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Introduction Générale

Introduction géenérale :
La science des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la morphologie structurale

et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent
(métaux, polymeéres, semi-conducteurs, céramiques, composites).Elle se focalise sur I'étude
des principales caractéristiques des matériaux, ainsi que leurs propriétés mécaniques,

chimiques, électriques, thermiques, optiques et magnétiques

La connaissance et la maitrise des phénomenes microscopiques (diffusion, arrangement des
atomes, recristallisation, apparition de phases, etc.) conferent aux scientifiques de genie
matériaux et aux industries la possibilit¢ d’¢laborer des matériaux de propriétés et de

performances voulues .[1].

L'électronique classique repose sur une propriété essentielle d'une particule élémentaire
(électron), sacharge électrique. La spintronique permet d'exploiter une propriété

supplémentaire de I'électron, la propriété quantique de spin. [2]

Elle offre des possibilités d’applications électronique et optoélectronique, en particulier la
réalisation de capteurs de trés grande sensibilité qui ont révolutionné le stockage magnétique
de l'information. La spintronique a émergé dans les années 1980 apres la mise en évidence de
I’existence de courants polarisés en spin (suggérés par Mott) dans les métaux

ferromagnétiques [[3].

L'impact de I'exploitation des terres rares sur I'environnement incite d’une part le besoin de
ces matériaux tels que I’oxyde de samarium SmO [4] , L'oxyde de terre rare SmO est lI'un des
rares matériaux qui sont semiconducteurs qui posséde des diverses propriétés exceptionnelles
comme une bande de conduction polarisée 100 % en spin des effets magnéto-optiques
importants [5].Des couches minces épitaxiales de SmO (001) ont été développées sur des
substrats de YAIO3 (110) par la méthode de dépot par laser pulsé,un minimum de résistivité

locale a été observé a 16 K, probablement causé par I'effet Kondo dense[6], et la résistivité en

dessous de 2K était proportionnel a T2 Ces caractéristiques suggérent la nature fermionique
lourde de SmO [7].

Ces travaux qui sont réaliser récemment nous a courage d’aller aux éléments au-dela des
lanthanides qui couramment utilisés pour prédire des propriétés bien définies[8]. Dans ce
contexte, notre objectif dans ce travail est de contribuer a I'étude des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques [9]de monoxyde De samarium SmO dopé par une petite fraction

1
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Introduction Générale

de I’élément de transition ( Mn, Fe et Co)a partir d'une étude de premier principe[10] en
utilisant La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)[11] au potentiel
total implantée dans le code WIEN2k [12] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)[13]

Le manuscrit s’articule autour de trois chapitres une introduction générale et une conclusion

Chapitre 1 :

Dans le premier chapitre, Nous donnons des généralités sur des semi-conducteurs a base

d’oxyde de terre rare qui sont dopés par des impuretés des €léments d’état d , ainsi la

classe de SmO ou EuO

Chapitre 2 :

Dans ce chapitre nous présentons la méthode de calcul qui va permettre I'étude de la structure

électronique, et magnétique, La théorie de la fonctionnelle densité et les différentes

approximations utilisées dans ce mémoire.

Chapitre 3 :

Présente les résultats et l'interprétation des propriétés physiques du composé Smo.75X0.250
(X= Mn, Fe, Co) obtenues par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT ) a l'aide du
code WIEN2k.

Finalement, nous cldturons notre mémoire par une conclusion générale de cette étude.







Chapitre | : Généralite

|.1-Introduction :
La physique des matériaux consiste en I'étude des propriétés physiques de la matiére solide a

partir d'une description a I'échelle atomique. Le prototype du matériau solide est le cristal [1],
objet ordonné et périodique dans les trois directions de I'espace. La conception d'un cristal
parfait est physiqguement impossible, mais les défauts structurels (précipités, joints de grains,
atomes interstitiels, lacunes, dislocations) rendent important dans le cristal [2].
Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes que sont les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs, la largeur de gap donne a chacun de ses matériaux ses
propriétés respectives,En d'autres termes, la conductivité électrique d'un semi-conducteur est
intermédiaire entre celle des métaux (< 10-5 Q.cm) et celle des isolants ( 108 Q.cm) [16]. Le
semi-conducteur sont caractériser par la présence de deux porteurs de charge (électrons et

trous) qui assurent la conduction électrique.[3]

1.2 Les semi-conducteurs :
Les semi-conducteurs, en ouvrant la possibilité de piloter un basculement entre deux états au

sein de la matiére, ont largement contribué au développement de I’¢lectronique numérique et
I’optoélectronique, base de nombreux systéemes en particulier informatiques.Un semi-
conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant, mais pour
lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer a un courant électrique, quoique faible,
est suffisamment importante. En dautres termes, la conductivité électrique d'un semi-
conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants [4]. Le comportement
des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des

isolants est décrit via la théorie des bandes. [5] Ce modeéle dispose qu'un électron dans un
solide ne peut que prendre des valeurs d'énergie comprises dans certains intervalles que l'on
nomme « bandes », plus spécifiguement bandes permises, lesquelles sont séparées par d'autres
« bandes » appelées bandes d'énergie interdites ou (gap) La famille des matériaux semi-
conducteurs, isolant a bande interdite de l'ordre de 1 eV, peut étre divisée en deux groupes :
les matériaux a gap direct, comme la plupart des composés issus des colonnes Il et V
du tableau périodique des éléments chimiques, et les matériaux a gap indirect, comme le
silicium (colonne 1V). [6]Des semi-conducteurs dopés differemment peuvent étre mis en
contact afin de créer des jonctions, permettant de contrbler la direction et la quantité de

courant qui traverse I'ensemble , Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilisé, du fait
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de ses bonnes propriétés et de son abondance naturelle. Mais il existe également des dizaines d'autres

semi-conducteurs, comme le germanium, l'arséniure de gallium ou le carbure de silicium [7]

|. 3-Semi-conducteur a base de terre rare :
Les terres rares (ou lanthanides) sont des métaux et des composés métalliques utilisés dans

un grand nombre de procédés de fabrication de haute technologie, notamment de technologies
récentes ou «davenir » : batteries, écrans, téléphones portables, ampoules basse
consommation, véhicules hybrides, rotors d'éoliennes, missiles, imagerie médicale [8], sur le
plan physico-chimique, il s'agit de 17 éléments dont 15 appartiennent & la famille des
lanthanides (lanthane, cérium, praséodyme, néodyme, prométhium, samarium, europium,
gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, et lutécium) [9],
auxquels il faut ajouter I'yttrium et le scandium .La plus part des terre rare sont des métaux
stratégiques [10] Leurs propriétés électromagnétiques proviennent de leur configuration
électronique avec remplissage progressif de la sous-couche 4f, a l'origine du phénomene

appelé contraction des lanthanides. [11]

|.4-Semi-conducteurs a base d’Oxydes métalliques :
De maniere générale, on definit un oxyde comme uncomposé chimique constitué

d'oxygene avec un autre élément chimique moins électronégatif que lui comme( SmO , ZnO,
EuO, TiO2, CuO, Fe.03,) . Les oxydes ont une structure, en général, cristalline, bien que
certains soient amorphes (comme le verre, forme amorphe du dioxyde de silicium) [12]. Dans
les oxydes cristallisés, les liaisons entre les atomes sont partiellement ioniques,
partiellement covalentes et partiellement metalliques (surtout pour les degrés d'oxydation

faibles des métaux de transition) [13].

Les oxydes métalliques ont attiré l'attention de nombreux domaines de la chimie, la physique
et de la science des materiaux, en raison de leurs nombreuses utilisations, Ils ont un
comportement semi-conducteur a haute température (de 400 a 800 °C) et ils sont trés utilisés
pour les capteurs de gaz. Ce sont des matériaux autonettoyants (photocatalyse) et
électrochromes , présentent un caractere métallique, semi-conducteur ou isolant en raison de
la différence de structure électronique [14] , certains oxydes métalliqgues a caractere
semiconducteur constituent des matériaux bien adaptés. En effet, ils présentent une résistance
électrique pas trop grande pour qu'on puisse effectivement mesurer des conductivités
électriques avec de l'instrumentation classique mais cependant suffisamment élevée sous air

pur a haute température pour garder une bonne sensibilité, celle-ci dépendant de I'écart de
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résistance lorsque I'on passe de l'air pur a l'air pollué. On utilise dans ce cas des oxydes
métalliques semi-conducteurs de type n (voir SnO2) dans lesquels les porteurs majoritaires

sont des électrons [15].

|.5-Semi-conducteurs dopé par des élément d’état d :

Dans le domaine des semi-conducteurs, le dopage est l'action d'ajouter des impuretés en

petites quantités a une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité. Les
propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de porteurs de
charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont lesélectronsou lestrous. Le dopage
d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre matériau. Ces
atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage d'électrons
ou de trous [16]. Les diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du
matériau initial

Dans notre étude on a basé sur le semi-conducteurs d’oxyde métallique SmO et nous
essayerons de le dopé par des métal de transitions comme ( SC,Ti,V ,Mn Fe) qui sont des

¢léments d’état (d) d’apres la configuration électronique.

1.6 Laclasse de SmO et EuO :
Il existe de nombreux semi-conducteurs a base de Sm (samarium) ce sont des chalcogénures

de samarium tel que SmX (X =SmS ,SmSe ,SmTe) [30],qui sont étudié dans des travaux
précédents de couches minces afin de savoir leurs propriétés de transport électrique, ainsi il y
a des semi-conducteurs a base des oxydes tel que 1’oxyde de I’europium (EuO) , 'oxyde de
sulfure (SOz) ,I’oxyde de zinc (ZnO) ,dans le domaine de la détection des gaz, les matériaux a
base d'oxyde métallique semi-conducteur sont les plus utilisés car ils sont bien adaptés a la
microélectronique.Les premiers capteurs de gaz a base d’oxyde métallique ont été développés
par Seiyama et Taguchi dans les années 60 [17].Depuis, de nombreux travaux de recherche
ont été réalisés et le sont encore a ce jour pour améliorer leurs caractéristiques (stabilité,

reproductibilité, sélectivité) .
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1.7 Les composantes de nos matériaux :
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Figure 1: Le tableau périodique des éléments
> Samarium : le samarium est un élément chimique qui porte le numéro 62 dans
la Classification périodique des éléments, le corps simple samarium est un metal.

[18].
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Nom Samarium

Symbole Sm
Numéro atomique 62
Famille Lanthanide
Période

Bloc Bloc f
Masse volumique 7,520 g:cm-3

Couleur Argenté

Tableau 1: Information Générales de Samarium

Masse atomique 150,36 g
mol?

Rayon atomique 185 pm
Configuration électronique [Xe] 4f €S2
Electrons par niveau d'énergie 2,8,18, 24,8, 2
Structure cristalline Rhomboédrique

Oxyde Base

Tableau 2: Propriétés atomiques de Samarium

L’oxygéne :élément chimique gazeux, symbole: O, nombre atomique: 8 et poids
atomique 15.9994, c'est la téte de file du groupe des chalcogenes , souvent appelé

groupe de l'oxygene.[19]
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Nom Oxygéne
Symbole (0]

Numéro atomique

Famille D’élément Non-métal
Période

Bloc

Groupe

Tableau 3: Information Générales de L'oxygene

Masse atomique 15.999 g mol-!
Rayon atomique 60 pm (48 pm)

Rayon de covalence 66 £ 2 pm?
Configuration électronique [He] 252 2p*
Structure cristalline Cubique

Electrons par niveau d'énergie 2,6

Tableau 4: Propriétés atomiques de L’oxygene

Le cobalt: Le cobalt est un élément métallique naturel gris et dur. Cet élément est
utilisé dans de nombreuses applications industrielles sous forme de métal ou de
composeés (oxydes, sulfate, sulfure, chlorure). [20] .
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Nom Cobalt

Symbole Co
Numéro atomique 27

Masse atomique 58,933195 u
Série chimique Meétal, Métal de transition,

Masse volumique : 8,9 g.cm-3 a 20°C

Tableau 5: Information Générales de Cobalt

Rayon ionique 0,078 nm (+2); 0,063 nm (+3)
Rayon atomique 0,125 nm
Configuration électronique [Ar] 3d74s?
Electrons par niveau d'énergie 218192

Température de Fusion 1495 °C

Tableau 6: Propriétés atomiques de Cobalt

» Le manganése : Le manganése est I'élément chimique de numéro atomique 25, de
symbole Mn. Le corps simple est un métal de transition. [21] .
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Nom manganése

Symbole Mn

Numéro atomique 25

Famille Meétal de transition

Masse atomique 54,938044 u
Groupe

Bloc

Tableau 7: Information Générales de manganése

Masse atomique

Rayon atomique 140 pm (161 pm)
OxydeAcide fort
Période4c période

Configuration électronique [Ar] 3d°4s?

Tableau 8: Propriétés atomiques de Manganése

» Le fer: Le fer est I'élément chimique de numéro atomique 26, de symbole Fe. Le
corps simple est le métal et le matériau ferromagnétique le plus courant dans la vie
quotidienne, le plus souvent sous forme d'alliages divers. [22].
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Nom

Symbole Fe

Numéro atomique 26

Famille Métal de transition
Période 4

Bloc

Groupe

Tableau 9: Information Générales de Fer

Masse atomique 55,845 + 0,002 u?
Rayon atomique 140 pm (156 pm)
Configuration électronique [Ar] 4s% 3d®
Electrons par niveau d’énergie 2,8,14,2

Oxyde Amphotere

Tableau 10: Propriétés atomiques de Fer

1.8 L’objectif de notre étude :

Notre objectif est d'étudier la structure électronique et les propriétés magnétiques de
substitution de samarium dopé par trois €eléments de transition, et de calculer les parametres
structuraux tels que les constantes des réseaux (a), les modules de compressibilités et sa

dérivé , I’énergie minimale , volume d’équilibre
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11.1- Introduction :
La Science des matériaux est un domaine qui est relié a la fois sciences et en génie. Son

objectif principal est de déterminer la relation entre la structure des matériaux et leurs
propriétés macroscopiques[1] ainsi un des objectifs de la physique de la matiére condensé est
de mettre a jour et d'étudier de nouvelles phases quantiques de la matiére ,La physique
quantique est un ensemble de théories physiques nées entre 1900 et 1930 et qui cherchent a
expliquer le comportement des atomes et des particules (les électrons qui tournent autour du
noyau d'un atome par exemple), cette science s’intéresse a une grande variété d’états : phase
supraconductrice manifestée par certains matériaux a basse température, les phases
ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique des spins sur un réseau cristallin
d'atomes.Les physiciens de la matiere condensée utilisent les lois de la physique, en
particulier la mécanique quantique, I'électromagnétisme et la physique statistique Pour des
raisons historiques et méthodologiques, le champ de la discipline est limité aux systéemes qui

peuvent étre étudiés a l'intérieur d'un laboratoire [2] .

Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéeme a plusieurs
corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger
extrémement difficile, et comme 1’a déclar¢ Dirac (en 1929) le progrés dépend du
développement des techniques approximatives suffisamment précises [3] .La caractérisation
des Matériaux est la base de tout developpement technologique, elle nous permet de
connaitre les propriétés electroniques, structurales et magnétiques de toutes les matieres qui
feront la patte de tout dispositif électronique ou magnétique utilisés dans I’industriec moderne
et technologique Pour cette caractérisation il nous faut, des moyens théoriques, Physique et
méthodes de calculs bien spécifiées et adaptées selon les objectifs tracés, en allant de la
Mécanique classique vers la mécanique guantique et les différentes méthodes et amélioration
apporté a cette théorie pour la résolution de I’équation de Schrodinger Parmi ces méthodes :
La DFT ( Théorie de la Fonctionnelle de la densité), qui est la plus efficace pour I’étude et le
calcul sur les Matériaux pour avoir des résultats trés précis et fiables afin identifier les
propriétés Structurale , Electronique et magnétiques de nos Matériaux qui utilise le logiciel
VIEN2K basé sur la théorie de La DFT[4].

La DFT repose sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, le premier théoréme stipule
qu’a une densité électronique donnée correspond une fonction d’onde unique. Le second

théoréme ne postule que I’énergie, fonctionnelle de la densité électronique [5].

14
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11.2- Equation de Schrédinger :

L'équation de Schrddinger, congue par le physicien autrichien Erwin Schrodinger en 1925, est

une équation fondamentale en mécanique quantique sert a résoudre et de décrire la structure

électronique d’un systéme a plusieurs noyaux et électrons a 1’aide d’une équation

indépendante du temps :

7
A X4

7
A X4

7
A X4

A Y= EY(L1)

E: Energie totale du systéme

H: Hamiltonien

Y: Fonction d’onde (fonction propre).

En réalite, la simplicité de cette formulation cache plusieurs problémes insolubles pour
ce faite plusieurs approximations ont éte developpés [6]. Nous détaillons certaines
d'entre elles au cours des paragraphes suivants, en particulier celles que nous avons

employées, issues de DFT.

1. 2 .1Présentation d’un hamiltonien d’un cristal :

L 'expression de I'hamiltonien :

D’une manicre générale, on cherche a modéliser un systéme quantique formé de
Npnoyaux (situés en Ry, de charge Z, et de masse my), et de Ne électrons (situes en ;)

en interaction colombienne. On détermine 1’état fondamental d’un systéme quantique

en résolvant 1I’équation de Schrédinger sous la forme suivante :

v, (¥,R,) = E, %, (%, R,) (1L 2)

Ou la fonction d’onde est associé au niveau d’énergie En, H est I’opérateur
Hamiltonien du systeme {Nn» noyaux +N électrons}, sa forme est :

H=T+V (I1.3)

Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et
I'énergiepotentielle.

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de

toutes les particules présentées dans le cristal. Plus précisément, si le systéme est
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composé de« N électrons » et « M noyaux », on exprime ces opérateurs sous la forme
d'une somme d'opérateurs.

L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction : Répulsion ou [Dattraction suivant la charge des
particules

(ions, électrons).

V= Vee + VNN + VNe (H 5)
H est un opérateur différentiel non relativiste comprend tous les formes d'énergie [4]:

2
o L'énergie cinétique des électrons Te: = X; T; =Y (— Zh—mAi) (11.6)

Energie cinétique des noyaux :
hZ
Tn-Yo Ta = Za (- EAQ)U 1.7)

Energie cinétique des électrons :
hZ
Te=%iTi=%(-3-)

Energie d’attraction électrons-noyaux :

1 Zge? 1
Ven=32lia (“—l) = 7 Zia Via(19)

4-1'[80|ri—Ra

Energie de répulsion électrons-électrons :

1 2 1
Ve.e = Zi,iqtj (e_) = _Zi,i:tj V-]- (“10)

2 4-T[£0|I‘i—ri| 2

Energie de répulsion noyaux-noyaux :

1 ZgZ,e? 1
Vo= EZai,; (m) = 52,#,; Vapar 1y
Ou Z,et Zgsont les charges des noyaux a et 3

On remplace les deux équations (11.4) et (11.5) dans( 11.3), I'hamiltonien d'un cristal pourra
étre présenté sous la forme :
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H == Te + TN + Vee + VNN + VNe (H 12)

La méme chose si on remplace 1’hamiltonien dans 1I’équation (1.1), on aura :

(To + Ty + Vee + Van + Vne)¥ = EW (I1.13)

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967)), le
traitement des €lectrons et des noyaux d’une facon séparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrédinger [7]. Cette
approximation est justifiée par le fait que les noyaux bougent beaucoup plus lentement que les
électrons, a cause de leur masse plus élevée [8]. Donc, le mouvement de noyaux est
négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux devient constante [9] ,Cette derniére elle a une conséquence calculatoire immediate,
qu'on appelle hypothése adiabatique Et conduit a un Hamiltonien pour lequel les électrons se
déplacent dans un champ crée par une configuration statique des noyaux [10].

» Le hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

H=T, + Ve + Vye (11.14)

Avec :
T.: L'énergie cinétique des électrons.
Vee: L'énergie de répulsion entre des électrons.

Vne: L'énergie d'attraction noyaux — électrons.

L'une des approximations majeures en mécanique quantique est connue comme
l'approximation de Born-Oppenheimer qui permet de simplifier drastiquement 1’équation
de Schrodinger pour le calcul de la fonction d'onde d'une molécule. Elle consiste a découpler

le mouvement des électrons de celui des noyaux, du fait de leurs masses tres differentes.[ 11]
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I1.4- Approximation de Hartree :
Malgré que ’approximation de Born-Oppenheimer ait traité la partie électronique seulement,

nous sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction électron-électron.

Elle ne peut pas étre résolue exactement pour d’un seul électron. [12]

Douglas Hartree (1927) [13] proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde
et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, I’idée de base de cette approximation
consiste a considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur

mouvement est décorrélé

. L’Hamiltonien d'un tel systeme s'écrit :

N
H = Zi=1h(i) (I1.15)

Ou H est le Hamiltonien mono-électronique.
La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un
produit mono-éelectronique [14]. Elle est appelée produit de Hartree [15] (Hartree Product
(HP)) :

WHP (X145 X2, 3 XN) = |@5(X) @(X2) v e e e @ (XN (11.16)

Cette approximation est basée sur 1’hypothése d’électrons libres ce qui ne prend pas en
considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette
approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au probléme du systéme

électronique [16]. Elle a quatre conséquences importantes :

= La répulsion coulombienne totale V e du systéme électronique est surestimee.
= Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.
= Chaque électron ressent sa propre charge.

= Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte

11..5. Approximation de Hartree-Fock :

La méthode de Hartree-Fock est typiquement utilisée pour résoudre I'équation de Schrédinger

pour des atomes, molécules, nanostructures et solides, mais elle est de nos jours utilisée comme

point de départ de résolution. Effectivement, cette méthode prend en compte I'impact de la densité

18
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électronique dans le terme de Hartree ainsi que le principe de Pauli & travers la forme d'un

déterminant de Slater pour les fermions, mais elle oublie toutes les autres contributions de
type corrélations associées aux systemes a plusieurs corps interagissants[17]. pour que le
systeme décrit soit physiquement acceptable, I'échange de deux électrons dans la fonction
d'onde doit entrainer I'apparition d'un signe negatif:
Y(xq;X,) = —WP(Xq1;X2)(1.17)

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers critéres est
proposée en 1930 par Fock. Slater est connue par la méthode de Hartree Fock. Cette
généralisation est assurée en remplagant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant
de Slater

On écrit le déterminant de Slater comme:

WS (X1, X2, e v, XN) = @ (X) @(X2) ... ... @1 (xn))(11.18)

<Pi(X1)<Pj (x1) - O (x1)
@1(x2) Pj (x2) - @ (x2)

(pi(XN)(Pi(XI'\I) o @ (xN)

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :

N!
1
WS (Xy, Xp wve veee ey XN) = W;(_l)pqpq{@i(xﬂ P (x2) - @i (xn)} (11.20)

Dans I'équation (11.20), le facteur \/% s'assure que la condition de normalisation est

réalisée,comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présente la propriété d'étre
orthonormé:
(PS|ws) =1 (I11.21)

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probléme a N corps comme un
probleme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est en
partie généré par les autres ¢électrons.Donc il faut résoudre I’Hamiltonien mono électronique

de fagon auto cohérente. En effet 1’état fondamental correspond a un minimum global sur un
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ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que Celui couvert par un déterminant de
Slater. On montre néanmoins que 1’on s’approche graduellement de I’état fondamental en
écrivant comme une somme de déterminants de Slater. cette méthode ne permet pas de
trouver I’énergie exacte du systéme réel. Ces limitations ont été contournées en partie par la

théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT : Density Theory Functional).

11.6. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT) :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (pour Density Functional Theory) forme
aujourd'hui l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure

électronique de la matiere (atomes, molécules, solides) autant en physique de la _matiére

condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par

Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le
milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham
pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle..[18]

La DFT nous permet de résoudre I’équation de Schrodinger a N corps en ne faisant intervenir
que l’observable définie dans I’espace physique R3 qui se substitue a un espace de
configurations a 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock) .

Le formalisme de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn .

L’hamiltonien d'un systéme de N ¢électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe

Vext est donné par :

N N N N
s 1 2
H =T+ Ve + Ve = E _(Vi)+i E E =t E Vexe (17) (I1.22)
- n = 1ij -
i iF i

» De nos jours la DFT est un outil puissant qui présente un grand succés dans des
nombreuses applications. Dans le cadre de la DFT, il existe des techniques de calcul de
la structure électronique mises au point au cours des derniéres décennies sont
nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un
outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes les

plus complexes et aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux.
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11.6.1- Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :
Le formalisme initial de la DFT est basé sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn ,Pour tout

systéme de particules en interaction dans un potentiel externe Vex(r), le potentiel Vex(r) est
uniquement déterminé, a une constante additive pres, par la densité no(r) de la particule dans

son état fondamental

Les principes de base peuvent s’exprimer d’apres Hohenberg et Khonen considérant un
systeme de Ne ¢électrons en interaction soumis a un potentiel extérieur Vext. L’hamiltonien est

alors :

Ne
Hor = T Ve + ) Veue(7) (2.23)

iz

Ou T et Ve sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électrons-
électrons.

Rappelons que pour un systeme électronique décrit par ’hamiltonien He, I’énergie et la
fonction d’onde de [I’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la
fonctionnelle E(y). Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N
du systeme, nous pouvons déterminer de fagon unique ’hamiltonien et accéder a I’énergie et a
la fonction d’onde de I’état fondamental. Il existe deux facons d’envisager un systéme
atomique, soit a partir de son nuage électronique via la densité électronique, ou bien a travers
les noyaux via le potentiel extérieur. Il apparait trés clairement une étroite relation entre ces
deux quantités. Ce résultat obtenus par Hohenberg et Khon montre qu’il existe une
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique c’est-a-dire

I’une semblant étre I’image de 1’autre.

E =E[p(r)] (11.24)

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de
facon unique 1’opérateur hamiltonien. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cette derniere, les différentes

propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculés .
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Le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Khon :
Est un principe variationnel analogue a celui proposé initialement dans 1’approche Hartee-

SE[¥]

Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde ( 5y 0) mais appliqueé cette fois a une

fonctionnelle de la densité électronique:

(‘SEPP] - 0) (IL 25)
¥ |y '

Ou p(r)est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.

Ce deuxieme théoréme stipule que pour tout systéme multiélectronique avec un nombre
d’électron N et un potentiel extérieur Vo (74); la fonctionnelle E[p] atteint sa valeur minimal
lorsque la densité électronique p(r) correspond a la densité exacte de I’état fondamental
po(r): E(po) =
minE(p) (I. 26)

La démonstration du fait que I’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Khon d’exprimer cette

fonctionnelle E[p(7)] selon I’expression suivante :

E[p®)] = Fuxlp®] + f Voup () dE (11.27)

Dans laquelle V...p(7;) représente le potentiel externe agissant sur ces particules et
Fux[p (@) ]représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon, avec :
F[p(F)] = <\P|T + Vextl\y) (H- 28)

La connaissance de la fonctionnelle Fyx[p(¥)] permet de déterminer I’énergie total et la
densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Khon ne donne aucune
indication de la forme de Fyx[p(¥)] et que cette fonctionnelle demeure inconnue a ce jour.

Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer I’énergie cinétique comme une
fonctionnelle de la densité électronique. Les équations de Khon et Sham présentent la seule
solution de ce probléme qui sont établies dans 1’objectif de fournir des fondements nécessaires

pour exploiter de facon effective les théorémes de Hohenberg et Kho
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11.6.2- Les équations de Kohn- Sham :
En 1965 Kohn et Sham [19]proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la DFT.

(KS) ont considéré I’équivalence entre un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel
extérieur v(r) et un systéme d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif. La

fonctionnelle d’énergie peut étre exprimé par I’expression suivante :

Flp(H)] = To[p(©)] + Exlp()] + Exc[p(©)] + Ve [p(P)] (IL.28)

To[p(¥)] : L’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.

Eulp(®] : Le terme de Hartee.

Exc[p(®]: Energie d’échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
I’interaction inter ¢lectronique.

Vext [p(D)] : inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans la description
des états des électrons libres. La différence entre I’énergic cinétique réelle et celle des
¢lectrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle
de Hartree sont prises en compte dans ’énergie d’échange et corrélation Exc[p(¥)].

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de ’approche de Kohn et Sham est de la

forme suivante :

et (D] @i(1)), i =1, (11. 30)

Ou le potentiel effectif est de la forme :

eff ext + j- | p( 2/| (1131)

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

SEyc[p(r)]

Vie (F) = 5p (F)

(11.32)

Et la densité est donnée par une somme de I’ensemble des orbitales occupées :
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N
p(r) = Zlcpi(F)l2 (I1.33)
i=1

11.6.3- L’énergie d’échange et corrélation :
L étude d’un solide peut étre ramenée a la résolution de 1 ‘équation de Kohn et Sham. Ce

schéma idéal souffre toutefois d’un défaut majeur : on ne connait pas la fonctionnelle

d’’échange et de corrélation, Il est donc nécessaire d’en faire des approximations.

11.7- L>approximation de la densité locale (LDA) :
L'approche LDA se fondait sur le modele du gaz d'électrons et supposait donc une densité

électronique uniforme. Cependant les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent trés différents d'un gaz d'électrons homogeéne et, de maniére plus générale, on peut
considérer que tous les systémes réels sont inhomogénes c'est-a-dire que la densité
électronique possede une variation spatiale. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime selon
I’équation suivante :

EXRAp(D)] = [ p(®)elem [p(P)]dF (11.34)

hom
€xc

constante est égale a sa valeur en r.

[p(¥)] : L énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne d’électrons de densité

11.8- Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :
Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la

polarisation de spin (spin haut p1 et spin bas |) , alors la LDA doit étre étendue
a I’approximation LSDA. Ou I’énergie d’échange et de corrélation est donnée

par I’expression suivante [20] :

ExPAp(P)] = J p(P)ele™ [pr (D), p, ()] A3F (IL.35)

Khon et Shamont utilisé LSDA pour les systémes magnétiques ou le spin électronique
introduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a LSDA, pour
tenir en compte 1’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les deux électrons de
méme ¢énergie, ou I’énergie d’échange et de corrélation est fonctionnelle pour les deux
densités de spin : haut et bas a savoir et qui désignent respectivement les densités d’électrons

associés aux ¢états de spin up et down. L’équation (11.34) se met sous cette

forme EXPA[p(P)] =

[ p@ehem [py(P), py (B)]d3F (IL.34)
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Avec :
Ou elom[p, (), py (F)]est I’énergie d’échange et corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogenes.

11.9- Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :
Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi appelées

méthodes non locales, ont été développées de maniere a prendre en compte cette variation de
la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais
également de son gradient (c'est-a-dire sa dérivée premiére). De maniere générale, I'énergie
d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme :

B (0] = [ p(Ptuc [0, VoD]0F (11.35)

En pratique, les méthodes de GGA traitent séparément la partic d’échange et la partie de
correlation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. Les
méthodes plus utilisées sont celles proposées par Perdew, Becke, Perdew et Wang [21]
(PW86 et PW91), et par Perdew, Burke et Ernzerhof [22] sous sa forme initiale (PBE) ainsi
que sous sa forme modifiée (rPBE) [23].Ces méthodes permettent d'améliorer dans de
nombreux cas, des résultats de la liaison et donc de donner de meilleurs résultats sur les
énergies totales et de meilleures géométries pour les liaisons faibles, et des bandes interdites
plus importants que la LDA [24]. Ainsi La GGA apporte des résultats meilleurs que la LDA

pour les energies, la valeur du gap...etc. Cependant, la GGA comme la LDA est peu fiable

pour des systemes a forte corrélation.

11.10- Résolution des équations de Kohn et Sham :
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions

d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales

de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante o, (F) =

2 Cij ¢;() (I1. 36)

Ou : les <|>]. () sont les fonctions de base et les Cj;les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients

Cjjpour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des €équations de

25
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KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les

calc

Il. 11 —le cycle auto-cohérant :

Densité initiale

p(r)

Calcul du potentiel effectif

AAREAr

Résolution des équations de Khon-Sham

[_%vf +V, }g(r) =5Dd@

Calcul de la nouvelle densité électronique

p)= e[

am OUI

Auto-cohérent

Calcul des propriétés

Fin de processus

Figure 2: Représentation schématique du cycle auto cohérent dans le cadre de la DFT.

11.12- La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :
Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des

équations de la DFT. Ces méthodes difféerent par la forme utilisée du potentiel et par les

fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW) est I’'une des méthodes les plus précises.
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Dans cette méthode aucune hypothese de forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel.
La méthode des ondes planes augmentées linearisées (LAPW: linearized augmented plane
wave), développée par Andersen [25], est fondamentalement une modification de la méthode
des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer le principe

de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

11.13. La méthode des ondes planes augmentées (APW):

En 1937, Slater [26] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron, cette
derniére correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. Pour faciliter la
résolution de 1’équation de Schrodinger nous considérons un cristal représenté par un réseau
de sphéres sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques. Dans cette sphére le
potentiel cristallin est remplacé sa moyenne sphérique périodique V(r) (approximation
muffin-tin).Dans la zone interstitielle entre les spheres, le potentiel est supposé constant, égale
a sa valeur moyenne (zéro muffin-tin):

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques

dans les spheres MT et ondes planes dans la région interstitielle (figure (11.2)) :

g B ™
Région interstiticlle —
(Région 11) %ph-‘wcm\

'f (Région ) II'

Y

{Region I]|

Figure 3: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région
interstitiel

_
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11.14.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW) :
Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, , il faut calculer les éléments de matrice de

l'opérateur de Hamilton pour un ensemble de base donné. Bien que le choix des ondes planes
comme fonctions de base soit trés attrayant, décrivant les oscillations rapides de la fonction
d’onde proche du noyau dans un ensemble d’ondes planes est inefficace. Il est naturel de faire
la distinction entre la région de I’espace ou les ondes planes décrivent bien les fonctions des
ondes et les régions de 1’espace autour des atomes, ou les fonctions des ondes sont comme un
atome. Nous notons le premier par la région interstitielle (INT) et le second par les régions de
muffin tin (MT). L’approche des ondes planes augmentées (APW), initialement proposée par
Slater [27, 28], utilise un ensemble de base mixte pour les régions INT et MT: dans la région
interstitielle, les ondes planes sont utilisées pour représenter les fonctions d’onde, tandis
qu’elles se trouvent a I’intérieur des sphéres MT les fonctions d'onde sont développées en
termes de solutions de I'équation de Dirac relativiste scalaire, qui est résolue pour un
ensemble de parametres d'énergie et pour la composante a symétrie sphérique du potentiel.
Les fonctions de base sont identifiées 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 scalaire relativiste de Dirac, de telle sorte que la fonction
de base est continue a la limite de la MT-sphére. Par conséquent, les fonctions de base APW

sont :

( i ei(k+g).r reINT

= { v (I1.37)
kzL a;fuy] (r)Y,(r") r € MT,

La fonction radiale uff (r) est une solution de 1’équation scalaire relativiste de Dirac a
I’énergie Efl, qui peut étre calculée a partir des valeurs propres et des charges partielles
correspondantes.

Ou nous avons noté les solutions radiales de I'équation de Dirac relativiste scalaire pour
atomeu par uff(r), r' =r — 1" est le vecteur de position par rapport au centre ¢ de
l’atomeu, et L = (I, 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’L‘g :

28
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Cependant, une base APW indépendante de I'énergie définie comme dans I'équation(/1.23),
n'offre pas un degré liberté variationnelle suffisante. L'utilisation d'un ensemble de base APW
dépendant de I'énergie est possible, mais implique une dépendance en énergie non linéaire de
l'opérateur hamiltonien, ce qui accroit considérablement la complexité du probléme des
valeurs propres. Andersen a proposé [29] de linéariser ce probleme de valeur propre non

linéaire en utilisant des combinaisons linéaires des fonctions radialesufg (r)et de leurs

derlvza=eSu1 (r)en ce qui concerne I'énergie, de telle sorte que la fonction de base et ses les

premieres dérivées sont continues a la limite de la sphereMT. Les fonctions de base

résultantes sont appelées ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et sont données par

ei(k+g).r r€INT

49 ) = { Vv (11.38)
kz [a}f uu r') + b”gull (r)]Y,(r') r € MT,

La fonction radiale u1 9(r) est une solution de 1’équation scalaire relativiste de Dirac a

I’énergie E¥,, qui peut étre calculée a partir des valeurs propres et des charges partielles

A
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. (11.23)
un orbital local est nul partout dans I'espace a l'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 4, de
I'équation d'onde relativiste scalaire a I'énergie Ej, de I'état semi-cceuret les solutions radiales

uq; et 1, utilisées pour décrire les états de valence. Les coefficients de cette combinaison
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

¢(k)(7") = {z [afLO U (T") n b/LLO u (T‘ ) + CuLO u ]YL(T )re MT (11.39)

Les solutions radiales u!’,(r) et leurs dérivées d’énergie 1} ,(r)résolvent les équationsl

. 10% I(+1)
[H#’Sph - E1,1]T.“1,L(T) = [——

26r2+ 2r2
10% I(+1)

Nusph _ |1
[H‘”p E1,1]7”.U1,z(7”) = [ 5372 + 572

+ VHSPR (1) — Elll ruf,(r) =0

+ VHSPR (1) — El’ll ru’f,l(r) =0
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La dérivée de I'énergie v}, (r) et la fonction radiale uj, (r) sont orthogonales et u}’, (r)est
normalisé

frzufl(r)ufl(r)dr =1
frzu’f’l(r)u’f‘l(r)dr =0
frzu’f‘l(r)u’f,l(r)dr = N/
L'opérateur HamiltonienA*sP" dans Eq. (11.25) 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 symétrisée de I'opérateur d'énergie cinétique afin d'obtenir une

matrice hamiltonienne hermitienne.
ES & =
—-1/2A--1/4A-1/4A
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

Wsph __ 2 ug U Wg K 1xfyp,sphr, g, 1 wg', u
Hgg, = fdrr ull+bL uLl]H la; ull+bL ul‘l]

! 1 * ! 1 g\ * ,g! g\ * 9!
— E [(ail,g)*ail,g El,l +E(a5’g) b;:l,g _l_z(biig) aiig + (bfg) b;’lg El,lNl‘u]
L

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

VRS () = N
L

Définir les éléments de la matrice

[TRTET

I, —fdrr u¥ o l(r) L,,(r)
wuu .

I, —fdrr u¥ it l(r) L,,(r)
I = f drr?a ouy, NV (1)

I = f drr?a gy, NV ()
et leurs contractions avec les coefficients de Gaunt
thn = G(L,L L")
eyt =% B G, L LT

U.1L

30
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= Y I G, L LY
L”

(it z I G, L, L")

LII

Nous pouvons écrire la contribution non sphérique a I'namiltonien comme suit:
Hu sph
gg'

Z[(aug) t[lf,lll‘u #g,+(b ) t“uub“‘g +(Cl ) t/’luub”g +(b ) t]l:l,llfu Hg’]
L,Lr

11.15-La méthode APW + lo :

Un avantage évident de I'ensemble de base APW, Eq. (11.22), sur I'ensemble de base LAPW,
Eq. (11.23), est que I'ensemble de base APW ne souffre pas de la rigidité due a I'imposition de
la contrainte de continuité sur la premiere dérivée des fonctions de base LAPW. Les orbitales
locales peuvent étre utilisées pour substituer la liberté variationnelle manquante de la base
APW. L'ensemble de base résultant est appelé APW lo . Contrairement aux orbitales locales
décrites ci-dessus (et aux lettres abrégées), qui servent a décrire les états semi-centraux, les
orbitales locales pour APWo (quisont abrégés en los), sont générés a partir de la fonction
d’onde radiale et de sa dérivée d’énergie, évalués aux mémes parametres d’énergie que les

APW:

Ri°(r) = ai’uy,;(r) + bi® iy, (r)
Ou le coefficient al° est fixé a 1 et bi° est choisi tel que R° = 0 a la limite MT. La fonction

de base résultante
0 reINT

¢(k)(7") = {z [ lo li (T’) + blo H (T’)]YL(T') re MTu (11. 40)
L

Présente un pli au niveau de la I|m|te 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

11.16-Amélioration de la méthode FP-LAPW :

L’objectif de la méthode FP-LAPW est d'acquérir des énergies de bande précises au voisinage

des énergies de linéarisation EI [30]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
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choisir les énergies E au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours
possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur de El
n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie: Par exemple, les matériaux avec
des orbitales 4f [ 30] et les éléments des métaux de transition C'est le probleme fondamental
de I'état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre 1'état de valence et I'état de ceeur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation:

1 L'usage des fenétres d'énergie multiple.

(1 L'utilisation d'un développement en orbitales locales.

11.17- Le code de calcul Wien2k :
Le code WIEN2k 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 defaut pour tous les programmes et plusieurs outils pour modifier les paramétres
les plus importants a la volée. Dans w2web, la prochaine étape serait de veérifier la symétrie de
la structure nouvellement genérée et générer 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 defaut, voir ci-dessous) et exécutez les étapes suivantes en
mode batch ou étape par étape

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

e sgroup: veérifie la structure et détermine le groupe spatial. 1l 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 CIl, cela créera
automatiquement une cellule primitive FCC avec un seul atome de Na et Cl.

e symmetry: recherche les opérations de symétrie du groupe d'espace ainsi que la symétrie
du groupe de points de chague 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
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sélectionne automatiquement les LO pour les états semi-core et écrit les parametres 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.

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 potenticl 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

e |core: 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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P
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Figure 4: L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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[11.1-Introduction :
La determination 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 (électroniques, 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.

I11.2-Détails de calcul :
Les calculs de premiers principes sont effectués avec la méthode FP-LAPW, mis en ceuvre

dans le code Wien2k basé sur la DFT et le potentiel d’échange et corrélation était traitée par
approximation GGA-PBE sol(Perdew-Burke-Ernzerhof ). Avant d’effectuer les calculs , on a
besoin de choisir des paramétres pour lancer les calculs soit a traverse des tests de
convergences ou donnés a littérature a cet effet on a choisir une énergie de coupure égal et

-6 ev pourles propriétés structurales, électroniques et magnetiques de composeé monoxyde de
Samaruim SmO dopé au(X= Mn ,Fe, Co) .

SmO dopé X (X=Mn ,Fe, Co), a la concentration x=0.25 la maille primitive est constituer 8
atome par maille on obtient un cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial
Fm3 m (N°225) .

On a choisi des rayons des spheres muffin-tin pour les atomes Co, Mn et Fe de tel fagon que
les sphéres ne se chevauchent pas. Le Rmt Kmax €gale a 7, ce paramétre controle la taille de
I’ensemble de base dans le calcul (Kmax €st le module du plus grand vecteur K du réseau
réciproque et Rvr est le rayon moyen des spheres muffin-tin sachant que les valeurs des
rayons muffin-tin des atomes Fe, Mn et Co sont choisis respectivement égales a 2 ,15. 2,12 et
2,15 unités atomiques (u.a.).

L’expansion des fonctions d'onde a été fixée a Lmax = 10 a l'intérieur des spheres muffin-tin,
tandis que la densité de charge a été élargie par le développement de Fourier jusqu'a Gmax = 12
a.u, ol Gmax est le plus grand vecteur de I'expansion de Fourier. Un maillage de 12x12x12
points a été utilisé comme base pour l'intégration dans I'échantillonnage de la zone de
Brillouin..

On a effectué 'optimisation des parametres structuraux par la convergence de chaque calcul
du cycle self-consistant répété d’itération jusqu’a ce qu'a la convergence. Le critére de la

convergence de 1’énergie totale est 10%eV.
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On a utilisé L’équation de Murnaghan [1] pour Ajuster ( fitting ) les courbes de 1’énergie en
fonction de wvolume pour déterminer les propriétés structurales de SmO,
Smg 75Feq2505mg 7;5Mng 50 €t Smg 75C00 250

Les constantes des réseaux sont trouvees a partir du minimum de ces courbes en utilisant la

relation suivante :
B'P
v= v (1+5) (111.2)

On a trouvé le module de compressibilité (B) par expression suivante :

_ 0%
B —Va?(lll.Z)

Nous avons calculé la premiére dérivée de module de compressibilité¢ (B") a partir de la

relation suivante :

E(V) = E, +BI(BB,_1) V() = V| + 2 (V- Vp) (111.3)

I11.3-L’énergie de formation :
L’énergie de formation c’est 1’énergic nécessaire a fournir aux atomes libres pour former

(assembler) le matériau. C’est une mesure de I’intensité de la force qui se lic a I’ensemble des
atomes qui sont en corrélation avec la stabilité structurale de I’état fondamental.

L'énergie de formation d'un cristal (Er) 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 I'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 éEtre stable
thermodynamiquement.

Le composé SmO existe expérimentalement, et 1’énergie de formation de Sm,_,X,0 donné
par la relation suivante :

Er = Etot (Smo.7s X025 O) —[E (Sm) +E(X) +E(O)] (111.4)

Ou:

Etor, E(Sm), E(X) et E(O) sont les énergies totales du composéSmo.7s Xo2s O et des atomes
Sm,XetO

Nous remarquons au tableau que les trois composés ayant une énergie de formation négatives,

donc nous constatons que nos composés sont stable thermodynamiquement.
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Composés

- Résultat et discussion

L’énergie de formationEg

SmO
Smo.7sMng.25 O
Smo.75Fe0.25 O

SMmo.75C00.25 O

-0.5235 Ry
-0.512 Ry
-0.5016 Ry
-0.495 Ry

Tableau.12: Energie de formation de composé Smy7s X 925 O (X=Mn, Fe, Co)

111.3.1-Les structures cristallines des composée Smo.75 Xo.250 (X=Mn, Fe et Co) :
Dans cette structure, la maille conventionnelle est cubique face centré avec un espace de

Groupe Fm N°225 qui contient huit atomes, I'atome de:
» Sm occupe les positions (0 ; 1/2 ; 1/2) (1/2;0; 1/2) (1/2; 1/12 ; 0) ;
» L’atome X= Fe,MnetCo(0;0;0);
» latome O (0;1/2;0)(0;0;1/2)(1/2;0;0)

Figure 5: structure cristallines des composé : SmO, Smo s Feo2s O, SmMozs Mngas O et Smg 75 Cogzs O
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111.3.2. Parameétres structuraux :
On a tracé la variation de 1’énergie en fonction de volume pour les quatre structures afin

déterminer les parametres structuraux avec l’ajustage par I’équation d’état EOS du

Mrnaghan[5]. Ces courbes sont affichées sur la figure 111.2

Energie{eV)
Enecrgic{eV)

193 200 203

70 7803 740
Valume (ua’) Volume (1)

Energic(eV)
f

T T T T T
0 § 930 7 7 00 820 %0 860 880

Volume tuns) Volume (na’)
Figure 6: Les variations des énergies totales en fonction des volumes des composés , SmO ,

SMo.75 MNo.25 O, SMo.75 Fep.25 O et Smo.7s Cogs O

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

pour les différentes valeurs de volume de la maille élémentaire (ao).
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Par la suite, on détermine les paramétres structuraux a 1’équilibre comme la constante du
réseau d’équilibre (ao), le module de compressibilité (B) et sa premiére dérivée par rapport a
la pression (B’) et le minimum de I’énergie totale (Eo) de SmO et Sm1xX(Mn,Fe,Co0)xO .

Les différents parametres structuraux sont présentés au tableau I11.2 tels que les constantes
des réseaux(a), les modules de compressibilités (B) et leurs premiers dérivés (B”) de SmO et
Sm,_,Mn,0Oa la concentration x=0.25, ainsi que d’autres calculs théorique [2,3] et
expérimentale [4]

Tableau 11: Les paramétres structuraux tels que les constantes des réseaux (a), les modules
de compressibilités (B) et leurs premiéres dérivées (B') des composés SmO,Smg7sMng2s0,

Smg.7sFep.250 et Smo.75C00.250

Eform a Emin

-0.523Ry 4.9655 -21012.504614
4.96%
5.026°

SMo.7sMng 250 -0.512Ry 4.8415 130.066 -65502.668398
Smo.75F€0.250 -0.5016Ry  4.8284 127.23 -65730.75486
SMo.75C00.250 -0.495Ry 4.8222 134.23 756.90254

Aref [5]
bref [6]

I11.4-Propriétes électroniques :
Les propriétés électroniques du solide (structure de bande et densité d’état) dépendent

essentiellement de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de conduction,

ainsi que de la valeur du gap.

111.4.1-Structure de bande :
En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergies

Possibles en fonction du vecteur d'onde caractérisant les électrons d’un solide de facon
générale, ces ¢lectrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises[5]
dans certains intervalles, séparées par des "bandes" d’énergie interdites. Cette modélisation

Conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes.
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Les Figures 111.4 111.5 et 111.6 présentent les structures de bande d’énergiec des composés
Smo.75s Xo250 (X= Mn , Fe et Co ) calculées en utilisant I’approximation GGA-PBEsol

selon les directions de haute symetrie 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 (bleu) et spin down (rouge ) dans I’intervalle [-10,10ev] de tel
facon que Er situé au milieu de la bande interdit Er =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 composées Smo.75 Xo.2s0 (X=Mn, FeetCo )

On remarque que le minimum de la bande conduction et le maximum de la bande de valence
des composés Smo.7s Fegos O Smo.7sMno2sO - située au niveau de fermi de la premiére zone
de Brillouin, présente un chevauchement ; c.a.d. une transition des électrons entre la bande de
valence et la bande de conduction a la température OK précisément au point T', cette transition
d’¢lectron prouve que le composes étudiés sont des metaux . Tandis que les structures de
bande des spins majoritaires (up) des composés Smo75C002s O  présentent des
chevauchements donc c’est un métal , par contre les spins minoritaires (down) présentent
des petits valeurs de gaps juste pour le composé SmO dopé Co donc c’est un semi-
conducteurs ce qui confirme généralement le caractére demi-métallique pourSmo 75C0g.25 O
, on signale un gap demi métallique égale 0.0135eV (c’est le petit écart entre le maximum
(minimum) de la bande de conduction (valence) et le niveau de fermi, respectivement) et un
écartdemi métallique ferromagnétique égale 0.305eV.

On remarque un pseudo gap dans la bande de valence pour le composé Smo.7s Feo2s O pour
les spins minoritaires. Nous constatons qu’il y a une possibilité de déclencher le caractére
demi-métalliqgue dans ce composé soit a traverse d’une autre approximation ou on diminue la

concentration de dopage de Fe.
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SmO spin down

Energy(eV)

SmO spin up

Energy(eV)

-10
R r X M r

Figure 7: Structures de bandes électroniques de composé SmO
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[
Smo.75€C00.250Spin down

Energy(eV)

7

Smo.75C00.250 spin up

S— —

Energy(eV)

Figure 8: Structures de bandes électroniques de composé Smo.7s C0o.25 O
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Smo.7sFeq2sO Spin down

Energy(eV)
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~— ‘

Smo 7sFep .25 O spin up

o

Energy(eV)

-10
R r X M

Figure 9: Structures de bandes électroniques de composé Smozs Feozs O
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. |

Smo.7sMng2s O spin up

———— S~

Energy(eV)

r

Figure 10: : Structures de bandes électroniques de composé Smg7s Mng 25 O

111.4.3-Densité détats électroniques (DOS) :
Pour expliquer I’origine du caractére demi-métallique dans les composés Smo.75C00.250 Nous

avons étudié la topologie des densités d’états (DOS) autour de niveau de fermi(Eg) .
Les figures (111.-7-8-9) représentent la densité d’état total et particlle des atomes de composés
SMo.75 X0.250 (X=Mn, Fe et Co ) calculée par GGA PBE sol.

Afin d’étudier les propriétés magnétiques il est nécessaire 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 I’autre.

D’apres les figures 111.7 111.8 et 111.9, il est clair aussi que 1’atome de transition Mn ,Fe, Co

influx sur le DOS total de composés.

L atome de transition cobalt a une grande contribution dans la bande de valence et représente
une antisymétrique par rapport aux bandes minoritaires et majoritaires par contre I’atome de
Smaruim est contribuer fortement dans la bande de conducntion ceci est visible grace a

I’intervalle [-10 ; 10], ainsi on voir clairement la méme chose pour les atomes X (Mn, Fe).
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Pour les spins Up et Down on peut caractériser trois zone pour le composé Smo.75C00.250

» Zone (1): [-10, -3] eV : onremarque la contribution de I’atome d’oxygéne en spin
majoritaire
Zone (2) [-1, 1] eV :onremarque la contribution de I’atome de cobalt en spin majoritaire

Zone (3) [1, 5] eV : onremarque la contribution de I’atome samarium en spin minoritaire

Pour les spins Up et Down on peut caractériser trois zone pour le composé Smo.7sFep.25 O :

» Zone (1) [-10, -3]eV on remarque la contribution de I’atome d’oxygéne en spin up
Zone (2) [-3, 3] eV : onremarque la contribution de I’atome de fer en spin up

Zone (3) [3, 10] eV: on remarque la contribution de I’atome de Sm en spin down

Pour les spins Up et Down on peut caractériser trois zone pour le composé Smg.7sMng 250 :
> Zone(l) : [-10,-5]eV : on remarque la contribution de ’atome d’oxygeéne en spin
majoritaire
Zone (2) [-5,-2.5] eV : on remarque la contribution de ’atome de Manganése en spin
majoritaire
Zone (3) [-2.5 ,7.5] eV : on remarque la contribution de I’atome samarium en spin

minoritaire ,ainsi une hybridation forte entre les états ( f) et ( d) de ’atome Sm et Mn
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Figure 11: Les DOS des spins up et spins down d’Smyg 75 C0g25 O
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Figure 12: Les DOS des spins up et spins down d’ Smg 75 Feg 25 O
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I11.5-Propriétés magnétiques :
Dans une premiére étape et pour comprendre les proprietés électroniques et magnétiques du

composé Sm X=(Fe ,Mn, Co), les calculs de la structure électronique sont réalisés. Nous

notons que les présents calculs ont été effectués en utilisant ’approche GGA PBE sol

111.5.1-Moment Magnétique :
Le moment magnétique de spin est défini 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.

Tableau 12: Les moments magnétiques total et interstitiels des atomes Mn, Fe , Co ,Sm
et O qui constitue les composés Smo.7s Xo.250 (X=Mn, Feet Co)

Ghm GH |Mwt | Msm | Mwmn Mee | Mco | Mo Minter
MF
SmO 0.29 4.4 5885 | 5599 -0.095 | 0.38
677 2 9
Smo.7sMng 250 21.37 | 5.391 | 4.2173 0.108 0.873
39 4
SMo.7sF€0.250 20.16
32
Smo.75C00250 | 0.0136 | 0.3 | 19.00 | 5.419 1.99 |-0.19 0.946
05
On note que le moment magnetique total est entre 5 et 21 pg pour les composés Smo.7s Xo.250
X=(Mn, Fe et Co ). Le moment magnétique de I’atome Sm est 5.59 pg ,le moment
magnétique de I'atome X (X= Mn , Fe et Co ) est inferieure par apport aux moments
magnétiques totaux . On constate toujours du tableau II1.3 que la contribution de ’atome Sm
est beaucoup plus grande que celle de I’atome X (X= Mn , Fe et Co) au niveau de Fermi, le
moment magnétique totale de composé Smo7sMno2s0O  est élevé alors le magnétisme
s’appartient de ’atome de Mn , ainsi le moment magnétique de ’atome O est négligeable,
Finalement On constate que le caractére des composés Smo.7s Xo.250 (X=Mn , Fe et Co ) est

magnétique .

111.5.2- Les interactions d’échanges
Nous avons utilisé les résultats des structures de bandes électroniques pour calculer les

couplages d’échanges entre d’impureté magnétique de manganese (Mn ) et les bandes de

valence et de conduction tels que les constantes d’échanges NOa et Nof. Le paramétre Noa
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décrit 'interaction d’échange s—d entre les états 3d de d’impureté magnétique de Mn et les
états (s) de la bande de conduction, tandis que le paramétre Nof décrit I’interaction d’échange
p—d entre les états 3d de (Mn ) et les états (p) de la bande de valence. Ces deux parameétres
d’échanges importants pour le composé¢ d’Smo7s Xo2s O (X=Fe, Mn , Co) .lls sont
déterminés a partir de la théorie du champ moyen par les expression suivantes [5,6] :

AEc

Noa = T

(111 .5)

__AEv
op ()

(111.6)

Avec AEC = E.| — E.7 est la separation (le splitting de spin) entre les bords des Bandes de
conduction des spins minoritaires et majoritaires et les AEV = Ey| —E\1 Est la séparation
entre les bords des bandes de valence de spin minoritaires et majoritaires ou point de haut
symétrie. Le (S) est demi-moment magnétique total pat I’atome de Mn [6] et le x c’est la
concentration de 1’atome Mn.

D’autre part, nous avons décrit le caractére d'attraction dans le matériau en déterminant deux
parametres importants de splitting d’échange (P-d) tels que Ax= AEV = Ey| —E\1 et AEC =
E.| — Ec1. Les résultats des constantes d’échanges Noo et Nof et les splitting d’échange A x"
et Ax" sont présentés dons le tableau 111.4

Tableau 13: Les splitting d’échange Avx et Acx les constante d’échanges Noa et Noff des
composés d’Smo7s Xo2s O (X=Fe, Mn, Co)

Les atomes de | AEC = Ecl — E.T | AEV = E\l -E\1 Noa Nop
transitions
Mn -1.15864 -4.56152 -2.2069 -8.293
Fe 0.10010 -1.09081 0.2617 -2.87
Co 0.01302 -1.11699 0.026 -2.234

Nous constatons que le spittling AEv est un spittling en spin de BV entre les états de caractére

p de spin down et de spin up correspondant a un échange apparent ferromagnétique et le
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spittling entre BV de spin dn et 1’état localisé de spin up correspond un échange frottement

antiferromagnétique.
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Conclusion

Nos calculs, ils ont effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-
LAPW). Les effets d’échange-corrélation quant a eux étant traités dans le cadre de
I’approximation du gradient généralisée (GGA PBE sol)

Ce travail consistait a étudier les propriétés structurales telles que le paramétre de réseau,
le module de compressibilité et sa dérivé ainsi que 1’énergie totale d’équilibre, et les
propriétés ¢€lectroniques (la structure de bandes, la densité d’états), et les propriétés
magnétiques (le moment magnétique et les interaction d’échanges ) des composés Smo.zs
X0.250 (X=Mn, Fe et Co).

Nous avons trouvé que le parametre de réseau pour les composés Smo.7s Xo.250 (X= Mn,
Fe et Co).diminue lorsque les électrons des états 3d de ’atome inséré augmente et qui
accompagné avec une augmentation du module de compressibilité (B).

Concernant les structures de bandes d’énergie calculées dans le cadre de I'approximation
GGAPBE sol, nous avons constaté que Smo.7s Xo0.250 (X= Mn , Fe et Co ) présentent dans
différents caractéres :

> les composés Smo.7sFeo.2s O et Smos Mng2s O présentent des chevauchements entre

les bandes valences et les bandes de conductions a la température OK , cette transition
d’¢lectron prouve que le composés étudiés sont des metaux .

Les structures électroniques de compose Smo.75C00.250 montrent un comportement
demi-métalligue férromagnétique  d’aprés leur spin majoritaire de caractére
métallique et leur spin minoritaire de caractére semi-conducteur ce qui conduisant un
comportement demi-métallique

Nous avons calculons les moments magnétiques locaux de chaque atome ainsi que le
moment magnétique total pour chaque composé, nous remarquons que la contribution de
I’atome Sm est majeure que celle de ’atome X (X= Mn , Fe et Co) au niveau de Fermi, tandis
que moment magnétique total de ’atome Manganése est 21.37 pedonc le magnétisme
s’appartient de cette atome .

On remarque que la constante d'échange Nof est négative, alors que la constante d'échange

Noa est positive pour toutes les concentrations. Ceci révele que les états de caractére p de spin

down et de spin up correspondant a un échange apparent ferromagnétique et le spittling entre
BV de spin dn et I’état localis¢é de spin up correspond un échange frottement

antiferromagnétique.




Conclusion

Cette étude pourrait étre un prélude pour une investigation plus complete, qui concernerait

future applications des composes Smo.7s Xo250 (X= Mn , Fe et Co ) dans le domaine de la

Spintronique
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Effet des impuretés sur les propriétés physique de SmO

Résumer :

L’intérét cette étude est d’approfondir 1’étude des propriétés structurales, électroniques et
Magnétiques d’Oxyde de Samarium dopé aux €léments de transition Mn , Fe , Co Les calculs
ont été effectués en utilisant les calculs de premier principe de la théorie de la fonctionnelle de
la densité et le potentiel d’échange et corrélation était traité par approximation GGA-PBEsol .
Le constant de réseau pour les composés Smo.7s Xo.250 (X= Mn, Fe et Co) diminue lors du
passage par Mn _Fe __Co tandis que le module de compressibilité augmente .Les états des
spins prouver que les composees Smo.7zsMno2s0,et Smozs Fe 025 O présentent un caractere
métallique tandis que Smo.75C00.250 présente un caractere demi- métallique

Nous concluons donc ces Smo.7s Xo.250 peuvent étre inclus dans le domaine des applications

spintronique

Mot clé : DFT, semi-conducteur, structures de bandes, densité d'états(DOS), Wien2K.




Effect of impurities on the physical properties of SmO

Abstarct:

The interest of this study is to deepen the study of the structural, electronic and magnetic
properties of Samarium Oxide doped with the transition elements Mn , Fe , Co within the
framework of the DFT The calculations were carried out using the calculations of first
principle of the theory of the functional of the density and the potential of exchange and
correlation was treated by approximation GGA-PBEsol. The lattice constant for compounds

Smo.7s Xo2s O (X= Mn, Fe and Co) decreases when passing through Mn _ Fe __, Co while

the modulus of atoms while the bulk modulus increases. The spin states prove that the
compounds Smo.7s Coo2s O exhibit a half-metallic character while Smo.7s Fe 0250 and Smo.7s
Mno_25 O exhibits a metallic character

We therefore conclude that Smozs X 0250 can be included in the field of spintronics
applications

Key words : DFT, semiconductor, band structures, density of states (DOS), Wien2K.
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