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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisees :

i Constante de Planck : 6.62618.10%* j.s
e Masse d’¢électron : 9,109.103! Kg
m, La charge élémentaire 1.602.10
H Hamiltonien d’un systéme
E Energie d’un systéme
T Energie cinétique Muffin-tin
Te Energie cinétique des électrons
Th Energie cinétique des noyaux
\ Energie potentiel Muffin-tin
Vee L'énergie de répulsion entre des électrons
Vin L'énergie d'interaction entre des noyaux
Vhe Energie d'attraction entre noyaux —lectrons
Vet Potentiel extérieure effectif
v(r) Le potentiel externe
Exc L'énergie de corrélation d'échange
Y Fonction d’onde d’un systéme a N particules
) Fonction d’onde mono-particulaire relative a la particule i (Orbitale
! de Kohn Sham)
Ef L’énergie de formation
ErF Niveau de fermi
MT Muffin-tin
HK Relatif & la théorie de Hohenberg et Kohn
KS Relatif a la théorie de Kohn et Sham
DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité
LDA Approximation de la densité locale
LSDA L’approximation de la densité locale de spin
GGA Approximation du gradient généralisé
LAPW Les ondes planes augmentées linéarisées
n(r) Densité de charge
GMR Magnétorésistance geant

TMR Magnétorésistance tunnel



DMS
DOS
Enm
EnFm
Pin
Pout

SCF

BO
B’

Semi-conducteur magnétique diluée
Densité d’¢état

Le gap demi-métallique

Le gap demi-métallique ferromagnétique
Densité initiale

Densité de charge sortante

Self Consistent Field

Module de compressibilité (Bulk modulus)
Dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité
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_ Introduction générale

Introduction générale :

La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques spécifiques est un enjeu
majeur dans le monde de I’industrie actuelle. Un des meilleurs exemples qu’on peut donner
est la prédiction de matériaux destinés a la spintronique ; cette branche de la physique, qui
pourrait déclencher la prochaine révolution dans le monde de I’électronique [1].

La spintronique, ou électronique de spin, implique I'étude du contrdle actif et de la
manipulation des degrés de liberté de spin dans les systemes & semi-conducteurs [2]. C’est
une nouvelle technologie émergente permettant de nombreuses applications dans le domaine
du stockage des données [3] ; la premiére percée largement reconnue de la spintronique a été
I'exploitation de la magnétorésistance géante (GMR), une technologie qui est maintenant
utilisée dans les tétes de lecture de la plupart des disques durs. La découverte de la
magnétorésistance geéante (GMR) a été citée comme la premiére démonstration d'une
application de spintronique et a recu le prix Nobel de physique en 2007[4].

Ces dernieres annees, beaucoup de chercheurs se sont investis dans la recherche et le
développement des matériaux destinés a 1’électronique polarisée en spin. Les semi-
conducteurs magnétiques dilués (DMS) forment une nouvelle classe de matériaux
magnétiques, qui remplissent I'écart entre les ferromagnétiques et les semi-conducteurs. Parmi
ces matériaux on a les éléments de terres rares (La, Ce, Pr, Eu, Er...), ces métaux sont
devenus tres critiques pour plusieurs technologies modernes allant des téléphones portables et
des téléviseurs aux ampoules LED et aux éoliennes [5].

L'europium est un métal qui peut adopter trois états de valence stables, Eu? * dans le
monoxyde d'europium (EuO, structure de rock salte NaCl, groupe spatial Fm3m) [6], Eu2 #3*
dans EusOs (structure orthorhombique, groupe spatial Pnma) [7] et Eu® * dans Eu.Os
(structure monoclinique ou cubique, groupes spatiaux C2/ m ou la3, respectivement) [8,9].
Parmi ces phases, EuO est le composé scientifiquement le plus intéressant, principalement
parce qu'il s'agit d'un exemple rare de semi-conducteur ferromagnétique a haute aimantation
(7us par Eu; Tc = 69 K) [10] qui peut étre integré pratiquement avec du silicium, GaAs, GaN,
graphene, diamant et de nombreux substrats d'oxyde. C'est un demi-métal avec une
polarisation de spin de plus de 96% et sa conductance peut étre adaptée au silicium par
dopage aux terres rares, ce qui en fait un candidat idéal pour les applications spintroniques
[11,15]. De plus, il présente une pléthore de propriétés géantes de transport et magnéto-

optique, ce qui en fait un matériau fascinant pour la recherche fondamentale ainsi que pour les
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applications de dispositifs [16,17]. Il est utiliser aussi dans la composition de luminophores,
substances qui émettent de la lumiére lorsqu’elles sont soumises a une excitation extérieure ;
Ces luminophores contenants des terres rares se retrouvent dans les lampes a basse
consommation, les écrans plats a cristaux liquides (LCD) [18], les écrans plasma...

Le but de ce mémoire est d'étudier la structure électronique et les propriétés magnétiques de
semi-conducteur EuO ainsi que EuO dopé Cr.

Le mémoire s'organise autour de trois chapitres :

Chapitre 1 :

Ce chapitre offre un apercu de la synthése expérimentale de 1’oxyde d’europium et le
développement de la spintronique a traverse les semi conducteur dopé par des impuretés
magnétiques.

Chapitre 2 :

Dans ce chapitre nous présentons la méthode de calcul qui va permettre I'étude de la structure
électronique. La théorie de la fonctionnelle densité et les différentes approximations utilisees
dans ce mémoire.

Chapitre 3 : Ce chapitre est voué a 1'é¢tude et ’interprétation des propriétés structurales ainsi
la discussion des structure de bande et la densité d’états et en fin le traitement des propriétés
magnétiques des EuO et EuCrO.

A la fin de ce mémoire nous fournissons une conclusion qui englobe nos résultats et nous

donnons des perspectifs a cette recherche.
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Chapitre | Généralité sur les semi-conducteurs

1.1 Généralité sur les semi-conducteurs :

1.1.1 Introduction :

Les semi-conducteurs sont les matériaux utilisés pour la fabrication des dispositifs
électroniques et optoélectroniques, parmi les différents types de ces derniers le diamant qui se
distingue des autres semi-conducteurs, notamment le silicium et le germanium, par sa capacité
a supporter des environnements extrémes en pression, température et puissance dissipée. La
plu grande partie des composants (transistors, diodes et puce en général) sont réalisés en
silicium [1].

Les principes fondamentaux de la physique des semi-conducteurs reposent sur la théorie
quantique des solides cristallins et sur la statistique de fermi-Dirac. L’étude des propriétés
électriques de ces matériaux semi conducteur a révélé I’existence de deux bandes d’énergies
caractéristique séparées par un gap ou bande interdite. Ces deux bandes sont définies
respectivement pour la plus basse en énergie comme bande de valence BV et bande de
conduction BC [2].

1.1.2 Semi-conducteur :
Un semi-conducteur est un isolant pour une température de OK. Cependant ce type de

matériau ayant une énergie de gap plus faible que l'isolant (~1eV), aura de par l'agitation
thermique (T=300K), une bande de conduction Iégérement peuplée d'électrons et une bande
de valence légerement dépeuplée. Sachant que la conduction est proportionnelle au nombre
d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et qu'elle est proportionnelle au nombre de
trous pour une bande presque pleine, on déduit que la conduction d'un semi-conducteur peut
étre qualifiée de «mauvaise».

Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement modélisé, en physique de
I'état solide, a l'aide de la théorie des bandes d'énergie. Selon celle-ci, un matériau semi-
conducteur posséde une bande interdite suffisamment petite pour que des électrons de la
bande de valence puissent facilement rejoindre la bande de conduction. Si un potentiel
électrique est appliqué a ses bornes, un faible courant électrique apparait, provoqué a la fois
par le déplacement des électrons et par celui des « trous » qu'ils laissent dans la bande de
valence.

La conductivité électrique des semi-conducteurs peut étre controlée par dopage, en
introduisant une petite quantité dimpuretés dans le matériau afin de produire un exces
d'électrons ou un déficit. Des semi-conducteurs dopés différemment peuvent étre mis en

contact afin de créer des jonctions, permettant de contréler la direction et la quantité de
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courant qui traverse l'ensemble. Cette propriété est a la base du fonctionnement des
composants de I'électronique moderne : diodes, transistors, etc... [3].

1.1.3 Avantage des semi-conducteurs dopés :

Comme les niveaux énergétiques des éléments dopants se situent entre les bandes de valence
et de conduction du SC, le nombre des transitions d’électrons est bien plus important que dans
les semi-conducteurs intrinséques. Partant, la conductivité électrique des semi-conducteurs est
supérieure a celle des semi-conducteurs intrinséques. Mais 1’énorme avantage du dopage
consiste en ce que ’on dispose maintenant de deux types de conducteurs différents, 1’un
conduisant le courant électrique par « sauts d’électrons » (charges négatives), I’autre par «
sauts de trous » (assimilables a des charges positives) [4].

Lorsque nous appliquons une source électrique aux deux types de conducteurs, la migration

des porteurs de charges (électrons ou trous) se fait en sens inverse :

fypep fypen
| «§ 8§ 4-@"" as @+ @ |t

- «F =3 - (W= m-

Figure 1-1:C’est en effet I’association des 2 types de semi-conducteurs qui permet la
réalisation des deux applications qui sont a la base de 1’électronique moderne : la diode et le
transistor.

1.1.4 Les oxydes de semi-conducteurs :

Les oxydes semi-conducteurs (ZnO, CdO...) sont parmi les matériaux les plus étudiés et les
plus d'actualité dans la science contemporaine de la matiere condensée, l'intérét étant motivé a
la fois par les defis fondamentaux posés par leurs structures et propriétés électroniques et
magnétiques, plus et par le large éventail dapplications, y compris celles de la catalyse et des
dispositifs électroniques. Cette section spéciale vise a mettre en évidence les développements
récents de la physique de ces matériaux et a montrer le lien entre le développement de la
compréhension fondamentale et les domaines d'application clés des semi-conducteurs a oxyde

[5] .Parmi les matériaux trés utilisables on a :
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L'oxyde de zinc (ZnO) qu’il est un semi-conducteur de type n bien connu avec une bande
interdite directe de ~ 3,3 eV. Il a une énergie de liaison passionnante de 60 mV et peut étre
utilisé dans des appareils ultraviolets, des photo-catalyseurs, des cellules photovoltaiques et le
stockage de données [6]. Et I'oxyde de cadmium (CdO) est un semi-conducteur de type n avec
une bande interdite directe de 2,2 a 2,5 eV. Il présente des propriétés intéressantes pour les
applications optoélectroniques, une faible résistivité électrique et une transmittance optique
élevée dans la région visible du spectre solaire. Sa bande interdite modérée le rend utile pour
une large gamme d'applications telles que photodiodes et cellules solaires [7].

1.1.5 Les semi-conducteurs a base de terre rare :

Les terres rares sont composées d’une série d’éléments regroupés en marge du tableau de

Mendeleiev [8].

Le tableau 1.1 montre la partie du tableau périodique concernant les éléments lanthanides. Il

y a 15 elements, mais Pm est un élément instable et il est exclu. Les lanthanides sont appelés

« terres rares » [9].

La57 Ce58 PI'59 Nd60 Sm62 Eu63 Gd64 Tb65 Dy66 H067 Er68 Tm69 Yb70 Lu?l

Tableau I-1. Les éléments lanthanides.

Lorsqu’ils sont utilisés comme ions dopants, les ions terres rares se présentent le plus souvent
sous une forme divalente ou trivalente. A partir de ce moment, de nombreuses matrices
dopées par des ions de terre rare ont permis d’obtenir un effet laser. Parmi celles-ci, c’est
certainement le YAG :Nd3*(Y2AlsO12 :Nd3*), en particulier pour les applications de forte
puissance, qui a été le plus exploité. L’ion Er3* a connu et connait encore lui-aussi un trés
grand succes dans le domaine des télécommunications avec le développement
d’amplificateurs et de lasers a fibre optique du fait de la présence d’une transition a 1.54 um
correspondant a la fenétre spectrale ou I’absorption est minimale dans les fibres optiques
classiques. Enfin, plus récemment, c’est I’ion Yb3*qui semble le plus largement étudié. Il
représente en effet une bonne alternative a 1’ion Nd3*pour les lasers a forte puissance pompés

par diodes lasers a semi-conducteurs, en raison de meilleurs rendements.
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La recherche dans le domaine des phosphores pour les écrans a tube cathodique a entrainé de
nombreuses études deés les années 50 sur les semi-conducteurs I1-VI dopés par des ions de
terres rares.

Dans les années 70, le développement des écrans électroluminescents multicolores liés au
domaine de I’affichage a ensuite contribué & maintenir une activité de recherche tres forte
dans ce domaine. En effet, les nombreuses transitions permises par I’ensemble des terres rares
permettaient de penser que la réalisation de dispositifs électroluminescents dans un grand

domaine de longueurs d’onde allant de 1’ultraviolet au proche infrarouge était possible [8].

1.2 Les composantes de nos matériaux :

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

H
e
I Non-métaux Il Métaux pauvres || Gaz nobles
B métaux alcalins I métalloides B Lanthanide
Métaux alcalino-terreux [l Halogénes B Actinide

. Métaux de transitions

YIRS T
74 9668
e ME'Q{LAJM ~oa£; UM | LAWRERGIUM
2)

Figure 1-2 : Le tableau périodique des éléments.

a) Europium:
L'europium est un élément chimique [10], de symbole Eu et de numéro atomique 63. Il est le
plus réactif des éléments des terres rares [11]. 1l ne se trouve pas dans la nature en tant
qu'élement libre. L’oxyde d'europium est une source d'europium thermiquement stable
hautement insoluble adaptée aux applications de verre, d'optique et de céramique. L'oxyde
d'europium a une structure cubique similaire a celle de I'oxyde de manganése et peut étre

formé par inflammation de I'europium métallique [12].
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Nom
Europium
Symbole Eu
Numero 63
Série chimique Lanthanides
Groupe, Période, Bloc L/A, 6, f
Masse volumique 5,244 g-cm

Tableau I-2 : Information Générales de L’europium

\ Masse atomique 151.96 g mol? \
Rayon atomique 185 pm (247 pm)
Rayon de covalence 1,98 0,06 A
Configuration électronique [Xe] 4f7 6s?
Electrons par niveau d'énergie 2,8,18,25,8,2
Structure cristalline Cubique centré

Tableau I-3 : Propriétés atomiques de L’europium

b) L’oxygeéne :

L'oxygéne est un Elément chimique gazeux [13] de numéro atomique 8, de symbole O. C'est

la téte de file du groupe des chalcogénes, souvent appelé groupe de I'oxygene.

Nom Oxygéne \
Symbole 0]
Numéro Atomique 8
Groupe/Période/Bloc 16/2/p
Famille d’élément Non-métal
Configuration électronique [He] 2s? 2p*
Electron par niveau d’énergie 2,6

Tableau I-4 : Information Générales de L’ oxygeéne
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Masse atomique 15.999 g mol*?

Rayon atomique 60 pm (48 pm)
Rayon de covalence 66 + 2 pm?
Configuration électronique [He] 2s? 2p*
Electrons par niveau d'énergie 2,6

Structure cristalline Cubique

Tableau I-5 : Propriétés atomiques de L oxygeéne

c) Chrome:

Le chrome est I'élément chimique de numéro atomique 24, de symbole Cr. Le corps simple
est un métal de transition [14].

Masse atomique 51,996 g mol* |
Rayon atomique TN (et (1)
Rayon de covalence 139 +5 pm?

Etat d’oxydation 6,3, 2

Electronégativité 1,66

Tableau I-6 : Information Générales de Chrome

| Nom Chrome \
Symbole Cr
Numéro Atomique 24
Groupe/Période/Bloc 6/4/d
Famille d’élément Métal de transition
Configuration électronique [Ar] 3d® 4s?
Electron par niveau d’énergie 2,8,13,1

Tableau I-7 : Propriétés atomiques de Chrome
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1.3 Monoxyde d’Europium (EuO) :

Le composé de terres rares (RE) a attiré beaucoup d'attention en raison de leurs remarquables
propriétés semi-conductrices et ferromagnétiques (FM) [15,16] et des propriétés électroniques
complexes liées aux électrons hautement corrélés. Les semi-conducteurs magnétiques dilués
(DMS) ont également été étudiés de maniére approfondie en raison de leurs futures
applications [17-27]. L'oxyde d'europium (EuO) est I'un d'entre eux, en raison de sa bande
interdite directe (1,1 eV) a température ambiante [28].

1.3.1 caractérisation :

Les propriétés optiques des ions de terres rares (également connus sous le nom de
lanthanides) piégés dans les réseaux hétes continuent d'étre un attrait pour la recherche en
termes a la fois de leur importance fondamentale et technologique. [29,30] La combinaison
des propriétés optiques prometteuses des ions de terres rares et des nanoparticules sous forme
de revétements ou de couches minces est importante dans la fabrication de dispositifs optiques
tels que des amplificateurs optiques et des micro-lasers ayant une dimension submi-cron [31].
Pour obtient 1’oxyde de europium il faut passe par des étapes qui est comme suit :

Le rasage en couche mince EuO a été obtenu par évaporation réactive d'europium métallique
de qualit¢ commerciale dans une chambre a vide ou la pression partielle d'oxygene est
maintenue lors de I'évaporation & environ 3 x 10-5 ~ torr. Le creuset est en oxyde de
béryllium avec un couvercle en tantale percé d'un trou de 1 mm. Le substrat est composé de
verre et de deux électrodes en aluminium d'espace de 1 mm ont été déposés avant
I'évaporation de I'europium. La température du substrat est maintenue a 400 ° C pendant la
condensation d'EuO. Immédiatement aprées I'obtention du film EuO, une couche protectrice
de fluorure de magnésium est évaporée d'un creuset sépare apres le fond de terre la pression a
rapidement chuté en dessous de 10-6 ~ tores et le chauffage du substrat s'est arrété. Un taux
typique de condensation pour EuO est de 25 A /s [32].

1.3.2 Propriétes :
L'oxyde d'europium est également étudié dans les structures rock-salt, CsCl et ZB, Ces

structures contiennent deux atomes par maille élémentaire comme indiqué sur la figure (1-8)
avec des paramétres de réseau de 5,144 A, qui est réduit a 5,127 A en dessous de 10 K [33],
ce compose est également ferromagnétique [30]. Il y a une forte corrélation entre les
interactions électroniques et magnétiques dans EuO conduisant a de meilleures propriétés
physiques. Par exemple, le décalage de la bande interdite optique et les changements de

structure de bande électronique sont liés a I'ordre ferromagnétique [35-37].

11
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De plus, c'est le seul matériau qui présente de I'oxyde de ferromagnétique (Tc = 69 K) [15,38]
dont la stabilité thermodynamique est prédite avec le silicium [39] en raison du mécanisme de
sauts 4f-5d [40]. De plus, les propriétés remarquables de masse d'EuO par exemple, une
transition métal-isolant avec un changement de résistivité d'environ 15 ordres de grandeur,
une magnéto résistivité d'environ 6 ordres de grandeur dans 2 T, une bande de conduction
polarisée en spin a 100% [41-44] et des effets magnéto-optiques trés forts, etc. D'autre part,
les propriétés magnétiques d'EuO peuvent étre obtenues par déformation [45], pompage
optique [46] ou dopage [47,48].

Ces proprietés remarquables ont montré que I'EuO est un matériau candidat important dans de
nombreux dispositifs de spintronique avec de larges applications telles que le filtrage par
centrifugation [42,49-51].

Figure 1-3: L'illustration schématique des phases de NaCl , de ZB et de CsCl de EuO.

1.4 Les Semi conducteurs magnétiques :
1.4.1 L’>électronique de spin :

La spintronique est une branche de I’électronique qui exploite non seulement la charge, mais
aussi le spin des électrons. Elle est notamment a I’origine des avancés technologiques les plus

récentes.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnetiques 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 [52] en 1936, a été ensuite démontrée

expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60 [53, 54].

12
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1.4.2 La magnétorésistance géante (GMR) :

Le decouvert de la GMR était en 1988 par deux équipes indépendantes, celle d'Albert Fert et
de Peter Grlinberg [55].

L’effet de magnétorésistance géante (GMR) est réellement le point de départ de la
spintronique. Cet effet était observé dans une structure composée des multicouches
ferromagnétiques et non-magnétiques [56]. Les premiéres observations de la
magnétorésistance géante ont été réalisées dans des multicouches Fe/Cr ou, pour de faibles
épaisseurs de chrome, il existe un couplage antiferromagnétique entre les couches de fer. En
I’absence de champ magnétique appliqué, sous I’effet du couplage, les aimantations des
couches de fer successives sont antiparalléles. A fort champ les aimantations sont paralléles et
la résistivité mesurée en injectant un courant dans le plan des couches. (Figure 4-1)

Le 9 octobre 2007, Albert Fert et Peter Grinberg ont recu conjointement le Prix Nobel de
physique pour leur découverte de la magnétorésistance géante.

Afin d’illustrer le principe de fonctionnement de I’effet GMR, on considére deux
configurations caractérisées par un empilement de deux couches ferromagnétiques a
magnétisation paralléle (fig4-2.a) et antiparalléle (fig4-2.b) separées par une couche
conductrice non-magnétique [57]. Les électrons qui participent a la conduction électrique
peuvent avoir un spin parallele (majoritaire 1) ou oppos€ (minoritaire |) par rapport a
I’aimantation des couches. Les trajectoires des électrons sont déterminées par leur spin car les
phénomenes de diffusion sont forts dans le cas d’un spin opposé a la magnétisation et plus
faible dans le cas contraire. Dans la configuration avec des couches a magnétisation paralléle
les électrons de spin majoritaire (up) passent a travers la structure presque sans diffusion
(fleche verte), tandis que les électrons de spin minoritaire (down) sont plus fortement diffuses
(fleche rouge). Dans la configuration antiparallele, les électrons sont tous diffusés et donc la
résistance de la structure est plus élevée.

Dans le cas d’absence de champ magnétique extérieur, les axes d’aimantation des couches
ferromagnétiques successives sont opposés et la résistance est maximale alors qu’en présence
d’un champ magnétique, les axes d’aimantation des couches ferromagnétiques s’alignent
progressivement dans I’axe du champ magnétique appliqué et la résistance ¢électrique de la

structure diminue.
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Figure 1-4: 1) reproduction des résultats de Albert et Fert montrant une magnétorésistance qui

s’¢éleve a plus que 80%

2) Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante. (a) Magnétisation

parallele et (b) Magnétisation antiparalléle.

1.4.3 La magnétorésistance tunnel (TMR) :

La TMR, treés proche de la GMR, s’appuie sur le Modele de Julliére [58] qui utilise la
différence de densité d’état ¢Electronique en fonction du spin pour les matériaux
ferromagnétiques. On considére que lors d’une transition tunnel, I’électron qui a traversé la
barriére tunnel ne change pas de spin. Pour obtenir une TMR, on réalise un empilement de
deux couches ferromagnétiques séparées cette fois par une couche trés mince (de I’ordre du

nanomeétre) d’isolant, jouant le réle de barriere tunnel pour les électrons.

— Dans la configuration paralléle : les électrons up et down au niveau de Fermi vont trouver la
méme densité d’états de I'autre coté de la barriére tunnel. Le courant tunnel est donc

important.

— Dans la configuration antiparalléle : les électrons up vont trouver une densité plus
importante alors que les électrons down vont en trouver une plus faible. Il en résulte un

courant tunnel plus faible.

14
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cm

Figure I-5 : schéma représentatif du fonctionnement d’une jonction magnétorésistive par effet tunnel
(TMR), [59].

1.5 Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) :

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (Diluted magnetic semiconductor : DMS) sont des
materiaux semi-conducteurs traditionnels de type 1V (Si, Ge...), I1I-V (AlIX, GaX, NX....... X=
N, P, As....) ou lI-VI (CdX, ZnX, MgX....... X=S, Se, Te....) dopés par des ions magnétiques

possédant une couche 3d ou une couche 4f partiellement remplies [60].

1.5.1 Mécanismes d'interactions d'échange dans le DMS:

On peut considérer les semi-conducteurs semi-magnétiques comme deux systéeme
¢lectroniques, dont un contient les électrons des bandes de valence ou de conduction et 1’autre
contient les électrons localisés sur les impuretés magnétiques aves un moment magnétique
bien défini.

Dans ce cas, nous nous intéressons non seulement aux interactions entre les ions magnétiques
mais aussi aux interactions entre les ions magnétiques et les porteurs délocalisés (porteurs de
charge libre) [61].

a) Echange direct :
Ce mécanisme se manifeste entre les ions magnétiques les plus proches voisins, quand il y a

un chevauchement direct entre les fonctions d'ondes.
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L'interaction d'échange entre ces ions provient de l'interaction de Coulomb entre électrons.
Les électrons a spins paralleles sont maintenus séparés en raison du principe d'exclusion de
Pauli, ce qui conduit a une diminution de la répulsion coulombienne.

L'échange direct est une interaction a courte portée. Si la distance interatomique est trop
grande (c'est-a-dire que le chevauchement de la fonction d'onde est trop faible), le couplage

d'échange direct n'est pas suffisamment fort.

b) Super-échange :

Ce mécanisme se différe du mécanisme d’échange direct par I’existence d’un ion non
magnétique entre les deux ions magnétiques voisins qui interagissent par chevauchement de la
fonction d'onde avec cet ion non magnétique intermédiaire.

il est le plus important dans les solides ioniques tels que les oxydes de métaux de transition et
les fluorures [62] puisque les ions magnétiques sont toujours séparés par des anions non
magnétiques rendant ainsi, l'interaction d'échange direct trés faible. Il y a un recouvrement
entre 'orbitale d des cations magnetiques et l'orbitale p d’un anion non magnétique (oxygene

027) pris en sandwich entre deux cations magnétiques.

c¢) Echange indirect :
L'interaction d’échange entre les ions magnétiques est médiée par les porteurs de charge
libres.

L’interaction de double échange et I’interaction RKKY sont deux types d’échange indirect.

d) Double échange :

Une forte corrélation entre le caractére métallique et ferromagnétique a été observé par Jonker
et van Santen [63,64] dans les manganites substitués, La;-xDxMnOsz,0u D est un cation
alcalino-terreux divalent, et pour expliquer ceci Zener [65,66] a proposé un mécanisme
nommé le « double échange », qui fait intervenir les ions oxygéne pour assurer le transport
des électrons entre les cations de manganeése de charges 3+ et 4+ qui sont séparés par une
grande distance pour lesquels 1’échange direct (cation-cation) est nul.

Comme il est illustré sur la Figure :

16



Chapitre | Généralité sur les semi-conducteurs

.'-"_‘—\-\.\ -~ -

4 - ™
- f . ~—
{ -
W (<t ) (414
o N\ - '™ / N
N e S
Figure 1-6: Double échange. Cas de deux ions Mn4+ et Mn3+ séparés par un ion oxygene.
Au méme moment ou un électron de I’ion Mn4+ saute vers 1’0xygeéne, celui-ci un électron

vers 1’autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions de Mn ont leurs spins paralleles.

e) RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida):

L’interaction RKKY est une interaction d’échange entre les moments localisés; elle est
réalisée par I’intermédiaire des porteurs libres dans le matériau.

Ce mécanisme a d'abord été proposé par Ruderman et Kittel [67] pour expliquer le
ferromagnétisme dans les terres rares ou il y a une interaction entre les moments localisés sur
les orbitales 4f et les électrons de conduction; plus tard il a été reformulé par Kasuya et
Yoshida [68-70].

le mécanisme RKKY a été utilisé pour expliquer le couplage entre les multicouches
ferromagnétiques et non-magnétiques constituants la GMR ou, les électrons de conduction de
la couche NM acquiérent une faible polarisation au contact des couches magnétiques et les
directions de I’aimantation des couches F1 et F2 sont couplées par I’intermédiaire de ces
électrons en fonction de 1’épaisseur de la couche NM. Aprés I’oscillation a travers la couche
non magnétique, si les deux interfaces F1/NM et NM/F2 présentent la méme polarisation, le
couplage sera positif et favorisera I’alignement paralléle des moments magnétiques; si les
deux interfaces ne présent pas la méme polarisation, alors le couplage sera négatif et les
moments magnétiques vont s’aligner antiparallélement [71].

Dans ce modéle, le signe du couplage J dépend de la distance entre deux ions magétiques,

ferromagnétique et antiferromagnétique (Figure 1-7)

17



Chapitre | Généralité sur les semi-conducteurs
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Densité de spins des électrons de conduction

Figure 1-7 : Schéma de I’interaction d’échange indirect RKKY isotrope.
(+) et (-) représentent la polarisation des électrons de conduction en fonction de 1’¢éloignement
d de I’ion magnétique situé en site No.

1 et |: I’orientation de moments magnétiques.

f) Interaction d’échange s-d et p-d :

Cette interaction d'échange se manifeste entre les porteurs delocalisés appartenant au orbitaux
s et p de la matrice semi-conductrice et les électrons localisés sur des ions magnétiques. Dans
les DMS, les orbitales s des cations et p des anions forment les bandes de conduction et de
valence respectivement.

L’Hamiltonien d’échange est donné par:
HeCh:Zi](r - Rl)SlS 1.1

Ou:
J : Représente I’intégrale d’échange entre les porteurs localisés et délocaliseés.

S; . est le spin des électrons localisés en R; appartenant aux ions magnétiques.
S : est le spin des porteurs délocalisées en r appartenant a la matrice semi-conductrice.

Avec I’approximation du cristal virtuel et I’approximation du champ moyen, 1”’hamiltonien
d’échange peut prendre deux formes :

- Pour les électrons de la bande de conduction de symétrie s et ceux localisés sur 1ion
magnétique:

Heen=-x Ny <S> 1.2
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- Pour les électrons de la bande de valence de symétrie p et ceux localisés sur l'ion
magnétique :

Hoep=-x Nof <S> 1.3

Noa et Nyf sont les constantes d’échange correspondant aux interactions d'échanges s-d
et p-d respectivement.

Si la constante d'échange est positive, l'interaction est ferromagnétique et si elle négative
l'interaction est antiferromagnétique. D'apres la littérature, Ny est plus élevée (en valeur

absolue) que Ny« .

1.6 Les semi-conducteurs Demi-métalliques ferromagnétiques :

Le concept de demi-métallique ferromagnétique a été introduit par de Groot et al [72].ils
ont attiré intérét croissant en raison de leur polarisation parfaite en spin structure de bande,
puisqu’ils sont censés étre utilisés comme matériaux potentiels pour les applications de
dispositifs spintroniques, comme une source de porteurs polarisés en spin injectant dans
semi-conducteurs et une électrode de tunnel magnétique jonctions [73].

Récemment, un nouveau ferromagnétique semi-métalligue compatible avec les semi-
conducteurs Il — V, zinc-blende CrAs, a été concu théoriquement sur la base des premiers

principes de calculs de structure de bande électronique [74-75].

1.7 L’objectif de notre étude :

Parmi tous les monoxydes métalliques, le monoxyde d'europium (EuO) est un semi-
conducteur ferromagnétique unique. Une température de Curie (Tc) de la masse EuO est
d'environ 70 K, et une transition métal-isolant apparait autour de Tc [76].

Il a été rapporté que la température Tc et TMI augmente pour les films EuO déficients en
oxygene [77].

Notre but est d'étudier la structure électronique et les propriétés magnétiques de substitution
d’EuO dopé par un élément de transition, et de calculer les paramétres structuraux tels que les

constantes des réseaux (a), les modules de compressibilités. ..
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Introduction :

Pour une étude théorique compléte et satisfaisante des solides, un traitement mécanique
quantique est indispensable. Cela revient a formuler et a résoudre I'équation de Schrodinger a
plusieurs corps pour les nucléons et électrons constituant le solide. Afin de simplifier ce
probléme complexe, on peut considérer les nucléons comme statiques dans un premier temps
et ne traitant que les électrons. Si nécessaire, l'effet des degrés de liberté nucléaires peut étre
considéré dans une seconde étape. Cette simplification est connue sous le nom
d'approximation de Born-Oppenheimer et justifiée par le fait que I'échelle de temps
caractéristique du mouvement nucléaire est beaucoup plus longue que son homologue
électronique. Par conséquent, nous nous retrouvons avec I'équation électronique de
Schrodinger
=3 ZiB = T A TR+ T T + i Bk | P00 ) =

Ri—R|

E Y(r,...,my) 1.1

pour N électrons avec des vecteurs de position r;, ou nous designons le nombre de nucléons
par M et leur charge et leur position par Zu et R;, respectivement. Malheureusement, la
solution directe de cette équation n'est possible que pour de petites valeurs de N car la
dimension de I'espace de Hilbert de (4, ..., ry) croit comme V N avec la taille du systeme V
et le nombre N d'électrons. Tres souvent V o N et la dimension de I'espace de Hilbert croit

comme NN

I1.1 Théorie fonctionnelle de la densité :
La théorie fonctionnelle de la densité a été développée par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et
Sham [2]. Il évite l'augmentation dramatique de I'espace de Hilbert avec la taille du systeme
en remplacant la fonction d'onde complexe a plusieurs corps (ri, ..., rn) par la densité de
charge plus simple comme objet de base de la théorie.
11.1.1 Equation de Schrodinger :
Afin d'étudier théoriqguement les propriétés d'un matériau solide composé d'un grand nombre
de noyaux et d'électrons (M: noyaux et N: électrons) en interaction, I'équation de Schrédinger
mentionnée ci-dessous (éq I1. 1) devrait étre résolue.

HY = E¥ 1.2
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Dans cette équation, E est I'énergie totale du systéme, H est I'hamiltonien et ¥ est la fonction
d'onde.
L'Hamiltonien se décompose en deux contributions, Tet V" sont les opérateurs associés a
I'énergie cinétique et I'énergie potentielle, respectivement :

H=T+V 11.3

La partie cinétique est constituée de deux termes, T« pour les électrons et Tnoy pour les
noyaux. Au niveau des contributions a I’énergie potentielle, I’interaction électrostatique
attractive entre les électrons et les noyaux (Vnoy-¢1) est stabilisante, alors que les interactions
électrostatiques entre électrons (Veisr) et entre noyaux (Vnoy-noy) Sont répulsives.

Donc : T=Te+T, 1.4
Si en utilisant unité atomiques telles que h = e = m, = 4mgy = 1

On trouve que :

1 . o .

O T =- 2 il L’operateur de 1'énergie cinétique des électrons
1o A , C

0T, =—- 2 2 kM_,:( L’operateur de 1'énergie cinétique des noyaux

M : la masse de noyau

Et V =Vee + Vin + Ve 1.5
Tel que :

0o V.= Zizim L’operateur de 1'énergie de répulsion entre des électrons (deux par

deux)

@V, =Dk |RZkK—ZI;l| L’operateur de I'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par
deux)

® V., =Dk Iri—li(?xl L’operateur de 1'énergie d'attraction noyaux —€lectrons

Donc le hamiltonien total d'un cristal pourra prendre la forme suivante :

H= —12 Zk = + YiXijT——+ Zk21>k|ZKZl Zk21>k|ri—1:?K| 1.6

]|r r| Ryx—R;|

Sous cette forme, I’équation de Schrédinger est trop complexe pour pouvoir étre résolue

analytiguement. On peut simplifier grandement ce hamiltonien en se plagant dans
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I’approximation de Born-Oppenheimer proposé par Max Born (1882-1970) et Robert
Oppenheimer (1904-1967) qui simplifie 1’équation de Schrodinger [3].

11.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation est fondée sur I’approximation adiabatique qui déclare 1’existence d’une
grande différence de masse entre les électrons et les noyaux [4,5]. Les noyaux sont tres lourds
par rapport aux électrons (environ 2000 fois), donc le mouvement de noyaux est considéré
négligeable par rapport a celui des électrons. Dans ce contexte, I'énergie cinétique des noyaux
est nulle (Tnoy = 0) et I'énergie coulombienne (Vnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux
devient une constante.
Cette approche conduit & un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un
champ créé par une configuration statique des noyaux [6].
Le Hamiltonien électronique peut ainsi étre definit comme:

H=Te+ Vee + Ve

L’équation de Schrédinger est donc réécrite de la fagon suivante :
He. We(R, r)=E¢(R). Yo(R, 1)

Ou, W.(R, r)est la fonction d'onde électronique, He est I'namiltonien électronique, avec:

R PR EDIN e EDIP I e
¢ 24" i Lj|ry — k &=i1>k |7i — Rl

Malgré, la réduction de la complexité du probléme, la résolution de 1’équation (I11.6), reste

difficile, et pour simplifier d’avantage, en a désormais recours a d’autres approximations.

11.1.3 Approximation de Hartree-fock :

L’approximation DOUGLAS HARTREE a ¢été apercue en 1928, il est basé sur I’hypothese
d’¢électron libres, c'est-a-dire qu’il considére que chaque électron évolue dans le champ crée
par les autres électrons. Cela se traduit par un produit de fonctions d’onde comme une
fonction totale du systeme [7] :

V(... ry) = P07 P(r,) ... Pa(y) 1.7
Mais tant que électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre symétrique par

rapport a I’échange de deux particule quelconque qui est négliger par Hartree.
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Pour corriger ce défaut en 1930 Fock a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli
qui impose a deux électrons de méme nombres quantiques de ne pouvoir occuper
simultanément le méme état quantique.

La théorie de Hartree Fock est l'une des théories approximatives les plus simples pour
résoudre I'hamiltonien a plusieurs corps. Il est basé sur une simple approximation de la
véritable fonction d'onde a plusieurs corps: la fonction d'onde est donnée par un seul
déterminant de Slater de N spin-orbitales [8,9]

\Ifi(X1)\V(X1) ---\l/k(X1)
\Ifi(Xz) Y (x2) ---\l/k(Xz)

1
V== 1.8

W, G v (o) o o)

ou les variables x incluent les coordonnées de l'espace et du spin. Ce simple ansatz pour la
fonction d'onde  capture une grande partie de la physique requise pour des solutions précises
de I'namiltonien. Plus important encore, la fonction d'onde est antisymétrique par rapport a un
échange de toutes les positions de deux électrons. Cette propriété est requise par le principe

d'exclusion de Pauli, c'est-a-dire

\II(Xl, X9, e Xy e X]', . ,XN) = —\Il(Xl,XZ, ...X]', vie e Xy anens ,XN)
Cette fonction d'onde peut étre insérée dans I'namiltonien, équation (11.6), et une expression
de I'énergie totale dérivée. En appliquant le théoreme que la valeur d'un déterminant est
inchangée par toute transformation linéaire non singuliére, nous pouvons choisir le Y pour

étre un ensemble orthonormé. Nous introduisons maintenant un multiplicateur de Lagrange ¢;

pour imposer la condition que les ¥ soient normalisés, et minimiser par rapport au y
6 A 2
a ﬁ[<m—zieif|¢j| dr| =0 1.9

Une énorme simplification des expressions pour les résultats orbitales . Ils se réduisent a un

ensemble d'équations a un électron de la forme
V2 (1) + Vign (i () + U (r) = ey () 11.10

ou U(r) est un potentiel non local et le potentiel ionique local est noté V;,,,. Les équations a

un électron ressemblent aux équations de Schrédinger a une seule particule.
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() = (=29 4 Von )91 + Zear Ly, () 3, 5,5, far LDy,

.11

Le coté droit des équations se compose de quatre termes. Le premier et le second donnent lieu
a la contribution d'énergie cinétique et au potentiel électron-ion. Le troisieme terme, ou terme
de Hartree, est le potentiel simplement électrostatique résultant de la distribution de charge
des N électrons. Tel qu'il est écrit, le terme inclut une auto-interaction non physique
d'électrons lorsque j = i. Ce terme est annulé dans le quatrieme, ou terme d'échange. Le terme
d'échange résulte de notre inclusion du principe de Pauli et de la forme déterminante supposée
de la fonction d'onde. L'effet de I'échange est que les électrons de spin similaire s'évitent les

RN

uns aux autres. Chaque électron d'un spin donné est par conséquent entouré d'un ~ trou
d'échange ", un petit volume autour de I'électron que I'électron de méme spin évite.
L'approximation de Hartree-Fock correspond a I'image conventionnelle & un électron de la
structure électronique: la distribution des N électrons est donnée simplement par la somme
des distributions a un électron|y|?. Cela permet des concepts tels que I'étiquetage des
électrons par moment angulaire (" un électron 3d dans un métal de transition ), mais il faut se
rappeler qu'il sagit d'un artefact de l'ansatz initial et que dans certains systemes des
modifications sont nécessaires a ces idées.

La théorie de Hartree-Fock, en supposant une forme a un seul déterminant pour la fonction
d'onde, néglige la corrélation entre les électrons. Les électrons sont soumis a un potentiel non
local moyen provenant des autres électrons, ce qui peut conduire a une mauvaise description
de la structure électronique. Bien que qualitativement correcte dans de nombreux matériaux et
composes, la théorie de Hartree-Fock n'est pas suffisamment précise pour faire des
prédictions quantitatives précises.

11.2 La théorie fonctionnelle de la densité :

La théorie fonctionnelle de la densité a été développée par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et
Sham [2]. Il évite l'augmentation dramatique de I'espace de Hilbert avec la taille du systéme
en remplacant la fonction d'onde complexe a plusieurs corps (r1, ..., rn) par la densité de
charge plus simple comme objet de base de la théorie.

11.2.1 Théoreme de Hohenberg-Kohn :

La procédure standard de traitement d'un systéme de mécanique quantique consiste a
configurer son hamiltonien et a trouver les fonctions d'onde qui résolvent I'équation de
Schrédinger correspondante. Toute quantité mesurable de ce systeme peut alors étre calculée

a partir des valeurs d'espérance d'un opérateur correspondant pour ces fonctions d'onde. On
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peut montrer que la connaissance de la fonction d'onde de I'état fondamental suffit a elle seule
a identifier. Le systéme de mécanique quantique auquel il appartient, c'est-a-dire qu'il
détermine I'hamiltonien jusqu'a une constante. Pour le dire autrement, toute quantité
mesurable est une fonction unique de la fonction d'onde de I'état fondamental.
Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn stipule que la connaissance de la densité de I'état
fondamental suffit a elle seule pour déterminer I'namiltonien jusqu'a une constante. Par
conséquent, toute quantité mesurable est une fonction unique de la densité de ['état
fondamental. Par exemple, il existe une fonctionnelle d'énergie E[n(r)] unique, qui permet de
calculer I'énergie de I'état fondamental a partir de la densité n (r). Comme I'énergie cinétique
et l'interaction coulombienne entre les électrons sont des fonctionnelles universelles, on peut
écrire pour la fonctionnelle énergétique

E[n(r)] = F[n(M)] + [ v(r)n(r)d3r 11.12

ou le potentiel externe

v == Z|r—r

est genéré par les nucléons et F[n(r)] est la fonction unique de I'énergie cinétique plus
I'énergie d'interaction de Coulomb entre les électrons. La combinaison de ce résultat avec le
principe variationnel de Ritz conduit au deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn: étant donné
le potentiel externev(r), la densité de I'état fondamental correspondant n(r) minimise la
fonctionnelle

Jn @] =F[n@)]+ [v()n(r)d3r 11.13
sous la contrainte que le nombre total d'électrons est maintenu fixe. Ainsi, le deuxiéme
théoreme de Hohenberg-Kohn fournit une recette pour le calcul de la densité de I'état
fondamental.

I1 est commode de séparer I’énergie classique de Coulomb de F[n(r)] et d’écrire

Fln(r)] = fmf Pr + G[n(o)] 11.14

[r—
avec G[n(r)] est également une fonctionnelle universelle. Ensuite, l'expression de la

fonctionnelle énergétique (11.12) devient
E,[n(m)]=6[nm]+ [v)n()d®r+-= fn(r)n(r) d3r e’ 11.15
11.2.2 Les équations de Kohn-Sham :

Malheureusement, la fonctionnelle G [n(r)] n'est pas connu exactement et doit étre

approximée. Afin de construire une telle approximation, il a été proposé par Kohn et Sham [2]
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d'introduire un systéme de référence de N électrons non interactifs se déplagant dans un
potentiel effectif Vesr, oU la densité électronique n(r) est en accord avec celle de systeme en
interaction.

La fonction d'onde de I'état fondamental de ce systeme de référence est simplement donnée
par le déterminant de Slater d'un ensemble de N fonctions d'onde a particule unique, {vyi (1)},

qui satisfont I'ensemble des équations de type Schrodinger

=372 4+ Ve O] 90 = () 11.16
qui sont appelées équations de Kohn-Sham. Les fonctions d'onde i; sont appelées fonctions
d'onde de Kohn-Sham. Il est clair que la densité a I'état fondamental de ce systeme est

calculée de la maniére suivante:

n(r) = XL, [P ()I? .17
L'expression de la fonctionnelle énergétique du systeme de référence sans interaction est
Esln] =Ti[n]+ [ Vorr(Mn(r)d3r 11.18

ou l'indice «s» signifie «particule unique». Selon le deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn,
I'état fondamental du systeme de référence minimise la fonctionnelle d'énergie E;[n ] sous la
contrainte de nombre d'électrons fixe. En utilisant des multiplicateurs de Lagrange €; pour
prendre en compte ces contraintes, la minimisation de la fonctionnelle d'énergie E,[n ]
reproduit I'ensemble des équations différentielles (2.16).

La fonctionnelle énergétique du systéme en interaction est écrite sous forme :

E,[n]=T,n] +%f%d3r'd3r + [v(r)n(r)d3r + Ey.[n] 11.19
avec la fonctionnelle de corrélation d'échange : E,.[n] = G[n] — T[n] 11.20

La fonctionnelle de corrélation d'échange exacte est inconnue comme G [n] est inconnue,
mais il existe des approximations trés fiables ont été développées pourE,.[n]. Minimisation
de la fonction énergétique Eq. (11.19) sous la contrainte d'un nombre d'électrons fixe donne un
deuxiéme ensemble d'équations de type Schrodinger. Si le potentiel effectif est choisi en

fonction

— () 43, 8Excln]
Verr = flr—r'ld r +v(r) + Py .21

Le premier ensemble d'équations, Eq. (I11.16), devient équivalent a ce deuxiéme ensemble
d'équations de type Schrodinger, et la densité a I'état fondamental du systeme de référence
non interactif est identique a la densité a I'état fondamental du systéeme interactif. L'équation
du potentiel effectif, Eq. (11.21), doit étre résolu de maniere auto-cohérente avec I'Eq. (11.16)

et Eq. (11.17): Pour une densité n(r) donnée on établit le potentiel effectif en fonction de I'Eq.
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(11.21) et résout les équations de Kohn-Sham, Eq. (11.16), qui fournit les fonctions d'onde i
necessaires pour calculer une nouvelle densité n(r) selon I'Eq. (11.17), qui est utilisé pour
calculer a nouveau le potentiel effectif. Lorsque l'auto-cohérence est atteinte, la densité
d'entrée, qui est utilisée pour calculer le potentiel effectif, est égale a la densité de sortie, qui
est calculée a partir des fonctions d'onde de Kohn-Sham . L'énergie de I'état fondamental du

systeme en interaction est donnée par
= 3 1 nmn@) 43,073 3
E=Yine — [n()WVers(Md3r + +2 [ o ' dr + [v(In()d3r + Eyc[n] 1122

ni spécifie l'occupation de I'état i.

11.2.3 Théorie fonctionnelle de la densité de spin :

Pour les systéemes magnétiques, la discussion précédente doit étre étendue. Au lieu de la
densité électronique seule, nous utilisons maintenant la densité électronique n(r) et la densité
de spin m (r) comme variables fondamentales de la théorie. Si les états occupés sont donnés

en fonction des fonctions de spin (d'onde) a deux composants

0 = (540)
la densité de I'électron et de spin sont donnés par

n(r) = Lot i|o 0|’ 11.24

m(r) = X;@i(r)) o (r) 11.25

La fonctionnelle de corrélation d'échange Exc[n,m] dépend a la fois de la densité électronique
et de la densité de spin. En tant qu'équations de Kohn-Sham, nous obtenons maintenant

I'ensemble des équations de type Pauli

=284 Vi (1) + 0. B¥ ()| () = Eapi(r) 11.26

Avec B*¢(r) est le champ d’échange

8 Exc[n,m]

B* (T‘) - om(r)

.27
Dans cette forme générale, Eq. (2.16) peut étre utilisé pour traiter le magnétisme non
colinéaire. Si Bxc (r) a une direction fixe dans I'espace, par ex. B*“(r) = B*“(r)e, Eq. (2.26)
décrit le magnétisme colinéaire et peut étre écrite sous forme de deux équations, une pour

chaque spin ou composante :
[_%A + Verp (r) + BX(r )] Y1, (r) = Eypri(r) 11.28

[~ 284 Ve () = B ()| u4(r) = By () 11.29
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11.2.4 L'approximation de la densité de spin locale :

Alors que la théorie de la fonctionnelle de densité fournit un cadre théorique exact pour le
traitement des systemes a plusieurs corps, les applications pratiques souffrent du manque de
connaissance de la fonctionnelle exacte d'échange-corrélation, pour laquelle des
approximations doivent étre développées.

Malgre cet inconvénient, de nombreux solides peuvent étre décrits étonnamment bien par ces
approximations de la théorie fonctionnelle de la densité. Une approximation largement
utilisée est lI'approximation de densité de spin locale (LSDA). Au sein du LSDA, I'énergie de
corrélation d'échange s'est approchée comme suit:

Exc[n,m] = [ n(r)ee(n(r), m(r))d3r 11.30
oU €. (n(r),m(r) est la densité de corrélation d'échange du gaz d'électrons libres avec des
paramétresn (r) et m (r).

Au sein du LSDA, le champ d'échange est parallele a lI'aimantation

B¥(r) = —5’5;1;[3;”] = n(r) 2Eom D iy 11.31

c'est-a-dire que nous pouvons écrire
B*¢(r) = B**(n(r), m(r),m(r)) 11.32

11.2.5 L’approximation du gradient généralisee :

Pour améliorer certains nombres de problemes de la L(S)DA pour certaines applications, il
faut introduire des termes en gradient dans I’expression de I’énergie d’échange et de
corrélation, ¢ a d en tenant compte de I’inhomogénéité de la densité électronique. Cette
amélioration est connue sous le nom de I’approximation du Gradient Généralisée (GGA). ou

I’énergie E,. est en fonction de la densité d’¢lectron et de son gradient:

ESCAle(MI=f p(0) 8™ [p (1), Vp (0] [ p(r) e2™ [p(r), Vp(r)] dr®
La GGA est donné par différentes paramétrisations, nous pouvons citer entre autres celle
de Perdewet Wang(PW91) [10], Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) [11] et Perdew et
al. (GGA-PBEsol) [12]. Géneralement, la GGA améliore par rapport a la LDA un certain
nombre de propriétés comme 1’énergie totale ou 1I’énergie de cohésion. Dans le présent travail
nous avons utilis¢ une des plus simples d’entre elles, proposée par Perdew et al. (GGA-

PBEsol) [12], qui donne des résultats tout a fait satisfaisants.
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11.2.6 Effet de la correction d’Hubbard :

L’étude des propriétés électroniques et magnétiques des est 'une des principaux objectifs de
notre travail car on a étudié un matériau qui est a base de métaux de transition qui ont la
couche électronique « 3d » partiellement remplie, ce qui représente I’origine du magnétisme
pour ces matériaux. Les électrons de cette couche électronique sont connus par leur forte
corrélation et la fonctionnelle GGA (et ses différentes versions) ne traite pas avec précision ce
genre d’interaction entre 3d-€électrons et elle donne de faux comportements électroniques. Par
exemple, elle montre un comportement métallique pour les isolants de Mott tandis qu’ils sont
semi-conducteurs ou isolant et ils montrent le méme comportement pour les composés demi-

métaux a base de ; métaux de transition, terres rares et lanthanides [13]...

Dans le cadre de ce travail, on a choisi la correction d’Hubbard qui s’ajoute a la fonctionnelle
GGA et qu'on appelle généralement GGA+U ou bien GGA+Ueff. Cette correction est
représentée par le terme de 1’interaction effective de coulomb entre deux électrons du méme

site.

11.3 La méthode des ondes planes augmentees linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) :

Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, Eq. (2.16), numeriquement, il faut calculer les
éléments de la matrice de I'opérateur de Hamilton pour un ensemble de base donné. Bien que
le choix des ondes planes comme fonctions de base soit tres attrayant, la description des
oscillations rapides de la fonction d'onde prés du noyau dans un ensemble de bases d'ondes
planes est inefficace. Il est naturel de faire la distinction entre la région de l'espace ou les
ondes planes fournissent une bonne description des fonctions d'onde et les régions de I'espace
autour des atomes, ou les fonctions d'onde sont semblables a des atomes. Nous désignons le
premier par région interstitielle (INT) et le second par régions de muffintin (MT). L'approche
par ondes planes augmentées (APW), initialement proposée par Slater [14, 15], utilise un
ensemble de bases mixtes pour les régions INT et MT: dans la région interstitielle, les ondes
planes sont utilisées pour représenter les fonctions d'onde, tandis qu'a l'intérieur des sphéres
MT, les fonctions d'onde sont développées en termes de solutions des équation de Dirac
relativiste scalaire, qui est résolue pour un ensemble de parameétres d'énergie et pour la
composante sphérique symeétrique du potentiel. Les fonctions de base sont étiquetées par les
indices d'ondes planes interstitielles.

A l'intérieur des sphéres MT, les ondes planes sont remplacées par une combinaison linéaire

des solutions radiales de I'équation de Dirac relativiste scalaire de telle sorte que la fonction
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de base est continue a la limite de la sphere MT. Par conséquent, les fonctions de base APW
sont
( 1 1(k+g)r reINT

¢(k) (r) = I1.33
! {Kz [“9u ()Y, () 1 € MT,

ou nous notons les solutions radiales de 1'équation de Dirac relativiste scalaire pour I'atome p
par u1 ] 9(r), r"=(r - ) est le vecteur de position par rapport au centre t de l'atome p, et L =

(1, m) est une notation compacte pour le moment cinétique. Pour garder la notation simple,
nous n'écrivons pas explicitement la k-dépendance du coefficient a}¥. Cependant, une base
APW indépendante de l'énergie définie comme dans Eq. (11.33) n'offre pas une liberté
variationnelle suffisante. L'utilisation d'un ensemble de base APW dépendant de I'énergie est
possible mais implique un dépendance énergétiqgue de l'opérateur hamiltonien, ce qui
augmente considérablement la complexité du probleme des valeurs propres. Andersen a
propose [16] de linéariser ce probleme de valeurs propres non linéaires en utilisant des
combinaisons linéaires des deux fonctions radiales u1 9(r) et leurs dérivées u1 9 (r"par
rapport a I'énergie de telle sorte que la fonction de base et sa premiere dérivée soient
continues a la limite de la sphere MT. Les fonctions de base qui en résultent sont appelees
ondes planes augmentées linéarisees (LAPW) et sont données par

( 1 pi(k+g)r  reINT

¢;k) (= { M I1.34
kzL ug ug (T‘) + bﬂg (r')]YL(T’) re MT“

La fonction radiale u (r) est une solution de I’équation scalaire relativiste de Dirac a
1’énergieEl" 1y qui peut étre calculée a partir des valeurs propres et des charges partielles

correspondantes.

Afin de décrire les états semi-cceur, l'ensemble de base LAPW peut étre complété par des
orbitales locales (OL). Contrairement aux fonctions de base LAPW définies dans Eq. (2.34)
un orbital local est nul partout dans I'espace a I'exception a l'intérieur de la sphere MT de cet
atome, dont il décrit les états semi-cceur. Dans la méthode FL-APW, les orbitales locales pour

un moment angulairel sont construites comme une combinaison linéaire d'une solution u” de
I'équation d'onde relativiste scalaire a I'énergie E;, de I'état semi-cceuret les solutions radiales

uq; et 1, utilisées pour décrire les états de valence. Les coefficients de cette combinaison
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linéaire sont déterminés de telle sorte que les fonctions de base résultantes et leur dérivée

radiale soient égales a zéro a la limite muffin-étain:

0 reINT

) () — | |
¢, () {ZL[a’L‘Lou’fl () + b0l () + cEOul 1Y, () 1 € MT, I1.35

Les solutions radiales u}',(r) et leurs dérivées d’énergie 2} ,(r)résolvent les équationsl

~ W,Sph 1 92 1(1+1
(A" = By | ru, () = |- 325+ 582 4 v () — By | rult (1) = 0 11.36
~ W,Sph . 1 92 1(1+1
(AP — By | g () = |- 325+ 52 4 ywsph () — By | ri () = 0

La dérivée de I'énergie u’lfl (r) et la fonction radiale uu(r) sont orthogonales et uf_l(r)est

normalisé
jrzu’f’l(r)uf’l(r)dr =1

Jr#ug,(rug,(rdr =0 11.37
']-rzufl(r)uf’l(r)dr =N/

L'opérateur Hamiltonienf™*™" dans Eqg. (11.36) contient le terme —%A, qui agit en tant

qu'opérateur pour I'énergie cinétique. Lorsque nous calculons des éléments de matrice, nous
utilisons a la place une forme symeétrisée de l'opérateur d'énergie cinétique afin d'obtenir une

matrice hamiltonienne hermitienne.
= = =
—1/2A->—1/4A—1/4A 11.38
ou la double fleche indique si l'opérateur de Laplace différencie les objets a sa gauche ou a sa

droite. Par conséquent, la partie sphérique de la matrice hamiltonienne est donnée par
,Sph
Hggph =2Lfd7”7”2 ug u +b"g u] HI‘SP [aug U +b“g ul]

= Yl () af " Byy + (afg) b+ (b 9) al? + (b)) by By iN/'] 11.39

La partie non sphérique du potentiel est étendue a un produit de fonctions radiales et
d’harmoniques sphériques:

VENS(r) = X,V (DY) 11.40
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Définir les éléments de la matrice

muu _ 2,1 1 I
Il,’l’L,, = f drr ul‘l,ul’l(r)VL”(r)

puu _ 2,0 U1 u
Il,’l’L,, = f drr ul‘l,ul’l(r)VL”(r)

pu 2,4 1 n
I = Jdrr Uy U (V. (r) 11.41

u,u,u j— 2.4 U u
L= f drr ul,l,ul,l(r)VL”(r)

et leurs contractions avec les coefficients de Gaunt
wuu wu,u ' "
= Y I GLLL LY
—
wuu W, ' %
gl — Z I G (L, L, L)
—

wuu Wwu ' "
ty, =2l G(L,LL) 11.42

ﬂ,u,u _ ll,,‘L'l_,‘L'l_ ’ 1"
= ) I GLLL LY
4

Nous pouvons écrire la contribution non sphérique a I'hamiltonien comme suit:

Hu,sph —
g8
TR NP TR TR TR [T N TR R T g% UL g g \w p U g
ool @)t al + () th I T 4 (@) b+ b0y e ] 1143

En éq. (11.39) et Eq. (11.43) nous avons spécifié les contributions MT en éléments de matrice
LAPW-LAPW. Les orbitales locales conduisent a des éléments de matrice LO-LO, LO-
LAPW et LAPW-LO supplémentaires, qui sont obtenus de maniére analogue aux éléments de
matrice LAPW-LAPW. La contribution interstitielle & la matrice hamiltonienne est donnée

par

) 1= = .
HIVT = drie {0+ (—1/4A—1/4A +V (r))e {9+ I1.44

1
v fINT
Les fonctions de base LAPW ne sont pas orthogonales et la matrice de chevauchement S doit

donc étre calculée. Les contributions de MT a la matrice de chevauchement
Sty = Zul (@) al? +()*) b Ny 1145
et la contribution interstitielle est

SINT = 2 [ yp dre 19 =9)7 11.46
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1.4 La Méthode APW+Lo :
Un avantage évident de lI'ensemble de la basis APW, Eq. (11.33), sur I'ensemble de la base
LAPW, Eq. (11.34), est que I'ensemble de base APW ne souffre pas de la rigidité due a
I'imposition de la contrainte de continuité sur la premiére dérivée des fonctions de base
LAPW. Les orbitales locales peuvent étre utilisé pour remplacer la liberté variationnelle
manquante de la base APW. L'ensemble de base résultant est appelé APW + lo [17].
Contrairement aux orbitales locales décrites ci-dessus (et aux LO abrégées), qui servent a
décrire les états semi-core, les orbitales locales pour APW + lo (qui sont abrégées los), sont
générées a partir de la fonction d'onde radiale et de son dérivé d'énergie, évalué aux mémes
paramétres énergétiques que les APW

R’ (r) = ai’py, (1) + bi®fy,1(r) 11.47
Ou le coefficient ai® est fixé a 1 et b° est choisi tel que R° = 0 a la limite MT. La fonction

de base résultante
0 reINT

(k) —
o (1) = {z [aleul, () + blews ,(r)]Y,(r) r € MT, I1.48
L , ,

Présente un pli au niveau de la limite du MT comme les APW. Ce coude contribue au terme
A l'intérieur des MT-spheéres, les ondes planes sont remplacées par une combinaison linéaire

de la radiale

«(0dliT  oaTT
Sz (26 @) (aa—f—%) ds 11.49

a I'énergie cinétique, ou les exposants MT et INT signifient que les dérivés sont évalués a
l'aide de la fonction muffin-tin et de la forme interstitielle des fonctions de base,
respectivement, et l'intégration est effectuée sur la surface muffin-tin. En utilisant l'opérateur
nabla au lieu du laplacien pour exprimer I'énergie cinétique dans l'interstitiel, la contribution
interstitielle a I'intégrale de surface disparait

-1 [ (@6 )) A0 (") &1 + [(@6)) 2% ds] _

%LNT(@G(T))*V(@G'(T)) d’r 11.50
Afin de calculer la contribution MT a I'énergie cinétique, il est plus pratique d'utiliser le

laplacien. Dans ce cas, le terme de surface de I'Eq. (11.38) doit étre ajouté:

(@) M @e () @1+ [, (@6()) 222 s | 1151
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I1.5 Le calcul du plein potentiel (FP-LAPW)

Dans les systémes solides, tels que les systémes ouverts ou en couches, l'approximation
muffin-bofte n'est plus utile en raison de désaccords avec les résultats experimentaux. Par
conséquent, aucune approximation de forme n'est meilleure dans de telles conditions. Le
potentiel sans approximation de forme est élargi comme suit

Y m VimYim @ l'interieurde la sphere

11.52
Yim Vim exp(ikr) dehors de la sphere

V(r) {

Cette forme générale est appelée calcul du plein potentiel. Dans la méthode FP-LAPW, on
peut choisir les rayons des spheres sans avoir le choix approprié.

En approximation MT, cependant, il faut choisir les rayons des spheres dans la moyenne des
valeurs réelles [18].

Dans la forme générale, la méthode LAPW étend le potentiel sous la forme éq 11.52. et les
densités de charge de maniére analogue. Ainsi, aucune approximation de forme n'est faite, une
procédure souvent appelée méthode du ~ plein potentiel ".

L'approximation =~ muffin-tin " utilisée dans les premiers calculs de bande correspond a ne
retenir que la composante L =0 et M = 0 dans la premiére expression de éq.11.52 et seulement
la composante K = 0 dans la seconde. Cette procedure (beaucoup plus ancienne) correspond a
la prise de la moyenne sphérique a I'intérieur des spheres et de la moyenne en volume dans la
région interstitielle.

L'énergie totale est calculée selon Weinert et al [19]. Les unités atomiques de Rydberg sont
utilisées sauf en interne dans les programmes de type atomique (LSTART et LCORE) ou dans
le sous-programme outwin (LAPW1, LAPW2), ou les unités Hartree sont utilisées. La sortie
est toujours donnée en unités Rydberg.

Les forces au niveau des atomes sont calculées selon Yu et al [20]. Pour la mise en ceuvre de
ce formalisme dans WIEN, voir Kohler et al [21] et Madsen et al. 2001. Une formulation
alternative de Soler et Williams [22] a également été testée et jugée équivalente, a la fois en
efficacité de calcul et en précision numérique et le code respectif est disponible aupres de
M.Fahnle (Krimmel et al [23]).

L'énergie de Fermi et les poids de chaque état de bande peuvent étre calculés en utilisant une
méthode de tétraédre modifié (Bloechl et al. [24]), un schéma gaussien ou un schéma
d'élargissement de la température.

Les interactions spin-orbite peuvent étre envisagées via une seconde étape variationnelle en

utilisant les fonctions propres scalaires-relativistes comme base. (Voir MacDonald [25] ),
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Singh [26] et Novak [27] ). Afin de surmonter les problemes dus a la fonction de base radiale
pl/2 manquante dans la base scalaire-relativiste (qui correspond a psi2, nous avons récemment
étendu la base LAPW standard par une orbitale locale p1, supplémentaire ", c'est-a-dire une
LO avec une fonction de base pi, qui est ajoutée dans le calcul SO de seconde variation
(Kunes et al. 2001).

Il est bien connu que pour les électrons localisés (comme les états 4f dans les lanthanides ou
les états 3d dans certains oxydes de TM), la méthode LDA (GGA) n'est pas assez précise pour
une description correcte. Ainsi, nous avons mis en ceuvre diverses formes de la méthode LDA
+ U ainsi que la =~ méthode de polarisation orbitale " (OP) (voir Novak 2001 et les références
y figurant).

On peut également envisager des interactions avec un champ magnétique externe (voir Novak

2001) ou électrique (via une approche supercellulaire, voir Stahn et al. 2000).

11.6 Self consistant de la fonctionnelle de densite:
La résolution des équations de Kohn-Sham nécessite le choix d'une base pour les fonctions
d'onde que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales appelées orbitales de
Kohn-Sham écrites sous fourme:

v,® = £ Cieo, 11.53
Ou: les 7 (f)sont les fonctions de base et les Cj ¢ sont les fonctions de I'expansion.

Puisque I'énergie totale est vibrationnelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des
equations de KS revient a déterminer les Cj,pour les orbitales occupées qui minimisent
I'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la
premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une
maniére itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par l'organigramme de
la figure (11.1). On commence par injecter la densité de charge initiale p;, pour diagonaliser
I'équation séculaire:

(H-¢gS)C;=0 11.54

Avec : H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement
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Pin

Calculer de V(r)

|

Résoudre les équations de KS

l

Déterminer Eg

|

Calculer p,y;

l

v

Pin+Pout

Non Calculer

Oui

Figure (11.1): Le schéma du calcul self consistant de la fonctionnelle de densité

11.6.a) Code Wien2k

WIENZ2k se compose de nombreux programmes individuels et la plupart d'entre eux ont leur
propre fichier d'entrée. Bien que cela semble trés fastidieux au début, il y a des entrées par
défaut pour tous les programmes et plusieurs outils pour modifier les paramétres les plus

importants a la volée. Dans w2web, la prochaine étape serait de vérifier la symétrie de la
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structure nouvellement générée et génerer les fichiers d'entrée pour le Calcul SCF (initialiser
@ w2web). L'utilisateur peut fournir quelques parametres (nécessaires uniquement si I'on veut
changer les valeurs par défaut, voir ci-dessous) et exécutez les étapes suivantes en mode batch
ou étape par étape

e nn: détermine les distances entre tous les atomes jusqu'a deux fois la distance de plus
proche voisin. De plus, il vérifie les spheres qui se chevauchent et émet un message d'erreur si
les sphéres se chevauchent. Il vérifie également si des éléments identiques ont le méme
environnement et les regroupe éventuellement en ensembles équivalents.

e sgroup: Vérifie la structure et détermine le groupe spatial. Il regroupera les atomes en
ensembles équivalents selon les positions de Wyckoff du groupe spatial correspondant. De
plus, il Vérifiera et déterminera la plus petite cellule possible (primitive) et créera le fichier de
structure correspondant si nécessaire. Par exemple, si I'on entre dans la structure NaCl en tant
que structure cubique primitive avec quatre atomes Na et quatre CI, cela créera
automatiquement une cellule primitive FCC avec un seul atome de Na et CI.

e symmetry: recherche les opérations de symétrie du groupe d'espace ainsi que la symétrie
du groupe de points de chaque atome et I'expansion LM correspondante pour la densité /
potentiel

e Istart: Résout numériquement I'équation radiale de Dirac pour les atomes libres et crée des
densités atomiques. En utilisant les valeurs propres (ou la localisation dans les sphéres
atomiques) de tous les états atomiques, il les regroupe en états de noyau et de valence. Il
sélectionne automatiquement les LO pour les états semi-core et écrit les parameétres d'énergie
de départ Ef dans case.inl (pendant le cycle SCF, ils sont recherchés et adaptés
automatiquement pour garantir les meilleurs réglages possibles dans tous les cas).

e kgen: génere un k-mesh équidistant décalé ou non décalé avec une densité spécifiée par
I'utilisateur dans la partie irréductible de la BZ.

11.6.b) Cycle SCF

Le cycle SCF consiste en WIEN2k dun flux de travail complexe utilisant plusieurs
programmes différents. Les principales étapes sont les suivantes:

e lapwO: calcul le potentiel Coulombien et le ptentie d’échange-correlation XC a partir de la
densité.

e lapwl: calcul les valeurs propres de valence et semi-core et vecteurs propres a tous les
points k demandés

e lapw2: calcul la densité électronique de valence
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e Icore: calcul les valeurs propres du coeur et la densité du coeur

e mixer: additionne les densités de noyau et de valence et mélange les densité totale avec les
densités des itérations précédentes. De plus, il peut mettre a jour les positions atomiques en
fonction des forces calculées ainsi que les matrices de densité ou potentiels orbitaux lorsque

DFT + U ou méthodes hybrides sur site sont utilisés.
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Figure 11.2. L’organigramme du code WIEN2k
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Introduction :

La détermination des propriétés structurales est une premiére étape trés importante pour avoir
des informations sur les propriétés du matériau a étudier du point de vue microscopique, ceci
avant d’accéder a d’autres propriétés physiques (€lectroniques, magnétiques, etc ...). Pour
avoir une prédiction sur ces propriétés on utilise les méthodes du premier principe qui sont
basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

111.1 Detaille de calcul :

Pour traiter nos matériaux on a choisit les méthodes du premier principe qui sont basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT (Density Functional Theory) [1,2] avec la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total plus 1’orbitale local FP-
LAPW +LO (full-potential linearized Augmentes Plane Wave plus local-orbital method) [3]
introduit dans le code Wien2k [4] ou le potentielle d’échange et corrélation est traité par
I’approximation du gradient généralis¢ GGA de Perdew-Burke-Ernzer PBEsol.

La méthode a été appliquée pour étudier les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de composé monoxyde de I’europium EuO dopé au chrome Cr (Eu1xCrxO), a la
concentration x=0.25,0.5 et 0.75. Pour x = 0,25 et 0,75, on obtient un super celle de 8 atomes
de structure cubique appartenant au groupe spatial F43m (N°216) et pour x = 0.50 la structure
est tétragonale de groupe spatial P4/mmm (N°123).

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est devisée en deux régions :

la région des spheres atomiques qui ne se chevauchent pas (dites sphéres muffin-tin), centrées
sur les noyaux de rayon RMT, les rayons muffin-tin choisit pour les éléments de nos matériau
sont : 2.05,2.35 et 1.9ua pour Cr,Eu et O respectivement. La région interstitielle située entre
les spheres. Les fonctions de base, les densités électroniques et le potentiel sont calculés avec
la géométrie du champ self-consistent.

Ces quantités sont développées en combinaisons d’harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques avec un rayon de coupure (cut-off) 1,,,,,=10, et sous forme de combinaison d’onde
planes avec une coupure correspondant a K,,,,X Ryr= 7 (Ryr €st le plus petit rayon des
spheres muffin-tin et K,,,,, représente le plus grand vecteur d’onde dans I’extension des ondes
planes d’écrivant la région interstitielle).Les résultats sont obtenus avec une convergence en
énergie de I’ordre de 10™* RY. G4, =12 est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes de la densité de charge.

Nous avons utilisé pour I’échantillonnage de la zone de Brillouin 2000 k-points spéciaux

équivalents a une grille [12x12x12].
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Les configurations électroniques pour le composé EuCrO est Eu ( [Xe] 4f'6s?) ; Cr ( [Ar]
3d°4st) et O ([He] 2s22p*).

Les parametres du réseau de 1’équilibre sont calculés en ajustant I’énergie totale en fonction
du volume, et en utilisant 1I’équation de Murnaghan [5] donnée par :

V= V0(1+l%” (111-1)
Le module de compressibilité (B) est calculé par expression suivante :

d%E
B=V —
vz

(111-2)
Le module de compression a 1’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de

I’énergie totale, en fonction du volume obtenue en fin de cycle a I’équation de Murnaghan [6]
donnée par :

E(\/):Eo+ﬁ[v (%)—Vo]+§(v-vo) (111-3)

La figure I11.1 représente la variation de 1’énergie avec le volume pour nos composés : EuO,
Eu0.25Cro.750 et EU0.75Cro.250.

La figure 111.2 représente la variation de a) 1’énergie de la cellule tétragonale en fonction de
rapport c/a, b) 1’énergie de la cellule en fonction de volume
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Figure 111-1 : Variations des énergies totales en fonction des volumes des matériaux EuO et
Eu;_,Cr,,0. (a) EuO, (b) Eug 75C15.250, () Eug 25CT0.750.
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La figure 111.2 représente la variation de d) I’énergie de la cellule tétragonale en fonction de

rapport c/a, e) I’énergie de la cellule en fonction de volume.

I11-2 Propriété structurale des composé EuO et EuixCrxO :

111-2.1 Monoxyde de I’europium EuO :

Monoxyde de I’europium a une structure Roksalt (CFC)NaCl (Fm3 m, N=225) avec I’atome

de Eu occupe la sommet de cube en position (0,0,0) et I’oxygéne positionné au centre de cube

(1/2,1/2,1/2) figure 111-3. Afin de déterminer les déférents paramétres structuraux d’EuO a

I’équilibre thermodynamique.
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-

Figure 111-3: Structure cristalline de composé EuO

111-2-2 Structure Eu,_,Cr,0O :

a) L’énergie de formation :
L’¢énergie de formation moyenne d’un matériau c’est 1’énergie nécessaire pour séparer ses
composantes en atomes libres. C’est une mesure de I’intensité de la force qui se lie a
I’ensemble des atomes qui sont en corrélation avec la stabilité structurale de 1’état
fondamental.
L'énergie de formation d'un cristal (Ef) est definie comme étant la différence entre I'énergie
du cristal, et la somme des énergies des éléments constituants ce cristal, dans leurs états
standards (un corps est dit a 1'état standard lorsqu’il est pur, non mélangé et dans son état
physique le plus stable).
Si I’énergie de formation est négatif donc le composé peut former et étre stable
thermodynamiquement.
Le composé EuO existe expérimentalement, et 1’énergie de formation de EuCrO donné par la
relation suivante :
Ef= Ewt(Eu1-xCrxQO) — [(1-x)E(Eu) +XE(Cr) +E(O)]
(11-4)

Tableau I11.1 : représente les énergies de formations de composées Euo.7zsCro 250, Eugs5Cro 50

et Eug.25Cro.750.
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Composeées L’énergie de formation Ef(Ry)
Euo.75Cro.250 -0.296

Euo.5Cros0 -2.18
Euo.25Cr0.750 -0.464

D’aprés les résultats présentés dans le tableau 111.1, nous constatons que le composé Eux.
1CrO est forme car on a trouvé les énergies négatives. Ca nous indique que le composé doit

étre stable a 1’équilibre thermodynamique.

b) Présentation de structure Eux-1CrxO :

Les composés Eux1CrxO avec les trois concentrations x=0.25, 0.5 et 0.75 ; Nous choisissons
I’insertion des défauts dans le réseau a traverse de la substitution 1’atome d’europium par
I’atome de chrome dans une super cellule qui contient 8 atomes.

Pour x = 0,25, on a substitue un atome de chrome a la place d’un atome de I’europium au
sommet du cube , pour la concentration 0.75 on a introduit dans la cellule trois atomes de
chrome a la place de trois atomes de 1’europium et pour X = 0.50 la cellule de matériau hote
est distordue pour construire une structure tétragonale de groupe spatial P4/mmm
(N°123),dans cette cellule on a substitu¢ un atome de chrome a la place d’un atome de

I’europium puisque la cellule contient quatre atomes (2 atomes de Eu et 2 atomes de O).

La Structure cristalline de composé Eu, _,Cr,O avec trois concentration x=0.25, 0.5 et 0.75 ;

sont représentées sur la figure 111-4.

(b)
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(c)

Figure I111-4 : Structure cristalline de composé Eu,; _4Cr,O
(@) Eug75Crg 250, (b) Eug 55Crg 750, (€) Eug 5Crg 50.

Pour déterminer les différentes propriétés de 1’état fondamental, il est nécessaire de procéder a
I’optimisation de I’énergie totale pour le systéme étudié. La procédure commune utilisée pour
déterminer ces propriétés consiste a effectuer un calcul « Self-consistant » de 1’énergie totale
pour les différentes valeurs de volume de la maille élémentaire (a,).

Par la suite, on détermine les parametres structuraux a 1’équilibre comme la constante du
réseau d’équilibre (ay), le module de compressibilité (B) et sa premiere dérivée par rapport a
la pression (B’) et le minimum de 1’énergie totale (Ey) de EUO et Euy_,Cr,O aux différentes

concentrations x=0.25, 0.5 et 0.75.

Le tableau I11.2 ci-dessous représente des différents calculs théoriques et expérimentales de
(parametres des réseaux (a,), les modules de compressibilités (B), et leurs premiéres dérivées

(B”) des composés. EuO et Eug75Crg 250, Eug 5Crp 5O et Eug,5Crg 750.
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a(d) B(GPa) B’ Emin
EuO 5.0863 103.67 4.45 -21847.723896
5.142 + 0.0022
5.1439+0.0005b 110454 4.5¢
4.981° 109.86¢
Euo75Cro2s0  4.979 110.3 4.41 -67792.647475
Eu0.5Cro.s0 a=3.459 128.74 1.9 -24097.261187

(P4/mmm) c/a=1.332
Euo2sCro7sO  4.6558 135.14 4.17 -28596.221105

aRef[7], PRef[8], ], ‘Ref[9], {Ref[10]

Dans notre cas, la valeur du paramétre de réseau (a,) de EuO pur est 5.0863 A, est en bon
accord avec des deux valeurs expérimentales cité en références [7,9] car ’erreur type égale
0.01%. Quand on compare nos valeurs du parametre de réseau (ay) et du module de
compressibilité (B) avec celles de la littérature, on trouve un bon accord avec certains
résultats; les écarts observés ont une relation directe avec les parametres utilisés dans les
calculs comme (énergie de séparation, version de I’approximation, les valeurs de Rmt*Kmax.
énergie de convergence, le nombre de point dans la ZB).

Pour la structure substitu¢ Eu;_,Cr,O (x=0.25, 0.5 et 0.75) on remarque que la valeur de
parametre de maille diminue en fonction d’augmentation de la concentration x de I’impureté
de chrome Cr, I'explication possible de la diminution de la valeur de (aq) peut étre due a la
distorsion de cube du EuO.

La diminution de la valeur de (ag) conduisent a I’augmentation du module de compressibilité
(B), comme le montre les valeurs du tableau, sa prouve que la dureté de matériau augmente
lors de la substitution de oxyde de I’europium avec Cr.

111.3 Propriétés électroniques :

Les propriétés électroniques du solide dépendent essentiellement de la répartition des
électrons dans les bandes de valence et de conduction, ainsi que de la valeur du gap. Pour les
systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le concept des
électrons a spin up et spin-down séparément. Ces propriétés incluent la structure de bande, la

densité d’états [11] et la densité de charge.
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111.3.1 Structure de bande :

La structure de bande de composée EuO trouvé par ’approximation GGA-PBEsol est montré
par la figure 111-5, cette figure montre les points de hautes symétries dans la premiére zone de
Brillouin, on trace la structure de bande de EuO pour les deux directions spin up (a) et spin
down (b).On peut voir que le caractére de ce composé est métal avec un gap direct [X-X],
car ce gap est situé sur le méme axe de K.

Les Figures I11.6, 111.7 et 111.8 présentent les structures de bande d’énergie des composes
Eu,_,Cr,O (x =0.25, 0.5 et 0.75), calculées en utilisant I’approximation GGA-PBEsol selon
les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin.

Le centre de la zone de Brillouin est noté T, on trace la structure de bande des ces composés
pour les deux directions spin up (rouge ) et spin down (vert) dans I’intervalle [-8 ,8eV] de tel
facon que Er situé au milieu de la bande interdit EF =0. On définit le gap d'énergie comme la
différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction.

Pour les trois concentrations en remarque un chevauchement entre la bande de valence (BV)
et la bande de conduction (BC) dans une direction de spin Up donc ce compose a un caractére
d’un conducteur, aprés I’utilisation de potentiel coulombienne (U) on a réussi de séparé entre
les bandes et le composé devient un demi-métal.

Le composée dopéee Eug,sCry,:0 possede un gap demi-métallique ferromagnétique direct
[X-X] avec une valeur égale a 3.802 eV, et un gap demi-métallique de valeur 0.494 eV ,ce
gap est le plus petit gap entre le maximum ou le minimum de la BV ou BC et le niveau de
fermi Er . Ce dernier gap est tres important dans les applications de spintronique. Le
composée dopée Eu,sCrysO possede un gap demi-métallique ferromagnétique direct [I'-I']
avec une valeur égale a 2.948 eV, et un gap demi-métallique de valeur 0.007eV, et pour le
composée Eug,:Cry,50 a un gap demi-métallique ferromagnétique direct [I'-I'] avec une
valeur égale a 3.778 eV, et un gap demi-métallique de valeur 0.195 eV.

Le gap a une antilinéairité a cause de le changement de phase de la cellule a la

concentration x=0.5.
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Figures 111-5 : Les structures de bande des spins up et spins down de EuO
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Figure 111-8 : Les structures de bande des spins up et spins down de

Eug 35Crg 750.

111.3.2 Densité d’états électroniques (DOS) :

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension des

propriétés physiques d’un matériau. Pour les composés Eu, _,Cr,O (x=0.25, 0.5, 0.75) elles

sont représentées par les Figures 111.9, 111.10, 111.11

La densite d'etats est definie comme le nombre d'états énergetiques remplis par des électrons

dans les deux directions (spin up- spin dn)

Pour éclairer la contribution des orbitales atomiques dans la structures de bandes, il est

necessaire de tracer la densité d’état total des composeées. .

La figure I11-9 représente la densité d’état total et partiel de composé Euy ;5Crg ,50 dans

I’intervalle [-10,10 eV]. Dans cet intervalle en voie clairement trois régions :

Premiere région @: on observe que la contribution de 1’atome de Cr est tres faible a cause de

I’influence des orbitale p de I’atome de I’oxygeéne (figure 111.9.b) cette région est suivie par un

gap dans la bande de valence de I’ordre

forte contribution (figure 111.9.c).

1 eV .Dans la méme région I’atome de Eu a une

Deuxiéme région @ : on voit clairement que cette région est situe au tour de niveau de fermi

avec une contribution importante de 1’atome de chrome qui est 1’origine de magnétisme pour

ce matériau (figure 111.9.a). Due au champ cristallin les états d de Cr se divisent en cing états

dégénérés : t2g triplement degénéré et eg doublement dégénéré. Ces états sont responsables

sur I’ouverture de gap dans les spins majoritaires. L’atome de O et Eu a aucun effet dans cette
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région .Un pic de valeur 5.22 st/[eV*cell] est remarqué prés de niveau de fermi juste au

dessous de Er on trouve la troisieme région @ qui est contribue seulement dans les spin

minoritaire .Une hybridation forte entre les états f de Eu et les états d de Cr . Finalement un
gap est crée dans les spins down qui donne le comportement demi-métallique de nos matériau
.Ce comportement est due des orbitales d de I’atome Cr qui pousse les états f de Eu vers les
hautes énergies et laisse derri¢re lui une lacune de I’ordre 3.8 eV.

La figure 111-10 montrent la densité d’état total et particl de composé Eu,sCrysO dans
I’intervalle [-10,10 eV]. Cette zone d’énergie est devisée en trois régions :

Dans la premiére région seulement les états d-Cr et p-O qui sont un grand effet dans cette
gamme d’énergie (figure I11.10.a et b) mais les états p contribué d ans les deux directions de
spin. Pour la région @ les états 3d-Cr et 4f-Eu ont un effet considérable dans le DOS .Juste
au niveau de fermi les états eg-3d-Cr qui forme le DOS et par conséquent donne le caractére
ferromagnétique de matériau .La manque de ces états dans les spins dn meéne le matériau un
comportement demi-métallique.

Toujours dans la 3éme région les états 3d et 4f de Cr et Eu respectivement participe au DOS
dans les spins dn. On remarque que le poids de DOS au niveau de fermi de I’ordre 1
st/[eV*cell].Un pic de valeur 20.1 (figure I11.10.b) est observé pour les états de I’atome de Eu
pris de niveau de fermi , ce pic est traduit par un grand moment magnétique de cette atome

pour ce Compose.
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Dans la figure 111.11, On a tracé la DOS pour le compose EuO dopé avec une concentration
de 0.75 de chrome.
La situation de la densité d’état de ce composé est la suivante :

- Les états 3d-Cr contribue dans la région 1 plus une hybridation avec les états p-O
(figure I11.11.a et b).Dans les spins minoritaire pour la BV et entre une gamme
d’énergie [-4.15eV,-7.8eV] seulement les états p-O qui forme le DOS total un pic de
valeur -2.86eV est observé pour I’atome de 1’oxygéne.

- Lazone 2 est localisé au niveau de fermi formé généralement par 1’atome Cr
.L’origine de magnétisme pour ce composé due a I’atome de chrome.

- Une lacune d’énergie au niveau de spin dn donne un comportement demi-métallique
pour ce cCompose.

- Lasituation de la troisieme région est un mélange entre les orbitales d-Cr et f-Eu qui
provoque une forte hybridation, cette hybridation est traduite par un moment

magnétique considerable
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Eug ,5Crg 750

111.4 Propriétés magnétiques des matériaux Eu;_,Cr,O :

Dans cette partie, on présente et on discute les propriétés magnetiques des composés Eus.
xCrkO. La meilleure fagon d’étudier ces propriétés est de calculer la densité d’états
électronique (DOS). Un moment magnétique apparait lorsque la densité de spin up ou down
est majoritaire par rapport a 1’autre.

111.4.1 Moments magnétiques :

Le moment magnétique de spin est defini par la différence entre le nombre d'occupation

total des orbitales de spins majoritaires et nombre d'occupation total des orbitales de spins
minoritaires, respectivement. Le tableau 111.3 regroupe les résultats obtenus pour le moment
magnétique total et partiels des atomes Cr, Eu, O qui constitue les composés Eux-1CrxO.

Les moments magnétiques de 1’atome Cr sont 3.828,3.682 et 6.478ug respectivement pour les
composés Euo.75Cro250, EugsCrosO et Euo2sCro7s0. On remarque que les moments
magnétiques totaux sont due I’atome magnétique (Cr) de Cr est inferieure par apport aux M
(total).

Les moments magnétiques des atomes chrome (Cr) et 1’oxygéne (O) pour les trois
concentrations sont paralléles, ¢ a d que les bandes de valence interagissent de maniére

ferromagnétique avec les spins magnétiques de Cr. Les moments magnétiques des atomes Eu
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et Cr pour les concentrations (x=0.5 ,0.75) décrivent I’interaction ferromagnétique entre les
spins d’Eu et Cr.
Le tableau I11.3 : Les moments magnétiques total et partiels des atomes Cr, Eu, O qui

constitue les composes Eux.1CrxO, et 1’énergie Exm et EHrm.

M(Total) M(Eu) M(Cr) M(0) Eum Enrm
Euo.75Cro.2s0  25.00/4.125 6.612 3.828 -0.08 0.494 3.802
Euo.5Cro.50 11.00 6.513 3.682 -0.107 0.007 2.948
(P4/mmm)
Euo.25Cro.7s0  19.00 6.478 3.57 0.06 0.195 3.778

111.4.2 Interaction d’échanges :
L'échange entre les moments locaux de Cr et les porteurs produits joue un réle clé dans la
physique des DMSs. En fait, c’est cet échange qui permet aux porteurs de transporter le
ferromagnétisme entre les moments dilués.
L'échange est caractérisé par deux constantes : I’échange s-d Nyo et 1I’échange p-d N, p.
Nous avons calculé les constantes d’échange en évaluant le splitting de spin des bandes de
conduction et de valence [12]. L'idée fondamentale provient de la théorie du champ moyen
[13-14], basée sur I'namiltonien donné par I'équation suivante :

H= Ny BsS
No désigne la concentration de cations, B est I’intégrale d'échange p-d . s et S sont le spin de
trou et le spin de Cr, respectivement.
Par conséquent, les constantes d’échange peuvent étre calculées directement a partir du
splitting de spin de pointe de la bande de valence et de conduction (AE.= E¢! - EcD, (AE,= EJ

- E\1) selon les expressions suivantes [15,16] :

AEc
Nyoa=
x<s>
AEvV
N~B=
of x<s>

Ou x est la concentration de Cr et <s> est la moitié de I'aimantation calculée par ion de Cr.

Les résultats des constantes d’échanges Ny et Ny sont présentés dans le tableau 111.4

Tableau I11.4 : Les constantes d’échanges des composés Eug 75Cro.250, Eug 5Cros0 et
Euo0.25Cro.750.
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AE¢c =E¢ —E. AEy =E; —E), Noa NoB
x=0.25 0.36103 -3.33252 0.75450  -6.96451
x=0.5 0.27857 -3.15727 0.30262  -3.42995
x=0.75 0.20848 -3.40196 0.08582  -1.40041

Le spittling en spin des BV et BC sont montré dans les figures qui donnent la densité d’état de
notre matériau.

La détermination des couplages d’échanges se fait par une approche de négliger les états
localisée autours des impuretés de chrome, la substitution des cations de europium par chrome
dans une super cellule de type cubique permet crier une interaction de type sp-d

Le calcul des constants d’échanges Nya et Nyp par I’approche GGA+U (U= 4.9eV) est
présenter sur le tableau I11.4. La valeur positive de Nya de notre matériau représente un ordre
ferromagnétique entre les spins des ions magnétiques et les électrons de BC par contre la
valeur négative de N, représente une interaction antiferromagnétique entre les états 3d de Cr
et les électrons de BV.

D’apres les résultats obtenue dans le tableau I11.4 on remarque que I’interaction d’échange de
type ferromagnétique diminue lorsque on augmente 1’impureté magnétique par contre
I’interaction de type ferromagnétique diminue en valeur absolue. Nous cétones ici qui n’existe
pas des valeurs expérimentales ou théoriques pour faire une comparaison aves nos valeurs.
D’apres les diagrammes des densités d’état de composé Eux-1CrxO un pic de Dirac est apparait
par I’impureté magnétique qui représente un état localisee de caractere 3d-Cr .Le spittling
AEy, est un spittling en spin de BV entre les états de caractére p de spin dn et de spin up
correspondant a un échange apparent ferromagnétique (positif) et de spittling entre BV de
spin dn et I’état localisé de spin up correspond un échange frottement antiferromagnétique.

Notre résultat trouvé confirme la caractéristique magnétique des composées Eux-1CrxO.
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Conclusion Générale :

La physique est une science trés vaste, qui laisse libre court a I’imagination de 1’homme,
néanmoins on a réussi a scruter pas mal de propriétés physiques pour un trés grand nombre de
matériaux et composés, par le biais de différentes approches et théories. Pour définir
n’importe quel systéme physique a N corps, nous somme confrontés a résoudre I’équation de
Schrédinger, qui résume la totalité des déférentes interactions physiques de ce systéme.

Ainsi la meilleure approche utilisée par les physiciens pour résoudre une telle situation est la
DFT, qui est une méthode ab-initio, fondée sur les principes de base de la mécanique
quantique, et qui s’est révélée fiable et efficace.

Dans ce mémoire, nous avons effectué nos calculs, concernant nos composés EuixCrxO
(x=0.25,0.5 et 0.75), dans le cadre de cette théorie on a vié a comprendre les propriétés
structurales, magnétiques et électroniques de ces composés en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées a potentiel complet plus les orbitales localisés ( FP-LAPW + Lo),
implantée dans le code Wien2K, ou le potenticl d’échange et corrélation a été traité par
I’approximation du gradient géenéralisé (GGA-PBEsol) plus I’effet de potentiel coulombienne
U. Pour les propriétes structurales, les valeurs calculées sont les parameétres de réseau
d’équilibre, les modules de compressibilité et leurs premieres dérivées et ils sont en bon
accord avec les résultats trouvees a litterature.

Les structures électroniques des matériaux EuixCrkO montrent un comportement demi-
métallique pour les trois concentrations. Ainsi, le caractére demi-métallique est confirmé par
les structures électroniques et un magnéton de Bohr entier de magnétisation totale, tandis que
I’état fondamental ferromagnétique de ces composes est stable par mecanisme a double
échange.

L'état fondamental ferromagnétique est stabilisé par le mécanisme double échange lorsque les
états 3d-tog (Cr) sont partiellement occupé.

La densité d’états donne une explication détaillée sur la contribution des atomes pour des
différentes orbitales dans la structure électronique. On a fait une estimation de la polarisation
en spin pour chaque composé ; les résultats donnent une polarisation compléte (de 100%).

Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des moments magnétiques
locaux de chaque atome ainsi que le moment magnétique total pour chaque composé.

L'entier de magnéton de Bohr confirme la caractéristique demi-métallique de ces composeés.
Nous concluons que la différence de l'alignement de spin entre le spin majoritaire et le spin

minoritaire états contribue au ferromagnétisme dans Eu;—«CrxO systemes.
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On remarque que la constante d'échange Nop est négative, alors que la constante d'échange
Noo est positive pour toutes les concentrations. Ceci révele le couplage d'échange
antiferromagnétique entre BV et 3d-Cr et le couplage d'échange ferromagnétique entre BC et
3d-Cr. Nos résultats prouvent la caractéristique magnétique des composés Eu;xCrO a
I'étude.

A partir de ces résultats, il est évident que les composés Euo2sCrozs0, EuosCrosO,
Euo75Cro2s0 étudiés sont des trés bons candidats pour les futures applications dans les
domaines de la spintronique et de la magnéto-optique.
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<L'effet des impuretés magnétiques sur les propriétés électroniques et magnétiques de I’Oxyde d’Europium>

Résumé :

Notre travail consiste a étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du oxyde de 1’europium (EuO) dopé au
impuretés de chrome (Cr), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées a potentiel complet plus les orbitales localisés (
FP-LAPW + Lo), implantée dans le code Wien2K, ou le potentiel d’échange et corrélation a été traité par 1’approximation du
gradient géneralise (GGA-PBEsol) plus le Potentiel d'interaction de Coulomb (U), au sein de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT). Les propriétés structurales a savoir le parametre de maille, le module de compressibilité et sa dérivée sont en bon accord
avec les résultats trouvés a littératures. L'analyse des structures de bandes, densité d'états(DOS), les interactions d'échange et de
moments magnétiques révele que les tous composées Euy ;5 Cry 550, Eug sCrg <O et Eu,,<Cr,,sO peuvent présenter un caractére
demi-métallique ferromagnétique.

Mot clé : DFT, demi-métallique ferromagnétique, structures de bandes, densité d'états(DOS), Wien2K.

<The effect of magnetic impurities on the electronic and magnetic properties of Europium Oxide>

Abstract:

Our work consists in studying the structural, electronic and magnetic properties of europium oxide (EuO) doped with chromium
(Cr) impurities, using the method of plane waves increased at full potential plus localized orbitals (FP-LAPW + Lo), implemented
in the Wien2K code, where the exchange and correlation potential has been treated by the generalized gradient approximation
(GGA-PBEsol) in addition the Coulomb interaction potential (U), within the functional theory of density (DFT). The structural
properties namely the lattice parameter, the bulk modulus and its derivative are in good agreement with the available results found
at literatures. The Analysis of band structures, density of states (DOS), exchange interactions and magnetic moments reveals that

the all composed Eu, ,5Cry »50, Euy sCrg O and Eu, ,5Cry ;50 can present a ferromagnetic half-metallic character.

Key words: DFT, half-metallic ferromagnetic, band structures, density of states (DOS),Wien2K.
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