vee
Dans l'équation (I1.18), T désigne I'énergie cinétique du systéme et V., le
potentiel d'interaction entre les électrons. Le potentiel externe, V., (I') est
dans le cas présent le potentiel d'interaction coulombienne entre les électrons

et les noyaux (repérés par un indice Q):

Z,€
7 |
La résolution de I'équation (II.17) devient trés vite complexe en raison du

V(ri):_

ia

terme d'interaction entre les électrons,V,, La DFT constitue donc, en quelque

sorte, une alternative a ce probleme.
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II-2.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn
La DFT repose sur le double théoreme de Hohenberg et Kohn (1964) [3],

qui s'applique a tout systeme de N électrons interagissant dans un potentiel
externe V,,(I) et dont I'état fondamental (appelé GS pour ground-state) est

non dégénéré.

Théoreme1l:

La densité électronique po(r) du systéme dans son état fondamental non

dégénéré,
olr)= Nj LIJ(’;S(rl,rz,rg,.... rN) Wés(rl,rz,r3,.... rN) drdr,dr,.dr, ...(11.19)

détermine de maniére unique le potentiel externe V,(I).
Dans le terme « unique » nous devons comprendre « unique a une constante

additive pres ». En effet, la fonction d'onde GS du systeme (La fonction d'onde
GS du systeme doit étre normalisée dans 11.19), et par conséquent la densité
de charge, n’est pas modifiée si une constante est ajoutée au potentiel externe
[19].

D'apres ce théoréme, la variable de base du probléeme n'est plus
nécessairement la fonction d'onde, elle est désormais la densité électronique.

Ceci conduit a la formulation du second théoreme de Hohenberg et Kohn.

Théoreme 2 :
Le second théoreme de Hohenberg et Kohn [20, 21] découle du premier

théoreme est reconsidere le principe variationnel d’énergie en fonction de la
densité électronique. Il suppose I'existence d’'une fonctionnelle universelle

de la densité, F[,O], indépendante du potentiel externe Vext(l’) , qui s'écrit :
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Flo]= (Wl +vedwld) =T[p]+Vedp] ................. (11.20)

Ou T[,O] et Vee[,o] sont respectivement les fonctionnelles de la densité
relatives a I'énergie cinétique et a I'interaction électron-électron.

L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité, qui
s'écrit:

E = E[p]= F[p]+jdr Vo (r) o(r) (11.21)

et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale de E[ o], ou p(r) est normalisée par Jdl’ o) =N, est

obtenue pour la densité électronique de I'état fondamental (Eq I1.19). En
d'autres termes, la vraie densité électronique de 1'état fondamental est celle
qui minimise F[p][3, 22].

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de
|'état fondamental du systéme.

Par ces théoremes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléeme de la résolution
de l'équation de Schrodinger multiélectronique (eq I1.17). La DFT suppose
que, si I'on connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement facile de
déterminer I'énergie de 1'état fondamental dans un potentiel externe donne.
Tout le probleme réside donc maintenant dans la formulation de cette

fonctionnelle F[p].

I1-2.3. L'idée de Kohn et Sham :
En s'appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont

valides quel que soit le systeme, Kohn et Sham ont eu l'idée, en 1965 [23], de
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considérer un systéme fictif de N électrons indépendants (V. =0), dont

I'état fondamental est le déterminant de Slater formé par les N orbitales ¢,

des électrons, et dont la densité électronique est la méme que celle du vrai

systéeme d'électrons en interaction.

La densité électronique s'exprime alors en fonction des orbitales ¢;:

p(r) = Z\wi(r)\z ...................................................... (11.22)

L'intérét de l'introduction de ce systeme fictif est que 1'on peut désormais

exprimer la fonctionnelle de I'énergie cinétique en fonction des orbitales ¢, :

T = S (W OB dr (123)

(L'indice s fait référence a une seule particule)
A partir de la densité (I1.22), on peut définir la fonctionnelle relative a

I'énergie coulombienne (ou énergie de Hartree):

e’ pn)pr) ,
E = drdr’ 11.24
H[Io] 8]E0J. ‘r_rl‘ ( )
Le lien avec le systéme en interaction se fait en définissant une énergie

d'échange et de corrélation par
E..lol =Tlpl-Ts[pl +Vo ol -E lo] oo (I1.25)

On notera que cette énergie d'échange et corrélation (Eq. I1.25) contient la
partie de 1'énergie cinétique du systeme d'électrons en interaction, que 1'on

avait négligé en considérant le systeme fictif d'électrons indépendants.
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Avec cette définition de 1'énergie d'échange et corrélation, le théoreme de
Hohenberg et Kohn exprime que I'énergie de 1'état fondamental est obtenue

en minimisant la fonctionnelle :
E[p] =Ts[p] + E,[p]+ E.[ ] +jp(r) =(r) dr ... (11.26)

ou la densité électronique est définie par I'expression (I11.22).

I1-2.4. Equations de Kohn et Sham :
Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I'énergie totale, telle

qu'elle est définie dans la relation (I1.26), Kohn et Sham ont appliqué le
principe variationnel, non pas par rapport a ©(r), mais par rapport aux
orbitales [24]. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement

car elles doivent étre orthonormales (car sinon la densité et 1l'énergie

cinétique n'auraient pas la méme forme). Il faut donc contraindre

[ A () dr=8, (1.27)

On définit alors la fonctionnelle

Q=E[p]-3 & [ (N, (r) dr,

Ou les coefficients & sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de

E(p) avec les contraintes (Eq. I1.27) est ensuite donné par la solution :

2
(—§—A+V9ﬁ] CEDEW (11.28)

m
Avec:

2

eff — ext e p(r,) ! éExc[p]
Ve(r)=v (r)+4moj‘ A G

11.29
r-r ( )
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Comme le potentiel V*'(r), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel

(c'est la dérivée fonctionnelle d'une énergie par une densité, qui sont tous

deux réels), le hamiltonien effectif de 1'équation (I1.28) est hermitique.

Donc la matrice gij est hermitique et on peut la diagonaliser. C'est ainsi que

I'on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham [25]:

hz
(— —A+Ve" jwi =EWi (11.30)

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT,
la minimisation de I'énergie totale du systéme se fait donc en résolvant de
facon auto-cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq. I1.30). Ce sont des
équations de type Schrodinger, dont les solutions sont des orbitales mono-
électroniques. Apres résolution des équations (I1.30), I'énergie totale du

systéeme dans son état fondamental est donnée par [30]:

=Y [P ara e do1- [ 8

Le potentiel exprimé dans 1'équation (I1.29) qui apparait sous la forme :

%Elp]
oyl

V.. (r) : estle potentiel d'échange et de corrélation

V(r)= (11.31)

I1-2.5. Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale (connue sous le nom de LDA)

permet de transformer la DFT, théorie a N corps exacte et inutile, en une
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théorie approchée mais tres utile (et tres utilisée). La LDA est I'approximation

la plus simple pour exprimer 1'énergie d'échange et de corrélation E |[p]

[37,11] (Eq. I1.25 et 11.29) :
EXA0]= [ p(N€(P) A, e (11.32)

ou &.(0), désigne I'énergie d'échange et de corrélation pour une particule
d'un gaz homogene d'électrons, de densité p. Le potentiel d'échange et de

corrélation correspondant (Eq. [1.31) devient :

ELP] _ 0£,.(0)
oo(r) 00

Les équations de Kohn-Sham s'écrivent alors :

[;l—2A+VeXt(r)+ J-p(r )

VA () = £.(P)+ p(1)

dr’ +VLDA(r)] Yo=Y ... (11.33)

La résolution autocohérente des équations (I1.33) est souvent connue dans la

littérature sous le nom de méthode LDA.

La fonction &,.(p0) peut étre séparée en un terme d'échange et un terme de
corrélation :
£.(p) = €.(p)+&.(p)

La contribution d'échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle

d'énergie d'échange de Dirac [22]:
3 3 1/3
£ ==— =P | 11.34
A0)=-3 2o (139

Des valeurs précises de &.(0) sont disponibles par les calculs de Monte-

Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980) [27]. Ces valeurs ont été

interpolées pour avoir une forme analytique, de &£.(0) [22]. Il existe ainsi
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différentes paramétrisations, numériques ou analytiques, de &.(0). L'une

d'elles est plus connue des utilisateurs de programmes de diffusion multiple,

il s'agit de la fonctionnelle d'échange et de corrélation de Hedin et Lundqvist

(1971) [26].

Utiliser l'approximation de la densité locale (Eq. I1.32) pour une
molécule ou un solide revient a supposer que l'on peut obtenir I'énergie
d'échange et de corrélation pour un systeme inhomogene en appliquant les
résultats d'un gaz homogene d'électrons a des portions infinitésimales de la

distribution électronique inhomogéne, ayant chacune &.(po) dr électrons,
puis étendue sur tout l'espace les contributions individuelles &£.(o) o(r) dr.

On peut appliquer la LDA a des systemes dont la densité électronique ne varie
pas trop mais, en réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation
pour des systémes tres inhomogenes, telles que les molécules. L'impact de la
LDA en physique des solides est resté limité jusqu'a la fin des années 1970,
quand les travaux de Zunger et Freeman (1977) [28, 29] et ceux de Moruzzi
et al. (1978) [30] ont montré la faisabilité de cette approche dans la

détermination des propriétés des solides et ce avec une bonne précision.

N.B : Bien avant la méthode LDA, Slater (1951) [31] proposa la méthode X,

comme une simplification de la méthode Hartree-Fock, en invoquant le
modele du gaz homogene d'électrons. Cette simplification aboutit a 1'équation

suivante :

2 2 1
S0 pavery e [P ey oy | g = ey 1135)
2m A, Y |r =1
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avec le potentiel local X,

1/3
V. (r) = —ga(%p(r)j ........................... (11.36)

Dans l'expression (I11.36), 4 désigne un parameétre initialement égal a 1,

qui par la suite, a été évalué de facon autocohérente pour tous les atomes

neutres (Schwarz, 1972 [32]). Kohn et Sham ont réalisé que 1'équation X

était équivalente a leur approximation de la densité locale, si la corrélation

était ignorée et si @=2/3, La méthode Xa peut donc étre vue comme un
formalisme de fonctionnelle de la densité, qui néglige la corrélation et qui
utilise I'expression suivante pour 1'énergie d'échange :
9 3 13 4/3
ESpl=-=a| = ry dro 11.37
Slel=-gal L] Jem (11.37)
La dérivée fonctionnelle de (I1.37) donne le potentiel de I'équation (I1.36).

II-2.6. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considérer un terme d'échange et
de corrélation prenant en compte le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on
appelle l'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient

Approximation ou GGA) [12]. La fonctionnelle d'échange et de corrélation
s'exprime alors a partir d'une fonction f,.qui dépend de la densité en r, et du

gradient de la densité enr:

Eclol = [ p(r) T,(00),00()). oo (11.38)

A nouveau, comme pour la LDA, il existe différentes paramétrisations de
la GGA [21, 11]. Il faut cependant noter que I'approximation GGA ne méne pas
obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de la

propriété que I'on calcule et du systeme que I'on traite.
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II-3. Procédure d’autocohérence du calcul du potentiel :
Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité électronique

autocohérente, consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de

fagon autocohérente (Self consistent field « SCF») [23]. La procédure

habituelle est décrite sur le schéma de la figure (II.1).

structure cristalline

calcul atomigue H'l = El
o atomigue

superposition des g atomigues

- T,

J
J
!

poristal = p., |
i

\_ Y,

calcul du potentiel,
équation de Poisson

résolution des éguations

de Kohn et Sham,
calcul des orbitales

mélange de
.I':Izl: et ,l':I:l'u?

calcul de p.4
12
Powt = Z i 1

non

o -, . T
Pin = Pout ] oui R

. If il
convergence? ST WSTOR)
-_____.-'""- l‘qc'_-_._____-_':yh.I

.-'"'##

Figure I1-01: schéma général de la procédure d’auto-cohérence du calcul

de la densité de charge de I'état fondamental du systeme.
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Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus
généralement des positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc
traiter une structure désordonnée si 1'on a des positions atomiques). Pour
chaque type d'atome du systeme étudié, on calcule une densité de charge par
un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la position des atomes dans le
systéme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit a une

densité du cristal qu'on appelle p,,, qui devient le point de départ du cycle
d'auto-cohérence.
Le cycle d'auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de 0,

on calcule un potentiel en résolvant numériquement I'équation de Poisson. Ce
potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq.I1.30), que
I'on résout par une technique de diagonalisation de systéme d'équations aux

valeurs propres. Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les fameuses

orbitales ¢, de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine une nouvelle

densité électronique P, (Eq.Il.22). On compare ensuite O, a O,,. Sielles
sont différentes (ce qui est a priori le cas a l'issue de la premiére itération), on
détermine un nouveau p, en mélangeant P, et 0., et on recommence le

cycle. Le moyen le plus simple d'effectuer ce mélange est de calculer
n+1

Pin = (1_a)pirr1 +ap(?ut ]

Ou l'exposant fait référence au numéro de l'itération et ou @ est un
parametre de mélange, qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la

convergence. La procédure a de fait convergé quand p,, est égala pg,,. La

densité de charge ainsi obtenue correspond au minimum de 1'énergie totale
du systéme.
NB: Lorsqu'on dit que le potentiel n'est pas autocohérent, cela signifie

que l'on s'arréte a la premiere itération.
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I1I-1 Présentation de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par
Andersen [1], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des
ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [2, 3].

Une nouvelle technique pour résoudre I'équation de Poisson [4] a été
ajoutée a la méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1'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:

Zvﬁm(r)Yﬁm(r) a l'intérieur de la sphere

V) =1mo ] N e, (I11.1)
ZVKe' ' a l'extérieur de la sphere
K

Ce qui est a l'origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-Potential
LAPW »
Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases

de la méthode APW.

I1I-2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :
Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article

[2]. 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
lintérieur de la sphére 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 développées dans des bases
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différentes selon la région considérée: Solutions radiales de I'équation de

Schrodinger a l'intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région

interstitielle (Figure I11.01).

Région
interstitielle

Figure III-1: Potentiel « Muffin-Tin »

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

1 .
C e|(G+K)r r> R
1/22 G o
o)=L, (1. 2)
ZAﬂ.mU(((r)YZm(r) r< Ra
/m

Ou R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, CG

et AZmles coefficients du développement en harmoniques sphériques ng.

La fonction U;(r) est une solution réguliere de I'’équation de Schrodinger

pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{— d° 1D (- Ef}ruz(r) = O (1.3
dr r
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E,I'énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (II1.3) sont orthogonales a tout état propre
du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [1] comme le

montre 1'équation de Schrodinger suivante :

d?rU d?ru
ar? =+U, ar? S (TIL.4)

(E,-E)ru U, =U,

ou U et U, sont des solutions radiales pour les énergies Eet E,.

Le recouvrement étant construit en utilisant I'équation (III.4) et en

I'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.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere
MT, les coefficients Ay doivent étre développés en fonction des coefficients

CG des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres

quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4rTi’ . .
= 57 R )ZCGJEQK + g\Ra)ng(K +G) (II1.5)
\" /) G

Am
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L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A, sont

déterminés A partir de ceux des ondes planes Cg. Les paramétres 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 I'équation de Schrodinger

dans les spheres, mais seulement pour l'énergie E[. En conséquence,

I'énergie E, doit étre égale a celle de la bande d’indice G . Ceci 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 (IIL.5). En effet, suivant la

valeur du parametre E[ , lavaleur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface

de la sphere MT, entrainant 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 [5] et par Andersen [1]. La modification consiste a

représenter la fonction d’onde ¢(r)é I'intérieur des spheres par une

combinaison linéaire des fonctions radiales Ug(r) et de leurs dérivées par

rapport a I'énergie U, (r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
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I11-3 Principe de la méthode FP-LAPW :
Dans la méthode FP-LAPW [6, 7, 8, 9], les fonctions de base dans les

sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales
U,(r)Y,,(r) et de leurs dérivées U.Z(T)Y(gm(r)par rapport a l'énergie.
Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (III .3) et la

fonction U[ (r) Yzm(r) doit satisfaire la condition suivante :

{_ "

ar? % +V(r)-E }rug(r) =rU,(r) (111.6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U[ et Ug 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 :

Ql/z ZC e|(G+K)r r> Ra

o) =
Z[/xmu (N +B,U,0)] Yu(r) r<R,

ou les coefficients B/gm correspondent a la fonction U,@ et sont de méme

nature que les coefficients A\(m. 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,g differe peu de I'énergie de bande E, une

combinaison linéaire reproduira la fonction radiale mieux que les fonctions
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APWs. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa

dérivée U,@ et de I'énergie E,@.

U,(E.r)=U,(E,r)+(E-E)U,(Er) +O0(E-E,)?) ... (I11.8)
Ou 0((E - Eﬂ)z) représente l'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, tres

correctement les fonctions d’onde, tandis que la méthode FP-LAPW entraine

2
une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de (E - E|) et une autre sur
7 = ) 4 4 )
les énergies de bandes de I'ordre de (E- E| )" Malgré cet ordre d’erreur, les

fonctions LAPWs 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 nulle a la surface de la sphere, sa dérivée

U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la continuité a la

surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [10] 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|i de sorte que
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I'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW

standard pour N=2 et E. proche de E,,, tandis que pour N>2 les erreurs

peuvent étre diminuées. Malheureusement, l'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 [11] a modifié cette
approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter I'énergie

de cutoff des ondes planes.

I11-3.1. Les roles des énergies de linéarisation (E;) :

Les fonctions Ug et Uf sont orthogonales a n’importe quel état de
coeur strictement limité a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite

que dans le cas ou il n'y a pas d’états de coeur avec le méme |, et, par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les
états de valence [6, 9]. Ce probleme n’est pas traité par la méthode APW,

alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode

FP-LAPW exige un choix délicat de E| . Dans ce cas, on ne peut 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, et, dans ce cas, 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
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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 | .

I11-3.2. Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes
dans la zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions
radiales numériques a lintérieur des spheéres MT a condition que les
fonctions de base et leurs dérivées soient continues a la surface de la sphere
MT [6]. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW

consiste a déterminer :

- Les fonctions radiales U / (r) et leurs dérivées par rapport a I'énergie Ug (r) .

- Les coefficients Q,, et hm qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la

détermina-tion du cutoff du moment angulaire |maxet pour la représentation

du cutoff Gmaxdes ondes planes dans la sphere de MT pour un rayon Ra Un
choix judicieux consiste a prendre ce cutoff, tels que R,G..x = |max, ce qui est
réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-LAPW est

assurée pour RgGmaX compris entre 7 et 9.

systéme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit a

une densité du cristal qu'on appelle p,,, qui devient le point de départ du

cycle d'auto-cohérence.
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Le cycle d'auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de 0,

on calcule un potentiel en résolvant numériquement 1'équation de Poisson. Ce
potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq.I1.30), que
I'on résout par une technique de diagonalisation de systéeme d'équations aux

valeurs propres. Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les fameuses
orbitales ¢, de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine une nouvelle
densité électronique 0, (Eqg.Il.22). On compare ensuite g, a O;,. Sielles
sont différentes (ce qui est a priori le cas a I'issue de la premiére itération), on
détermine un nouveau g, en mélangeant O, et O,; et on recommence le
cycle. Le moyen le plus simple d'effectuer ce mélange est de calculer

n+1

Pin = (1_a)pirr1 +ap(?ut ]
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IV-1. Description du code WIEN2Kk :

Le code WIEN2k développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz et
leurs collaborateurs [1], représente une application réussie de la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [2], il est un des codes les
plus exacts disponible pour les calculs de propriétés électroniques des
matériaux, et il est utilisé par plus de 900 groupes mondiaux [3]. Ce code est
appliqué avec succes a de grands problemes, tel que le gradient du champ
électrique [4], les systéemes supraconducteurs a haute température [5], les
surfaces des métaux de transition [6], les oxydes non ferromagnétiques [7], et
les molécules [8].

Le code WIENZk comprend différents programmes indépendants (figure
IV.1) [9], qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Le calcul avec WIENZ2k consiste
en deux parties essentielles [3]:

1)- une phase de l'initialisation selon différents parametres auxquels on
accede, ou une densité de charge initiale sera calculée.

2)- L’exécution du cycle self consistant (SCF) ou une derniere densité de
charge électronique sera calculée itérativement.

La premiere partie de L’initialisation consiste a faire fonctionner des
séries de petits programmes auxiliaires qui générent [9]:

NN : Un programme qui calcule les distances entre proches voisins, afin de
déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART: un programme produit les densités atomiques, et détermine
comment les différents orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la
structure des bandes, comme les états du cceur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, produit I'’expansion pour
les harmoniques du réseau, et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : généere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: génere une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART.
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Figure IV.1 : Cycle utilise par 'organigramme du code WIEN2k [9].
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La deuxiéme partie est consacrée au calcul du cycle (SCF) illustré par la
figure (IV.2) [10], qui est composé de cinq programmes indépendants [11]:

NON Ol

v

SORTIE

Converge 7

Figure IV.2 : Le schéma du cycle SCF de WIEN2K [10]

(1) LAPWO : Génere le potentiel d’'une densité de charge donné.

(2) LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et vecteurs
propres.

(3) LAPW2: calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

(4) CORE: calcul les états du coeur et les densités.

(5) MIXER: mélange les densités générées par LAPW2 et CORE avec
la densité l'itération antérieure pour produire une nouvelle densité

de charge.
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LPWO0, LPW1, et LPW2 s’exécutent d’'une maniere itérative jusqu'a ce
qu’ils atteignent un état cohérent. IIs commencent par une densité de départ,
déduite de la superposition des densités électroniques de tous les atomes de
la cellule unité (clmsum). La commande LAPWO calcule «le potentiel externe»
comme la somme du potentiel de coulomb et d’échange et corrélation en
utilisant toute la densité comme entrée, et renvoie les composants sphériques
(vsp) et non-sphériques (vns) comme entrée dans LAPW1 afin de résoudre
les équations de Kohn-Sham pour le calcul des valeurs propres des énergies
des orbitales et les vecteur propres, ces derniers sont utilisés pour calculer la
densité électronique de valence (clmval) par LAPW2. Cette densité trouvée
ainsi que la densité des états du cceur (clmcor) calculée par LCORE sont
ajoutées et mélangées a la densité du cycle précédent par MIXER qui va
produire une nouvelle densité de charge, cette derniere est utilisée comme
entrée dans LAPWO dans le cycle suivant. Ce cycle est répété jusqu'a ce que le
critere de convergence soit attient.

Grace a d’autres programmes présents dans le code WIEN2k, d’autres
propriétés peuvent étre calculées telles que la densité de charge, structure

des bandes, densité d’états, ...etc.
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IV-2. Détails des calculs :

Les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques du
composé SrO dopé par 'atome de chrome (Cr) sont faites dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [12]. Dans notre travail, nous
employons le code de WIEN2k basé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) [1, 2]. Dans cette méthode, les équations
de Kohn-Sham [13] sont résolues par une approche variationnelle, on
utilisant l'idée de I'approximation dite Muffin-tin (MT) [14]. Cette
approximation consiste a diviser la maille unitaire en deux types de régions,
les spheéres (sans recouvrement) dites spheres de Muffin-tin, centrées sur les
différents sites atomiques, et la région interstitielle [15]. Dans chaque sphere
le potentiel est remplacé par sa moyenne sphérique. Dans la zone
interstitielle entre les spheéres, 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 que dans la région
interstitielle, elle est décrite par des ondes planes [10]. 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 'une des
méthodes les plus précises a ce jour.

Dans ce travail nous avons investigué les propriétés structurales,
électroniques et demi-métalliques ferromagnétiques du semiconducteur
I'oxyde de strontium SrO dopé par le chrome tel que Sro75Cro2s0 a la
concentration x= 0.25 a l'aide du code WIEN2Kk, nous avons utilisé
I'approximation du gradient généralisé (GGA-WC) proposé en 2006 par Z. Wu,

R.E. Cohen [16]. Les fonctions de base, et les potentiels sont étendus en
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combinaison d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-
dire les spheres atomiques avec un cutoff Inax= 10, et en série de Fourier dans
la région interstitielle sont étendues en ondes planes avec un cutoff Rut Kmax =
8 (ou Rumr est le rayon moyen des spheres de muffin-tin) [17]. La configuration
électronique de chaque élément appartenant a la composition de notre
matériau est: le Chrome (25Cr): [Ar] 3d* 4s2, Strontium (38Sr): [Kr] 5s2, et
I'Oxygene (80): 1s2 2s2 2p*.

Nous avons utilisé les valeurs des rayons de Muffin-Tin aussi grands que
possible pour les atomes Cr, Sr et O de telle sorte que les spheres ne se
chevauchent pas. Par l'utilisation du schéma de Monkhorst et Pack [18], nous
avons effectué l'intégration sur les points k spéciaux de la zone de Brillouin.
Pour générer le potentiel auto-cohérent et la densité de charge, 8 et 10 points
de k indépendants dans le domaine irréductible de la zone de Brillouin sont
utilisés respectivement pour le composé binaire SrO et ternaire Sro.75Cro.250,
apres que le cycle auto-cohérent est obtenu. Dans nos calculs, I'optimisation
structurale nécessite la convergence de chaque calcul self-consistant, donc le
procédé d’itérations est répété jusqu'a ce que le calcul de I'énergie totale
converge vers une valeur inférieure a 1 mRyd. En moyenne, entre dix et dix
sept points spéciaux sont nécessaires pour atteindre cette convergence.

Nous avons calculé les parametres des réseaux d’équilibre par
I'ajustement de I'énergie totale en fonction du volume en utilisant I'expression

de Murnaghan [19] donnée par :

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

courbe Ei(a) et le module de compressibilité B est déterminé par :
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2
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La dérivée du module de compressibilité B' est déterminé par :

—g s B [V By_
E(V)—E0+B,(B,_l){v[vj v0}+B,(v V,) ... (IV.3)

IV-3. Propriétés structurales :

IV-3.1. Représentation des structures :

Le SrO un semiconducteur de type II-VI qui cristallise dans la structure
Rocksalt ou NaCl (B1) dans les conditions normales. Il subisse une transition
de phase structurale de la phase B1 a B2 a la pression de 36 GPa [20, 21]. La
structure de la maille élémentaire de Le 'oxyde de strontium SrO (NaCl) est
constituée de deux éléments, un de la colonne II (Sr) et 'autre de la colonne
VI (O) du tableau périodique. La cellule primitive comporte deux atomes, un
cation (Sr) et un anion (0), et chacun des atomes est entouré de six atomes
voisins, formant ainsi un octaedre.

La maille conventionnelle de la structure NaCl (B1) de SrO est
représentée dans la figure 1V.3, ou I'atome Sr est situé a la position (0, 0, 0) et
I'atome O a (0.5, 0.5, 0.5) avec le groupe d’espace N° 225 (Fm3m). La
supermaille Sr3CrO4 de 8 atomes est construite par la substitution d'un cation
de strontium (Sr) par un atome de chrome (Cr) a la position (0, 0, 0). On
obtient la supermaille de Sro.75Cro2s0 (1 x 1 x 1) maille élémentaire de 8
atomes avec la concentration x = 0.25 de structure cubique avec le groupe

d’espace N° 221 (Pm3m) (figure 1V.4).
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Figure IV.4: Structure cristalline de la supercelle de 8 atomes
du matériau Sro.75Cro.250.
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IV-3.2. Parametres d’équilibre :

Nous avons calculé les parametres structuraux du semiconducteur SrO
et du composé dopé Sro75Cro2s0. Les figures IV-5 et IV-6 présentent la
variation de I’énergie totale en fonction du volume de SrO et Sro.75Cro.250,
respectivement. Nous ajustons ces courbes par I'’équation de Murnaghan [20],
afin de calculer le parameétre de réseau (ao), le module de compressibilité (Bo)
et sa premiere dérivée (B'g). Nos résultats sont représentés dans le tableau IV-
1 avec d’autres calculs théoriques [22] et expérimentaux [23] a des fins de
comparaison.

Nos résultats de ao et Bo du SrO sont tres proches avec les données
expérimentales [23]. Ces parametres sont en bon accord avec les calculs
théoriques [22] par la méme méthode GGA-WC, nous remarquons des petits
écarts. La constante de réseau de SrO est supérieure a celui de Sro.75Cro.250
car dans ce dernier le rayon ionique de 'atome (Cr) substitué est inferieur a
celui de Sr. Le module de compressibilité de Sro.75Cro.250 est supérieur a celui
de SrO, par conséquent, ce dernier est facilement compressible par rapport au

composé Sro.75Cro.250.

TableIV -1:
Parametres d’équilibre ay, By et B9 des matériaux SrO et Sro.75Cro.250.

Composé ao (A) Bo (GPa) B’y

SrO 5.127 92.50 4.51

Sro.75Cro.250 4962 104 4.71

Autres calculs

SrO 5.21 [22] 83.04 [22] 4.21 [22]
5.16 [23] 91.00 [23] 4.30 [23]
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Figure IV.5 : Variation de I'énergie totale de SrO en fonction du volume.
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Figure IV.6 : Variation de I'énergie totale de Sro.75Cro.250 en fonction du volume.
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IV-4. Propriétés électroniques des composés SrO et Sro.75Cro.250 :

IV-4.1. Densités d’états électroniques (D.O.S) :

Les constantes des réseaux théoriques sont utilisées pour calculer les
structures électroniques des deux matériaux. La figure IV-7 représente les
densités d’états électroniques (DOS) totales (T) et partielles (P) de
Sro.75Cro.250. Les TDOS et PDOS de Sro75Cro2s50, montrent que les spins
majoritaires (SMa) sont métalliques et les spins minoritaires (SMi) révelent
un gap. Pour les SMa, une large hybridation entre les états 3d de (Cr) et p de
(O) domine le niveau de Fermi (Er) qui est occupé par les électrons, tandis
que les SMi sont inoccupés (égale a zero) au niveau de Er qui est vide. Par
conséquent, le composé Sro75Cro250 est demi-métallique ferromagnétique
avec une polarisation en spin de 100%.

L’atome Cr est substitué sur le site cationique de Sr dans Sro.75Cro.250, ou
les six ions d’oxygene (O) entourant le (Cr) forment un champ cristallin
octaédrique. Sous l'effet de ce champ, les orbitales 3d (Cr) subissent une levée
de dégénérescence des niveaux électroniques, et se répartissent en deux
groupes séparés par I'énergie du champ cristallin; un triplet des états de

basse énergie t,, (d,,,d, et d,,) et un doublet des états de haute énergie e,

Xy
(dyz and d,2_,2) symétriques. On distingue de la PDOS que des états e, se
situent au-dessus les états t,,, qui confirme que I'atome de Cr est situé dans
un environnement octaédrique [24].

La DOS de Sro.75Cro.250 montre que la partie supérieure de la bande de
valence des spins majoritaires et la partie inferieure de la bande de
conduction des spins minoritaires est dominé par les états 3d de (Cr). Les
spins majoritaires sont métalliques a cause de la forte hybridation entre les

états 3d-eg; de (Cr) et les états p de (O) qui domine le gap. K. Sato et al. [25,
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26] ont prédit que de mécanisme qui détermine le magnétisme dans les DMSs
de l'interaction ferromagnétique de double d'échange est dii aux états anti-
liants partiellement occupés par les électrons. Pour le cas du matériau
Sro.75Cro250 '’hybridation entre les états anti-liants de I'orbitale 3d de (Cr)
partiellement remplis et les états p de (O) stabilise I'état fondamental

ferromagnétique associé avec le mécanisme de double échange [27].

IV-4.2. Structure des bandes :

Les structures des bandes en spins polarisés des composés SrO et
Sro.75Cro250 pour les différents points de haute symétrie dans la zone de
Brillouin sont représentées respectivement par les figures IV-8 et IV-9. La
figure IV-8 montre que les structures des bandes des spins majoritaires et
minoritaires de SrO sont symétriques de nature semiconducteur.
Contrairement pour le Sro.75Cro.250 qui révele un caractere métallique pour les
spins majoritaires et semiconducteur pour les spins minoritaires. Par
conséquence, ce matériau est ferromagnétique demi-métallique avec une
polarisation en spin magnétique égale a 100 %.

D’autre part, le SrO montre un gap indirect entre les points I et X. Pour
le Sro.75Cro.250, la forte ’hybridation entre les orbitales 3d de (Cr) et p (O) crée
un gap demi-métallique ferromagnétique et un gap demi-métallique (Gy,). Le
G, est déterminé comme étant le minimum entre 1'énergie la plus basse des
spins majoritaires (minoritaires) des bandes de conduction (BC) par rapport
au niveau de Fermi, et les valeurs absolues de I'énergie la plus élevée des
spins majoritaires (minoritaires) des bandes de valence (BV) [28, 29].

Le tableau 1V-2 présente les calculs des gaps de SrO et le gap demi-

métallique ferromagnétique et le gap demi-métallique des spins minoritaires
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de Sro.75Cro.250 avec d’autres résultats théoriques [22] et expérimentaux [23].
L’analyse de ces résultats montre que nos calculs sont tres significatifs par
rapport aux calculs théoriques [22] avec la méme approximation GGA-WC. On
remarque aussi que les spins minoritaires de Sro.75Cro250 montrent que le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
sont situés au point gamma [, qui indique que ce matériau est caractérisé
par un gap demi-métallique ferromagnétique direct. Toutefois, le matériau
ternaire révele un grand gap demi-métallique de 1.187 eV, par conséquent, le
Sro.75Cro.250 peut étres considéré comme un bon candidat pour des possibles

applications de I’électronique de spin.

TableaulV.2:

Les calculs des énergies de gap de SrO, le gap demi-métallique
ferromagnétique Eg(eV) et le gap demi-métallique Gn(eV) des spins
minoritaires de Sro.75Cro.250.

Composé Eq(eV) Gy (eV)
SrO 3.202
Sro.75Cro.250 2.692 1.187

Autres calculs
SrO 3.42[22],5.9 [23]

Sro.75Cro.250 2.68 [22]
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Figure IV-7 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up) et spins minoritaires (dn) de Sro.75Cro.250
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Figure IV-8 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) et spins minoritaires (dn) de SrO.
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IV-5. Propriétés magnétiques du composé Sro.75Cro.250 :

Les calculs des moments magnétiques totaux et locaux dans les sphéres
de Muffin-tin et dans les sites interstitiels des atomes Cr, Sr et O du composé
Sro.75Cro250 et d'autres résultats théoriques [22] sont représentés dans le
tableau IV.3. L’atome de chrome (Cr) est substitué sur le site cationique de Sr
dans le matériau Sro75Cro2s50, qui contribue deux électrons a la bande de
valence qui contient les états p de 'oxygene (0). Par conséquent les états 3d
de (Cr) sont partiellement remplis par quatre électrons, ce qui crée un
moment magnétique total égal a 4 ug (us est le magnéton de Bohr).

Le moment magnétique total de 4 pp confirme le caractere demi-
métallique du matériau Sro75Cro2s0. La contribution majoritaire de ce
moment est localisée sur 'atome de chrome, et a cause de I'hybridation p-d
des petites contributions des moments magnétiques sont induites sur les
autres sites Sr, O et interstitiel. Le moment magnétique négatif de I'oxygene
explique 'interaction antiferromagnétique entre les spins des atomes de Cr et
O, tandis que l'interaction ferromagnétique est observée entre les spins des
atomes de Cr et Sr.

TableaulIV.3:

Moment magnétique total et local (en magnéton de Bohr pg) a l'intérieur des
spheres de muffin tin et dans les sites interstitiels pour Sro.75Cro.250.

Composé Total (ug) Cr (us) Sr (uB) O (uB) Interstitiel (ug)

Sro.75Cro2s0 4 3.585 0.008 -0.107 0.521
Autres calculs [22]

Sro.75Cro2s0  3.9974 3.8376 0.0039 -0.0612 0.3314
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Conclusion

Conclusion :

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et demi-
métalliques ferromagnétiques du semiconducteur 'oxyde de strontium SrO
dopé au chrome a la concentration de 25%. Dans ce travail, nous avons utilisé
des calculs de premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
basés sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
et 'approximation du gradient généralisé (GGA-WC) introduite dans le code
WIENZk. Nos résultats sont tres significatifs par rapport aux récents calculs
théoriques par les mémes méthodes.

Les parametres d’équilibre de I'état fondamental tels que la constante
de réseau, le module de compressibilité et sa premiere dérivée de SrO
et Sro.75Cro.250 sont calculés. Les propriétés structurales des deux matériaux
sont en bon accord avec d’autres travaux théoriques et expérimentaux. On
remarque que la constante de réseau de Sro.75Cro2s50 diminue par rapport a
SrO a cause de la différence de taille entre les rayons atomiques de I'impureté
de chrome (Cr) et 'atome de strontium (Sr).

Les investigations des propriétés électroniques et magnétiques nous ont
permis de distinguer en détails le comportement demi-métallique
ferromagnétique du composé Sro75Cro2s0. La nature demi-métallique de
Sro.75Cro250 est confirmée par le moment magnétique total de 4pg. D’autre
part, 'analyse des structures électroniques nous a montré que les spins
majoritaires sont métalliques, tandis que les spins minoritaires exhibent un
caractere semiconducteur avec un grand gap demi-métallique égal a 1.187
avec une polarisation de spin de 100%. Par conséquent le matériau
Sro.75Cro.250 est un candidat potentiel pour les applications de I'électronique

de spin.
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