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Introduction générale

Pendant la définition du présent projet de recheeran sujet a été focalisé : I'étude des
propriétés des composes chalcopyrites potentielfemé&ressantes pour le domaine d’optique
non linéaire et la photovoltaique [1-3], une nolesgroblématique nous a poussés a orienter
notre réflexion pour contribuer a la prédiction miveau matériaux présentant une extension
des matériaux chalcopyrite désignés pour les agpits spintroniques vu l'intérét qu’'a présentée
ce nouveau domaine de la physique.

Au cours des 20 dernieres années, Les phénomeneandgort relies au spin dans les
structures magnétiques ont suscite un intérét déradle en recherche. Ceci est du
principalement a La mise en évidence de la magésigiance géante (GMR : Giant Magneto
Resistance) par Albert Fert et Peter Grinberg &8 ]4,5] qui a Incité la création d'un nouveau
domaine scientifique intéressant autant 'indusque la recherche fondamentale : I'électronique
de spin, appelée spintronique. Une discipline riecede la physique, propose de nouveaux
concepts de composants électroniques. A la frangetre le magnétisme et I'électronique, elle
cherche a tirer partie du degré de liberté supphéare a I'effet de charge qu’apporte le controle
du spin de I'électron [6-8].

L’évolution rapide de la GMR a ensuite permis aautre type de composant magnéto
résistif de voir le jour : une jonction tunnel dédante du spin. L'effet mis en jeu est appelé
magneétorésistance tunnel (TMR) qui a générée aaondes fonctionnalités inédites. La GMR
et la TMR sont des phénomenes qui se basent sarikion de la résistance de la multicouche
sous l'influence d’'un champ magnétique extériew.spintronique est maintenant plus qu’une
technologie émergente puisque ses premiéres afimtisaont déja sur le marché. Les dispositifs
les plus connus a ce jour sont sans doute lesdétkscture des disques durs modernes ainsi que
les mémoires magnétiques non volatiles a accéswoalEdMRAM : Magnetic Random Access
Memory), dont le principe repose sur le phénomeméadnagnétorésistance GMR et ou TMR
dans les multicouches [4, 5,9]. La sensibilitéraeaes tétes de lecture utilisant I'effet magnéto
résistif a permis de détecter des bits de plustepetille et par conséquent d’augmenter
considérablement les densités de I'enregistremeginétique des disques durs, les capacités de
stockage ont évoluées de quelques Giga-octets 80 491 Téraoctet pour les disques durs
actuels. En 2006, les premiéres générations de imgsmoagnétiques non volatiles MRAM ont
été industrialisées par Freescale, avec une cépdeistockage de 4 Mo, puis de 16 Mo en 2010.

Sans doute la spintronique est une avancée detféfeque classique des semi-conducteurs
basée sur la charge d'électron et combinée auxriptép magnétiques de spiha spintronique
s’attache a développer une électronique ou I'infdiom est encodée non plus sous forme de
charges électriques mais sous forme de spins. @wmide suscite un effort de recherche trés
important du fait des limitations de la technolodiesilicium [10-12]

Par ailleurs, 'encodage des informations sous éomhe spins pourrait présenter de
nombreux avantages. Les spins peuvent aisémentri&ngpulés par un champ magnétique
extérieur, cette propriété étant déja mise a pdaits les dispositifs mémoire. Le couplage spin-
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orbite permet également de manipuler les spins Beffist d'un simple champ électrique. Un
dispositif spintronique devrait idéalement pouv@ermettre de lire, écrire et stocker
I'information simultanément au méme endroit, augr@enainsi la rapidité des étapes logiques.
De plus, les énergies engagées dans la dynamigsgirdsont inférieures de plusieurs ordres de
grandeur a celles engagées dans la manipulatiochdeges électriques, la consommation
électrique de ces dispositifs devrait donc étréenstnt réduite. La littérature prévoit également
des densités d’intégration sur puces accrues papraaux dispositifs classiques a base de semi-
conducteur.

Cependant, le développement de ce domaine rencdegreontraintes [10, 11,13] qui
limitent son intégration dans I'électronique ackeleCes contraintes résident dans la difficulté
d’injecter efficacement des spins polarisés deetbde ferromagnétique métallique vers le
semi-conducteur, en raison de différence de condiéctles deux matériaux. Pour s’affranchir a
cette problématique d’interface métal ferromagnegigemi-conducteur [10,13], l'idée été de
remplacer le métal ferromagnétique par un semigctedr magnétique dilué(DMS) dont une
proportion des atomes du semi-conducteur est rex@plpar des atomes magnétiques. Ceux-Ci
peuvent étre ordonné périodiguement, comme darshbisogénures d’europium ou de chrome
ou dans les manganites, mais également étre dispakEatoirement dans le réseau
cristallographique. Ceci est notamment le cas des-sonducteurs classiques II-VI, IV et I1I-V.
On compte notamment les demi métaux «HM : half-feetadont la structure de bande est de
comportement semi-conducteur pour une polaritépite &t métallique pour l'autre polarité de
spin, le courant résultant présente avantageusemenpolarisation de spin compléete. Puisqu'il
est isolant dans une des deux directions de spm,structure tunnel ou GMR a base d'un tel
matériau devrait avoir une reésistance infinie ddmscas défavorable au transport. Ces
caractéristiques les sélectionnent comme de bondidats pour étre utilisés comme des
matériaux d'électrodes dans des vannes de spinesujahctions tunnel aux propriétés de
magnéto-transport. Les demi-métaux ont donc subeag@coup d’intérét en électronique de spin.
Le premier matériau pour lequel un comportementideétallique fut prédit est le demi-Heusler
NiMnSb [14] et les capteurs magnétiques (senseerpasition ou potentiometres sans contact)
corresponds aux premiers dispositifs spintronigfeestionnant a température ambiante réalisés a
base d’'un demi métal ferromagnétiduag 7Sto sMnO3 (Tc<360 K) [15].

Ce travail de these s'inscrit dans ce contexteilde des matériaux chalcogénures
quaternaires de formule chimique 3-IlI-VI 4. D’aprés de nombreux travaux [16-20], le dopage
des semi conducteurs ternaires de structure chait®par les atomes de transitions notamment
le manganese (Mn) leurs conféerent les propriétés deatériaux ferromagnétiques
(antiferromagnétiques) toute en conservant le tamr@asemi-conducteur.

Les chalcopyrites de formule chimique I-lll-4\éont des semi conducteurs de trés grand intérét
technologique, on les trouve comme émetteurs dargomaine du visible, I'infrarouge, les
détecteurs et I'optique non linéaire. Ces matérialll-1vV ; présentent une matrice intéressante
pour la génération des nouveaux matériaux despiogsles applications spintroniques [16, 21-
25].
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Les méthodes numériques employées dans celtsmrdiissues principalement de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) gldppuie sur les lois de la mécanique
guantique. Cette théorie a montrée sa capacité lpotnaitement des problemes a N corps en
matiere condenseée et a permis de générer des presatk résolution numeérique puissantes.
Afin d’explorer la demi métallicité dans les noaug systemes CuFe2llISe4 ou IlI= Al, Ga, In,
nous présentons une investigation théorique baséa théorie de la fonctionnelle de la densité
de ces composeés dans la structure stannite etikes@e manuscrit se concentre sur les aspects
structuraux, électroniques et magnétiques de ceitevelle classe des matériaux notamment
I'importance des effets de corrélations sur leppédés physiques. Il s'articule autour de quatre
chapitres.

Le premier chapitre est dédié a I'état de l'arfalspintronique, dressera la naissance, les
fondements théoriques et les grandeurs pertingotasl etude de ce domaine de I'électronique.
Les matériaux demi-métalliques et leurs applicatieant également évoqués. Il introduira les
matériaux magnétiques et les différentes interastinises en jeu.

Le deuxieme chapitre présentera une breve étudbodrdphique des matériaux
chalcogénures quaternaires de formule GlliS, (IlI=Al, Ga, In).

Le troisieme chapitre quand a lui présente leshaus théoriques qui ont été adoptés
dans ce travail, on y présente la théorie de lationnelle de densité DFT, ses approximations
courantes et les différents formalismes utiliggas le traitement des fonctions d’onde.

Le quatrieme chapitre décrit le coeur de notreaitall présente les résultats des
propriétés structurales, électroniques et magnésiqile nos composés.

Enfin, nous cléturons ce travail par une synthdsebale des résultats obtenus, donnée
sous forme de conclusion générale.
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[. Introduction

Ce chapitre porte sur la présentation du nouveamnathe de la physique: la
spintronique. Le spin de I'électron est utilisé, @ns de sa charge, comme second degré de
liberté pour la conduction du courant électrique qué permet d'imaginer de nouveaux
composants avec des fonctionnalités inédites. loesapts théoriques et les fondements de
I'électronique de spin seront évoqueés. Puis |gemihts types de matériaux couramment utilisés
comme dispositifs spintroniques et leurs applaaiseront ainsi rappelés.

I.1 Introduction a la spintronique

Depuis plus d’'une vingtaine d’années c’est indua &ontiere entre I'électronique et le
magnétisme une nouvelle technologie appelée éteqtre de spin, ou spintronique (Spin
transport electronics). La spintronique est pri&gemcomme une solution complémentaire ou
méme alternative a la microélectronique pour lapotion de composants logiques [1].

La naissance de cette discipline est due adiition de la magnétorésistance géante
(GMR) en 1988 [2,3], son principe repose sur la ipdation du spin ou moment cinétique
intrinséque des porteurs des charges comme un degliberté supplémentaire ou comme un
nouveau vecteur d'information. Il s’appuie sur dé fjue le courant électrique dans une couche
magneétique peut étre polarisé en spin.

L’intégration du spin de I'électron qui a été quamnt ignorais par |'électronique
classique jusqu'aux années 90, pour agir sur lilirdodes électrons a générer des nouvelles
fonctionnalités qui offrent des dispositifs plugfpemants, que ce soit au niveau des fonctions,
de la rapidité ou de la consommation dans le doendin la miniaturisation des systéemes de
stockage et de détection de l'information. Deplaisspintronique a gagnée un intérét croissant
dans la communauté scientifique.

L'un de ses premiers succes a été la découveatéirades années 1980 d’'un effet résistif
dépendant de l'aimantation dans un systeme multleou la magnétorésistance géante (GMR -
Giant Magneto Resistance) par Albert Fert et Féténberg qui ont été réecompenseés par le prix
Nobel de physique en 2007. L'intérét pour ce phémmenphysique a pris une ampleur
considérable une dizaine d’années plus tard aveesploitation progressive pour la réalisation
de capteurs magnétiques dans des dispositifs corrauertrés courants comme les tétes de
lecture des disques durs des ordinateurs dont dpacités ont augmenté de maniére tres
remarguable passant de quelgues Giga-octets al débwannées 1990 aux capacités actuelles
pouvant atteindre le Téraoctet.

La magnétorésistance géante est un phénomene ipauite transport d’électrons a
travers un empilement de couches métalliques, fagmétiques et non magnétiqgues. On
observe une variation de la résistance de I'em@fgnselon que les couches magnétiques sont
alignées de maniere ferromagnétique ou antiferroisgque (Fig. 1.1). Ainsi, la présence d’'un
champ magnétique extérieur, en perturbant la cordigon magnétique de I'une des couches
change la résistance de I'empilement de fagon tet&best ce phénomene qui est a la base des
vannes de spin qui constituent les tétes de ledesealisques durs actuels [2].
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Fig. I.1 : Principe de fonctionnement d’une vanne de spiisant I'effet GMR

Le succes de la GMR a été suivi par celui de lamétgésistance tunnel (TMR - Tunnel
Magneto Resistance) qui avait été observée en pai7Michel Julliere grace a des mesures de
conductance sur une jonction Fe/Ge/Co [4] (la ceuniétallique pour la GMR a été remplacée
par une couche isolante pour avoir la TMR). Avec TIRIR apparaissent de nouvelles
perspectives comme la création de capteurs simslarceux utilisant la GMR mais possédant
une sensibilité accrue.

Des développements présentant de grands enjeuxégal@ment encore en cours pour
utiliser la TMR dans la fabrication de mémoires +vofatiles (qui ne nécessitent pas d'étre
alimentées pour garder I'information) appelées MRAMagnetic Random Access Memory).
Des propriétés trés intéressantes sont attenduas ggs mémoires, qui devraient allier les
avantages des autres types de meémoires (Flash, SEARAM) : non-volatilité, vitesses
d’écriture et de lecture élevées, durée de vieiglliastée et cout de production relativement
faible. L'information dans les mémoires MRAM n'gdtis stockée sous forme de charges
électrigues, comme c'est le cas des autres m&RAM (de type DRAM ou Flash), mais sous
forme de moments magnétiques grace a la technotlegigonctions magnétiques tunnels. Ce
type de mémoire non-volatile n'a pas besoin d'draichissement constant des données et
consommera donc beaucoup moins d'énergie que lewines RAM actuelles, donc un atout
décisif pour accroitre I'autonomie de toutes lepliagtions électroniques comme le cas des
ordinateurs portables. Les premieres générationMEAM ont été fabriquées par Everspin
(anciennement Freescale ou Motorola), avec unecitépamite de 4 Mo en 2006 et 16Mo en
2010. Une seconde génération de MRAM devrait imijour avec I'apparition de mémoires
dont le renversement de I'aimantation serait thguament assisté (TAS - Thermal Assisted
Switching) ou s’effectuerait grace a des couraotement polarisés en spin. La maitrise de ces
nouvelles techniques devrait permettre une dimimutes tailles et donc une diminution des
couts, ainsi qu'une meilleure stabilité de ces nebdbgies. Dans ce cadre, on trouve la
contribution des groupes Cypress, Hitachi, HyfB, Motorola, NEC, Samsung, Toshiba et
Crocus dans la recherche et le développement de@8MM Ces travaux prouvent bien la
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potentialité de la spintronique et que ce domairdgja franchi le stade des perspectives vers
celui de l'intégration dans I'électronique moderne.

Les realisations que nous venons de voir utiliskes métaux, tels que le fer ou le
chrome. L’étape suivante est naturellement l'ireign de la spintronique a la technologie des
semi-conducteurs qu’a suscitée une vive activitérasherche ces dernieres années. Cette
association conduit a des composants plus futarigtguellement développés en laboratoire
comme le transistor a spin Spin-FET (Spin Fielde&ffTransistor) et la spin-LED (Spin Light
Emitting Diode) [5].

La réalisation de telles structures nécessiteekitipn d’'un courant polarisé en spin dans
un semi-conducteur et la conservation de I'infoioratie spins dans ce semi-conducteur. Depuis
plusieurs années, cette injection en spin constitienouveau défi pour la réalisation des
dispositifs spintroniques et elle nécessite de suater certains problemes physiques.

|.2 Fondement de la spintronique

L’électronique de spin est la branche de I'éleatjoa qui exploite le degré de liberté de spin
de I'électron, cette propriété a permet a cetteiplige de se reposer sur les piliers suivants :

- L’asymétrie de spin

L’asymétrie de spin est due au fait que le nomb&edirons de spin majoritaires est
différent de celui des spins minoritaires dans @témau magnétique. En effet dans un matériau
non magnétique le nombre des électrons des deuns spi le méme. Cette différence donnera
lieu a un moment magnétique non nul. Dans les métagnétiques usuels (fer, cobalt, nickel et
leurs alliages), les électrons responsables du éiagme sont les mémes que les électrons mis en
jeu dans le transport électrique.

- L’approximation de Mott

Lors du passage d'un courant électrigue dans urérraat les électrons subissent des
Collisions avec dautres particules (électrons, umepés), avec des excitations collectives
(phonons, magnons) ou encore avec les défautaltinist(dislocations, joints de grains). Il est
possible de définir une longueur caractéristijuappelé libre parcours moyen, sur laquelle les
collisions ont lieu. Cette longueur contribue adaistance électrique d’'un matériau donne. En
effet, la résistivitg dans un solide est définie par :
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ou m est la masse effective de I'électron, n nontkx@tectrons par unité de volume, e la charge
d’électron etr le taux de relaxation qui est directement lie ivel parcours moyeh par la
relation :

A

Vp = —

ou vrest la vitesse des électrons au niveau de Ferngi.dosamdeur importante dans le transport
électronique est la diffusion électronique qui espond au changement de I'état de I'électron
qui a lieu lors des collisions entre I'électron wete autre particule. En ce qui concerne le
transport dépendant du spin, nous sommes ameréma dne longueur de diffusion de spin |
correspondant a la distance moyenne parcourue @etre collisions n’affectant pas le spin de
I'électron. En générak{ est supérieur ace qui veut dire que le spin des électrons esteroas
entre deux collisions. L’approximation de Mott csts a supposer que le spin des électrons est
conserve et donc que les électrons de spin up sepidedown conduisent le courant par deux
canaux indépendants en paralléle.

- La diffusion dependant du spin

Tout phénoméne de diffusion nécessite un état fieed lequel la particule peut étre diffusée.

Dans un matériau magnétique le nombre d’électrendiérent pour les électrons de spin up et

de spin down, c’est-a-dire, la densité d’états aocupes est différente pour ces deux états. Or
nous avons vu que la résistivité dépend de la tembétats au niveau de Fermi. Donc, en

fonction du spin des électrons, la probabilité dieision sera différente si les spins des électrons
ont la méme orientation que l'aimantation du matérmagnétique ou non. Si les spins des
électrons sont orientes dans la méme directionl’gimantation du matériau, la résistance sera
plus faible que si I'orientation est antiparalléle.

- Accumulation de spin

Dans une hétérojonction, lors du passageadirant d'un matériau magnétique vers un
matériau non magnétique, un désaccord apparafitarface puisque le nombre d’électrons de
spin up et de spin down est différent dans le métajnétique alors qu’il est identique dans le
métal non magnétique. Alors le systeme passe dande déséquilibre de spin vers un état
d’équilibre de spin, ce qui induit I'apparition die zone de transition dans laquelle I'asymétrie
de spin décroit progressivement. La faible prolitébies diffusions avec renversement du spin,
conduit a une longueur de transition, appelée lengde diffusion de spin. Cet effet mene a une
accumulation de spin.

10
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1.3 Les semi-conducteurs magnétiques

Un semi-conducteur magnétique idéal serait un naatéui aurait une température de
Curie Tc élevée et qui possede une polarisatiospidede 100%. Deux classes de matériaux ont
été envisagées pour avoir ce genre de proprigsegremiere consiste a utiliser des alliages ou
les éléments magnétiques forment un réseau penedigMS) et la deuxieme correspond aux
semi-conducteurs ou les éléments magnétiques sudrgtialéatoirement les cations(DMS). La
spintronique repose essentiellement sur des maxéfi@rromagnétiques comme électrodes
magnétiques, tels que les métaux de transitb(C®, Fe ou Ni) ou des alliages contenant des
métaux 8l

l. 3.1 Les alliages CMS

Cette classe est constituée de matériaux semi-ctewts dans lesquels on introduit en
grande guantité des éléments magnétiques (métauargitions ou terres rares) de sorte que les
atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau ggigofibrmant avec les atomes de la matrice
un réseau cristallin parfaitement défini (fig..h2 Ces matériaux sont parfois appelés CMS
(Concentrated Magnetic Semiconductors). Les chaltogs a base de chrome ou d’europium et
les manganites sont les principaux représentantette catégorie.

Les chalcogénures a base de chrome fALIA=Zn, Cd et X=S ou Se par exemple) ont
éte étudiés au debut des années 50 et plus récénemerouches minces pour le composé
ferromagnétique Cdg8e, [6] et le ferrimagnétique Feg3; [7]. Dans ces composés, il existe
une compétition entre l'interaction ferromagnééicentre les ions € et le super-échange
antiferromagnétique Cr-X-X-Cr & plus grande dis&anc

Les chalcogénures a base d’europium (EuO, EutS3térétudiés des les années soixante.
Il existe, pour ces composes, une compétition dasrenteractions antiferromagnétiques (cation-
anion-cation) et ferromagnétiques (cation-catidk®s manganites peuvent étre aussi présentés
comme des semiconducteurs magnétiques. L’'ordrenfexgnétique de ces composes réside dans
la compétition entre [linteraction ferromagnétiqude double échange et [linteraction
antiferromagnétique de super échange. Cette caédgematériaux est intéressante car elle est
constituée de composés stables.

11
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Fig. 1.2 : (&) Semi-conducteurs traditionnels sans élémentaétigges, (b) Semi-conducteurs
ou les éléments magnétiques forment un réseaudiguim (CMS) et (c) Semi-conducteurs
magnétiques dilués ou les éléments magnétiqueséuantis d’'une maniéere aléatoire d’apres H.

Ohno [8].

1.3.2 Les alliages DMS

Cette classe correspond a un semi-conducteur dapell on substitue une fraction
d’atomes du semi-conducteur héte par des atomearpam moment magnétique, par exemple
des ions de la série des métaux de transition ©tekees rares. La combinaison des propriétés
électroniques et optiques des semi-conducteurs lagepropriétés magnétiques d’'un matériau
ferromagnétique donne naissance a la possibilitatédrer dans un seul dispositif des
fonctionnalités optiques, électroniques et magnésqC’est une des thématiques en plein essor
dans le domaine de I'électronique de spin. Les maabé obtenue par cette substitution sont
appelés lés semi-conducteurs magnétiques diluésS(Riluted magnetic semiconductors)
(Figure 1.2.c). En fonction de la matrice semi-cocitice hote, nous distinguerons plusieurs
types des matériaux DMS. Au premier lieu, les é&unle commencées par les semiconducteurs
[I-VI, IV-VI ensuite les travaux se sont étenduessvles semi-conducteurs magnétiques IlI-V,
IV et plus récemment les lI-IV-¥let I-llI-VI .

A propos des semi-conducteurs II-VI, essentiellemntafurure et séléniure, dopés au Mn,
Fe ou au Cb (cobalt), ces matériaux ont été intensent étudiés au cours des années 70-80 [9].
Les études ont met en évidence que les propriéégmétiques de ces semi-conducteurs IlI-VI
sont dominées par les interactions de super-échamgiéerromagnétiques entre les spins
localisés. Ceci induit un caractére paramagnétigoferromagnétique ou verre de spin selon la
concentration d’ions magnétiques incorporés. OGml@kemple du matériau @drM,Te (TM =
ion de la série des métaux de transition) pouecdétsse.

12
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Plusieurs travaux ont reportés l'existence de phat@romagnétiques pour les
semiconducteurs IV (semiconducteurs de base detiéhique) notamment pour le Ge dopé Mn
[10-13] ou Cr [14].

Les recherches se sont ensuite orientées versreBaalasses de DMS de type IlI-V
(essentiellement dopés au manganese) qui ontodtiet’de nombreuses publications théoriques
et expérimentales, spécialement les travaux de hho@t ces collaborateurs sur le composé
GaxMn,As (ferromagnétique) [15].

Une autre famille de semi-conducteurs magnétiquaas "exotiques”, sont les
Chalcopyrites dont nous portant intérét a leursvdér Les chalcopyrites présentent I'avantage
d’avoir des températures de Curie supérieures & 308is ces composes sont difficilement
incorporables dans les structures IV ou IlI-V. Gegant, ces chalcopyrites ont la particularité de
posséder une phase ferromagnétique pour des comgesgpe p ou.rm propos de la classe I-
IV-VI 5, les travaux ont montrés que les composasMn,GeR et Cd Mn,GeR sont des semi-
conducteurs ferromagnétiques possédant une terapgds Curiel c>310K [16-20].

On note également dans ces classes les demi-mgagrront développés en ce qui suit et qui
ont suscité beaucoup d’intérét en électroniquepite s

.4 La demi-métallicité

Le concept de la demi-métallicité date depuis 181838 été découvert par De Groot et ses
collaborateurs [21]. Un demi métal est un matédans lequel une seule direction de spin
existe au niveau de Fermi, ainsi la conductionassurée soit par les spins majoritaires(ou
minoritaires) ; le courant est ainsi polarisé eim.spn tel matériau a donc une polarisation de +
ou - 100%.

Dans un composé demi métallique la structure deddase caractérise par un
comportement métallique pour les spins up (dovirgeeni conducteur (isolant) pour le spin
down (up). La figure 1.3 montre schématiquementstaucture de bande d'un demi-métal
ferromagnétique avec un gap dans la densité diétapin minoritaire. Ces composés présentent
donc une conductivité nulle pour une des directidasspin. La découverte de cette propriété
découle des calculs ab-initio sur le composé NiMd8&ia famille demi-Heussler qui illustre le
premier demi métal prédit par un calcul de struetle bandes [22].

Les demi-métaux se rencontrent donc dans les oxgdeducteurs R©, [23], CrQ, [24] et
Lag Ca.3MnO3 [25], ou dans des alliages lacunaires (alliagesi-d¢eussler, par ex. NiMnSb),
ou seule la bande d est présente au niveau de .Hemst a remarquer que ces matériaux sont
ordinairement moins bons conducteurs que les mataugls, puisque les électrons d sont plus
localisés.

Théoriquement, un demi-métal devrait en effet pimedaes effets magnéto résistifs
exceptionnellement grands. Puisqu’il est isolamisdane des deux directions de spin, une

13
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structure tunnel ou GMR a base d’'un tel matériauraieavoir une résistance infinie dans le cas
défavorable au transport. Les demi-métaux ont dmscité beaucoup d’intérét en électronique
de spin.

Half-metal Spin Up

Semiconductor

Density of States

Spin Down

b'].'u‘ E]:u'
Fig. I. 3 : représentation schématique de la densité d'étatsdemi métal comparée a celle
d’'un métal et d’'un semi-conducteur.

1.5 Application des matériaux demi-métalliques

La propriété conducteur pour une direction de stimsolant pour I'autre, a permis aux demi
métaux d’avoir des effets magneto résistifs impugaCeci a ouvert un champ d’application
tres prometteur et inattendus pour le nouveau doenajui a connait un développement rapide,
la spintronique. L'utilisation de la GMR et la TM#R¢é a la base de touts les dispositifs réalisés :
+ stockage de l'information : Les tétes de lecture Ies disques durs sont parmi les
premieres applications de la spintronique. Leungipie se base sur la magnétorésistance
et sont en réalité des détecteurs ultra-sensildeshdmp magnétique. L’information a
détecter est quant a elle stockée sur les disques sbus forme des domaines
magnétiques dans une couche mince magnétique. QLainthntation change au
passage d’'un domaine a un autre, une fuite de chmagnétique a proximité de la
surface aura lieu agissant sur la téte de lecture/@jt sa magnétorésistance modifiée.
Cela permet de lire I'information. Les avantagese® dispositifs sont :
- La réduction de la taille des t&tedecture
- La grande densité d’'informations Ieg disques
L’introduction des tétes magnéto résistives a perdddugmenter la capacité de stockage des
disques durs, la progression de cette capacitéd’eswiron 60% (figure 1.4).
Les densités des disques durs commercialisés alhausont de 20 Gigabits par Pouce carré et
des prototypes avec des densités de 160 Gigatrifsopice carré ont été présentés par Motorola.

14
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Fig. 1.4 : Progression de la densité de stockage sur disque du

+ Les capteurs magnétiques : La magnétorésistantarapcfaible (LFMR) a permis la
construction des capteurs magnétiques tel quesésseurs de position et les
potentiométres sans contacte en utilisant le naatér ;SrpMnO; fonctionnant a la
température ambiante. La réalisation de ces disfsoziété rapportée par Fontcuberta et
al. [26]. Cependant, linconvénient majeur est daemagnétorésistance de ces
matériaux décroit rapidement avec la températurateint la valeur zéro a leur
température de Curie 360K. Cet obstacle a poussé&eleherches a s’orientés vers
d’autres matériaux demi métalliques ayant des teatyws de Curie plus élevees, parmi
eux on trouve SFeMoGs(SFMO) qui présente une température de Curie dé& 415
dont le caractére demi métallique a été prédisdparcalculs de structure de bande de
Kobayashi [27]. Le premier senseur magnétigue @estls marché depuis 1994
(Honeywell).

+ Les mémoires MRAM (Magnetic Random Access Memoryjapplication la plus
remarquable est celle de la réalisation des méem@&eM Magnéto résistives (MRAM)
schématisée sur la figure 1.5 qui sont des mémdiasées sur le phénomeéne de la
magnétorésistance tunnel (TMR). Elles sont commosde deux couches demi-
métalliques ferromagnétiques séparées par unetmttinnel isolante. La MRAM a été
proposée par Engel et.@n 2002 [28] rassemble potentiellement tous les avantages
des autres mémoires classiques :

15
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i) Haute densité : les mémoires DRAM sont certesegnmais volatiles (I'information est
perdue si le courant coupé).

i) Rapidité : les mémoires SRAM sont rapides, mais genses et également volatiles.

iii) Non volatilité : les mémoires Flash sont non tilda mais gourmandes en énergie et
Lentes en écriture.

En 2006, les premiéres générations de mémoires étiggas non volatiles MRAM ont été
industrialisées par Freescale, avec une capaeit&togkage de 4 Mo, puis de 16Moen 2010. Une
autre qualité des MRAM est leur insensibilité aaxliations. Avec leur faible consommation
d'énergie, cela constitue deux avantages pouiriggration dans l'avionique et I'aérospatial.

Iw rite,x

Fig. 1.5 : Schéma d'une mémoire magnétique de type MRAM. Ghatgment de mémoire est
lu a I'aide d’un transistor. L'écriture est réabiggar I'application d’'un courant dans la piste
correspondante [29].

1.6 Le magnétisme dans la matiere
1.6.1 Rappel du magnétisme

Le magnétisme a I'échelle atomique provient du nmenétique des particules
chargées. En effet, on peut associer & une patidelcharge g, de masse m et de moment
cinétique p le moment magnétiqué donné par:
i=-p (1.1)

Le rapporty = %est appelé rapport gyromagnétique. Ainsi, pouet&bn, le moment orbital et
de spin contribuent au moment magnétique total :

AL =vL (1.2)

fis = gv$s (1.3)
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ou g est un nombre pur, appelé facteur de LandéaoGere prend la valeur 2 dans le cas de

I'électron. Par ailleurs, le spin d’un électron v%u, et le magnéton de Bopg = % . Alors

chaque électron possede un moment magnétiqtgde

Le moment orbital de I'électron est directementui@hcé par la géométrie du systeme,
contrairement au spin. Ce dernier n'est relié apaee réel qu’indirectement via le couplage
spin-orbite et le moment orbital. Les moments abitdes électrons des couches supérieures et
I'interaction spin-orbite sont d’autant plus fogse le numéro atomique de I'élément est grand.
Cet effet est par exemple mis a profit dans ldagds de lanthanides (numéros atomiques 57 -
71) comme le néodyme-fer-bore (¥ 4B). Le moment magnétique y est créé en grandeeparti
par le moment orbital des électrons des orbital@®hc a fort moment orbital) du néodyme, et
ces moments magnétiques orbitaux individuels somplés entre eux via le spin des électrons et
I'interaction d’échange. Dans le systeme que ndudi@ns, I'élément magnétique est le Fer (Z=
26). Le moment orbital des électrons et l'interactspin-orbite y étant faibles, les moments
faibles orbitaux se compensent de maniére staiistidinsi, le moment magnétique total se
réduit essentiellement a la contribution des momeddg spin. Nous voyons donc que la
répartition des électrons selon leurs spins va pausettre de déduire le moment magnétique
des systemes que nous étudions.

1.6.2 Etats magnétiques de la matiére

Comme mentionné précédemment le magnétisme eshé@momeéne qui provient des
charges en mouvement. Trois sources sont a I'migu moment magnétique dans un atome :
I'état quantique de spin des électrons, le mouvérodrital autour du noyau des électrons et
I'état quantique de spin du noyau. Dans un atomgneétaque, la contribution prédominante a
son moment total, provient du spin et du momenttalrides électrons. Toutefois, le spin du
noyau peut étre exploite, notamment via la Résandagnétique Nucléaire (RMN), qui est a la
base des techniques d’'Imagerie par Résonance Mag@étRM).

De maniere générale, les électrons au sein d’'umetont tendance a s’arranger suivant le
principe d’exclusion de Pauli et les regles de Huhglavere que certains atomes présentent un
moment magnétique total non nul comme le Fe, lelNie Co, méme sous forme de massif ou

d’alliage. L’aimantatioMest la grandeur macroscopique qui décrit le camctagnétique d’un

matériau. Elle est définie comme le moment maguoétiqtal par unité de volume.

= %Ziﬁi (1.4)

ou V volume du matériau

=

Une caractéristique fondamentale des matériaux étagres est leur réponse face a un

champ magnétiquEf qui leur est applique. La susceptibilité magnegiglest la grandeur qui
permet de décrire cette réponse. Elle est défomente suit :
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E

X= lirnH—)O SH (|5)
Les principaux ordres magnétiques de la matiéreleatiamagnétisme, le paramagnétisme, le
ferromagnétisme, I'antiferromagnétisme et le feagmétisme ou verre de spin.

1.6.2.1 Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des matériauxcameportant pas de moments
magnétiques en absence de champ magnétique apgliopsede I'application d’un champ, ils
acquiérent une polarisation magnétique de sensseppda direction du champ. L'origine de ce
phénomene provient d'une déformation des orbitalesniques et cela peut se décrire par
application de la loi de Lenz. Un matériau diamaigiue isotrope est donc caractérisé par une
susceptibilité magnétique négative. Cette grandestr pratiquement indépendante du champ et
de la température et elle est de l'ordre d&(Eg. 1.6).

En réalité, tout corps présente une réponse diagtigge, cependant, cette derniére est souvent
négligeable devant les autres formes de magnétiseneismuth, le mercure et I'argent sont des
exemples de matériaux diamagnétiques.

M (a) %1 (b)

- H T

Fig. 1.6 : (a) Variations sous champ magnétique de l'aimantafb) variation thermique de la
susceptibilité magnétique d’une substance diamagreat

1.4.2.2 Paramagnétisme

Un matériau est dit paramagnétique lorsque les m@smmagnétiques portés par les
atomes sont orientés de facon aléatoire (Fig.d))7(l n'y a donc pas d'aimantation spontanée
dans un matériau paramagnétique. Cependant, sffies t'un champ magnétique extérieur, le
matériau acquiert une aimantation dirigée dans énensens que ce champ extérieur. Cette
aimantation est d'autant plus faible que la tentpgzaest élevée (figure I. 7(b)). Au fur et a
mesure que la température augmente les variatiens dimantation en fonction du champ
deviennent de plus en plus linéaires. La suscdipdilmitiale, positive, est infinie au zéro absolu
et décroit lorsque la température augmente. Efl@@&séralement de I'ordre de®8 10° & la
température ambiante. Dans le cas idéal, linvedse la susceptibilité initiale varie
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proportionnellement a la température: c'est ladeiCurie (figure I. 7(c)). Si l'on souhaite
modéliser le paramagnétisme, il est nécessaire ghart de considérer une super cellule de taille
suffisamment importante pour modéliser I'ordre aliéa, d'autre part de prendre en compte la
non colinéarité des spins, avec ou sans couplageodpite. La modélisation du paramagnétisme
est donc complexe.

* - ’/ M Tl": Tz“: T3 (Tl) l.”x
(T2)
& e
(T3)
LI N H 5
(a) (b) (c)

Fig. 1.7 : Paramagnétisme : (a) paramagnétisme des atdmes (b) variation de I'aimantation
en fonction du champ, (c) variation thermique devErse de la susceptibilité.

1.6.2.3 Ferromagnétisme :

Un matériau est dit ferromagnétique lorsque lesnemds magnétiques portés par les
atomes sont tous orientés dans le méme sens &i@)). C'est donc un magnétisme colinéaire.
Tout se passe alors comme si un champ magnétigpeléachamp moléculaire, aligne les
moments (ce champ fictif nous sera utile pour déde ferromagnétisme, mais en réalité ce n'est
pas un vrai champ magnétique). L'agitation therraicu haute température conduit a une
susceptibilité similaire a celle d'un paramagnétiqe'est la loi de Curie-Weiss schématisée sur
la (figure 1.8(c)).

Cependant, en raison des interactions magnétidmesisceptibilité, au lieu de devenir
infinie @ 0 K comme dans un paramagnétique elleiet¢vinfinie a une température
caractéristique, appelée température de Clite En dessous de cette température, les
interactions dominent l'agitation thermique et ummantation spontanée (Ms) apparait en
I'absence de champ appliqueette aimantation atteint a température nulleadaw maximale,
Mo, et correspondant a I'alignement de tous les nmbsniadividuels (figures 1.8(b) et 1.8(d)). La

modélisation d’'un ferromagnétisme consiste a afiges spins dans la méme direction de
I'espace.
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M
My
> - -8~
- —#+ -8~
—— -
- %+ -8~
T T
Te 0 Te
(a) (b) (c) (d)

Fig. 1.8: Ferromagnétisme: (a) Réseau de spins, (b) Variabos champ de l'aimantatiohcg
T, <T3), (c) Variation thermique deyl/(d) Variation thermique de l'aimantation spon&ané

1.6.2.4 Antiferromagnétisme

Dans un matériau antiferromagnétique, les intevastid'échange entre les spins
électroniques localisés tendent a aligner les gpims proches voisins dans la méme direction
mais avec des orientations opposeées. Il en résankeaimantation totale nulle, mais qui peut
devenir importante sous I'effet d'un champ magoétixtérieur.

L'antiferromagnétisme est un magnétisme faible laimi au paramagnétisme dans le
sens ou la susceptibilité est faible et positivepé&hdant la variation thermique de l'inverse de la
susceptibilité, mesurée sur une substance poltatiiie, présente un minimum a la température
dite température de Nédly (figure 1.9(c)). Ce maximum de susceptibilité aupwmrigine
I'apparition, en-dessous dg, d'un arrangement antiparalléle des moments miggest présents
dans la substance qui se divisent, dans les ca9lles simples, en deux sous-réseaux
d'aimantations égales et opposées de sorte cabmetice de champ, I'aimantation totale est nulle
(figure 1.9(a)). Cet arrangement antiparallele desments individuels est la conséquence des
interactions d’échange entre atomes voisins. Celle®pposent a l'action du champ applique
qui tendrait a rendre les moments paralléles. Quanempérature décroit en dessousTdela
susceptibilité diminue car I'agitation thermique gloppose a l'ordre antiferromagnétique des
moments diminue. A haute température, l'agitatlfrmique prend le dessus et I'on retrouve
une variation thermique de la susceptibilité siimela celle d'un paramagnétique (figures 1.9(b)
et (c)). Pour modéliser l'antiferromagnétisme, duf alterner les signes des moments
magneétiques atomiques de facon a ce que l'aimantatiale soit nulle.
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MiT, <Th< T3 (T2) 1y
- o -o-
o> o= o~ (T5) 5
- o -o H ‘ : T:N T
(a) (b) (c)

Fig. 1.9 : Antiferromagnétisme: (a) réseau de spins, (b) tiariade I'aimantation M(H), (c)
variation de l'inverse de la succeptibilitg #n fonction de la température

| .6.2.5 Ferrimagnétisme ou verre de spin

Le ferrimagnétisme présente un cas particulien @ntiferromagnétique dans lequel les
deux sous-réseaux n'ont pas la méme aimantatigar@-l.10(a)), en conséquence l'aimantation
des deux sous réseaux ne se compense pas. Budter@&n dessous de la température d'ordre
Tc, une aimantation spontanée de sorte que, commeoidrent les Figure 1.10(b) et Figure
1.10(d), les propriétés macroscopiques d'un fegmédique dans cette gamme de températures
sont similaires avec celles d'un ferromagnétique.

La Fig. 1.10(d) présente la variationl'deanantation spontanée d’un ferrimagnétique, elle
s’annule a une températufe,m<Tc, dite température de compensation exacte des sBuK
réseaux. De méme, a trés haute température, Bievr la susceptibilité magnétique varie a peu
prés linéairement avec la température, elle sé&cartablement de ce comportement linéaire en
approchant de la température de Curie. Par ailléuasymptote de la courbe 1 (T) coupe I'axe
des abscisses dans la zone des températures e8&dativr figure 1.10(c)), contrairement au cas
des substances ferromagnétiques.

Mt T <Te< Ty 1/ M,
(Ty) My
Ao e @ (Tc)
B =0 ~Ck ~0-
o & W 5 A
H 0 0 Te T
(@) (b) (d

Fig. 1.10: Ferrimagnétisme: (a) Réseau de spins, (b) Variaius champ de 1'aimantation, (c)
Variation thermique de }/ (d) Variation thermique de 1'aimantation spoéa&n
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1.6.3 Propriétés des matériaux magnétiques

Pour comprendre I'intérét des technologies dedtétmique de spin, il faut remonter aux
propriétés magnétigues des matériaux. En élecuweniglans un matériau conducteur, le
déplacement d’'un électron, soumis a une tensioctriglae est di a sa charge. Or I'électron
possede aussi un spia£ +1/2). La spintronique prend en compte congmment la charge et le
spin dans le déplacement des électrons de conduf@® 31]. La structure électronique des
éléments non magnétiques est généralement la méuarelgs électrons de spin up et down.
Cependant, pour les éléments magnétiques, teldeqoebalt, le fer et le nickel qui sont des
métaux ferromagnétiques, la structure électronmpréant les électrons de spin up est plus basse
en énergie que celle des spins down. La conséquesicqu’au niveau de Fermky) de ces
matériaux, il existe une différence de populatiotreeles spins up et les spins down (voir figure
2.5) [32]. On introduit alors la polarisation enirspui traduit cette difféerence de population
électronique. Elle est notéeet s’écrit :

_ n(Ep)-n,(EF) (|6)

ny(Ep)+n,(EF)

n(Er) etn,(Er) étant les densités d’électrons de spins hautseabaiveau de Fermi.

Cette différence de population se constate dansrductivité du matériau qui varie en fonction
du type de spin. En effet, en utilisant des mat&rimagnétiques il est possible d'utiliser le spin
de I'électron comme second degré de liberté, egéleérer de nouvelles fonctionnalités de
composants électroniques.

Métal non ferromagnétique Métal ferromagnétique
ex . Cu ex . Co

Fig. I.11: Schéma des densités d'états électroniques pomnétal non ferromagnétique a gauche
(Cu) et ferromagnétique a droite (Co).
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1.6.4 Les interactions magnétiques

Les interactions magnétiques entre atomes voidinis eompétition de celle-ci avec
I'agitation thermique sont a l'origine des diffétercomportements magnétiques présentés dans
le paragraphe précédent. Les plus prépondérantésntras elles sont les interactions
magnétiques dipolaires entre moments magnétiques lest interactions d’échanges
électrostatiques entre les électrons des ions nigges.

1.6.4.1Les interactions magnétiques dipolaires

L'interaction magnétique dipolaire entre deux dgsdji; et [, portés par les ions
magnétiques d’une substance et distant de r esit g@r I'énergie dipolaire qui a pour
expression la formule [33] :

3

71,2 2

E = 2 lio 3 ﬁ1ﬁ2 - (ﬁ171,2)(ﬁ271,2) (|'7)
71'7’1’2

Elle est trop faible d’ordre 10eV. Cependant, elle est responsable du ferromiagméta trés
basse température dans les matériaux magnétigsegilués.

1.6.4.2 Interactions d’échanges entre ions magnétigs

L’interaction d’échange est d'origine électrostagq et provient de [linteraction
coulombienne entre les électrons situés sur desestooisins. Elle présente une fonction radiale
et diminue treés vite avec la distance. Les intémastd’échange sont de caractére direct si les
interactions se fait directement entre les élestrdes atomes magnétiques voisins et de
caractere indirect si ces interactions se forragers un intermédiaire (voir Fig. 1.11) comme
c’est le cas dans les oxydes, les halogénures sultures ou les ions magnétiques sont éloignés
les uns des autres et souvent séparés par deslimnagnétiques. L'échange direct est alors
extrémement faible et le couplage magnétique edireict : linteraction entre les ions
magneétiques se fait par I'intermédiaire des élestrdes ions diamagnétiques qui les séparent.
Dans ce cadre, Plusieurs mécanismes d’interactidirecte existent. L’échange indirect se
produit lorsque les couches internes atomiqueonemas complétement remplies comme dans
le cas des éléments de transition.

Qe @ @ ©® © @ @:
-~ - s ol ~a ﬂ‘\
(a) (b) (c)

Fig. 1.12 lllustration schématique des interactions d’échaayjéchange direct, b) super
échange, par I'intermédiaire d’électrons d’ions neagnétiques. ¢) échange indirect par
l'intermédiaire des porteurs de charge itinéraB4.[
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1.6.4.2.1 L'interaction d’échange direct

L’interaction d’échange direct se fait entre lescélons des atomes magnétiques voisins,
le couplage se fait par recouvrement orbitalairéreetes plus proches voisins. L’énergie
d’échange est donnée d’apres le modéle de Heisgphbeta relation :

Eecn = _2]§1§2 (1.8)

avecJ constante de couplagés0 pour un couplage antiferromagnétiqgue Jed dans le cas
ferromagnétique. Souvent cette interaction estéexdment faible et ne peut pas étre un
mécanisme important pour controler les propriétégmatiques car il ya un chevauchement
insuffisant entre les orbitales magnétiques vossiB8]. Dans les solides, l'interaction d'échange
est généralement liée a 1l'existence d'interactiadisectes entre électrons situes sur des atomes
Voisins.

1.4.4.2.2 Les interactions d’échanges indirects dares solides

a) Le super échange

Il existe dans les composés magnétiques isolamts Esquels les ions magnétiques sont
séparés par des ions non magnétiques et il a étéebar Goodenough-Kanamori-Anderson
[35,36]. Considérons le cas d’oxydes magnétiquass tesquels les deux ions magnétiques sont
séparés par un atome non magnétique, par exermgigéne. Les ions magnétiques sont situés
a une distance telle que les fonctions d’'onde tstrénsd des atomes ne se recouvrent pas.
Dans ce cas, I'interaction d’échange a lieu vigdiale 2 de I'oxygene (Fig. 1.12)

Fig. 1.13: Interaction de super échange entre deux orbithikes ions de métal de transition M
et M, via l'orbitale p de I'oxygéene.
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Les deux ions magnétiques, it M, perturbent les orbitales de 'oxygéne (O) : leplage entre

les ions provient de la déformation des orbitalele I'oxygéne. L’énergie liée a la délocalisation
des électrong sur les ions Met M, dépend fortement de I'orientation respective gesssdes
électronsd. Deux configurations sont possibles (Fig. 1.133i:les spins de Met M, sont
paralleles (Fig. 1.13(a)), seul I'électron p detiiO qui a un spin opposé peut se délocaliser. Par
contre, si les spins de Mt M, sont opposés (Fig. 1.13(b)), les deux électrprie I'oxygéne
peuvent se délocaliser I'un sur, Mt I'autre sur M. Cette configuration nécessite un minimum
d’énergie et on aura gagné de I'énergie en écaeantrbitales de I'oxygéene de spins opposés.
Pour cela, l'interaction de super échange est indgdta valeur du super échange dépend de
I'angle entre les ions. Elle est d’autant plus deague celui-ci est proche d’'un angle plat.

(a)JET

M,

o T

Fig. 1.14 : Configurations possibles de; Mt M.

b) Le double échange

Ce mécanisme a été proposé par Zener [37] estsbhadénteraction indirecte entre les ions
magnétiques de méme nature chimique avec des ealeiiftérentes (Fé et Fe** par exemple).
Elle s’explique par un transfert électronique ené® ions magnétiques via l'orbitale de I'ion
diamagnétique. Ce transfert se fait a spin constans les ions ayant des spins paralléles. Cette
interaction de double échange est alors ferromapreét Le double échange se distingue du
super échange par la présence de porteurs deeshliiges. On trouve cette interaction dans
des oxydes de valence mixte tels que les mangdrate€aMnO; ou La SKMnO3

c) Interaction RKKY

Le mécanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yidah est un couplage d’échange
indirect, il a été initialement introduit dans lascdes métaux pour expliquer l'interaction entre
les spins nucléaires via un couplage d’échange lagaetlectrons de conduction.

L’interaction de type RKKY entre les moments mdadgnées est basée sur le couplage
d’échange entre les électrons de la bande de cbaduwet I'ion magnétique [38], elle nécessite
la présence de porteurs de charge libres (électtioésants ou trous). Un moment magnétique
localisé (le spin d’électrod localis€) interagit avec un électron de conducgbme dernier se
polarise avec un autre spin d’électrdncréant un couplage entre les deux. Le coefficient
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d’échange rkky entre deux ions i et j d’aprés le mécanisme RKIESt donné par I'expression
[39] :

(Rij) = %]esz(ZKFRU) (1.9)
Ky : Le vecteur d'onde au niveau de Fermi.

R;; : Distance entre les deux ions i et |.

h : Constante de Planck

Jex - L'intégrale d’échange de I'interaction entre pEsteurs de spin et les moments localisés.

Avec

XC0SX — Sinx
FO) ==

Le couplage RKKY est a l'origine du couplage ené® couches magnétiques du fer dans les
premieres multi couches Fe/Cr/Fe de la GMR, dont nleture ferromagnétique ou
antiferromagnétique dépend de la distance entreolgshes magnétiques.

Cette interaction de type RKKY a ensuite été apge pour expliquer le ferromagnétisme dans
les semi-conducteurs ferromagnétiques (IlI,Mn)V][40

1.7 Champ cristallin

Contrairement a un atome libre, un atome lié atdsuatomes dans un matériau voit
I'énergie de ses orbitales électroniques modifigelg présence des atomes voisins. En effet, du
fait des liaisons chimiques présentes, la chargerélstatique des atomes n’est pas nulle, ce qui
produit un champ électrostatique que I'on appealeihamp cristallin. Par ailleurs, le moment
magneétique orbital est couplé au moment magnétiguspin. Ainsi I'orientation des moments
magnétiques de spin dépend de I'orientation du nmbiaétique orbital. Du fait de I'orientation
des orbitales par le champ cristallin et de leunpt@ment partiel, I'énergie nécessaire a
I'orientation du moment magnétique de I'atome ma g&as équivalente dans toutes les directions
de I'espace, mais subira I'anisotropie due au changpallin. Cette anisotropie se ressent aussi
sur le module du moment magnétique, pour les méaissns et sa valeur sera différente de
celle du moment magnétique de 1'ion libre.

Pour les éléments de transitiod, 3'importance du couplage de champ cristallin par
rapport au couplage spin-orbite "bloque" presqtedment le moment cinétique orbital (L = 0).
Seule la contribution de spin intervient dans lenmant magnétique total. Ce phénoméne
s’appelle I'extinction (quenching) du moment orbita

Le champ cristallin est un champ électrique promeni@s atomes voisins dans le cristal.
Dans la théorie du champ cristallin, les orbitalessines sont modélisées comme des charges
ponctuelles négatives [41]. Il a été montré quehiamp cristallin détruit la symétrie sphérique
des ions de la série des métaux de transitioneQete de dégénérescence des orbitles
dépend de la forme et de la symétrie du complexseotrouve I'ion. Les cing orbitales die
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généralement désignées plar d,, o, d,”etd’,” (figure 1.14) n'ont plus la méme énergie, mais
sont dédoublés selon la symétrie du champ cristploduit par les anions de sites particuliers
dans la maille.

Champ cristallin octaédrique

Dans un domaine octaédrique, le niveau dgealu dédoublement méne a deux groupes
d’orbitales, a un triplet inférieur formeé par leditales @y, dy, et dy,) et un plus haut doublet
avec les orbitales” et d,°.%, (fig.1.15(a)). Les lobes des orbitald$ et di”,?, sont orientés
suivant les axes x, y et z. Si I'électron est damse de ces orbitales, il poussera la charge
ponctuelle qui s’approche donnant un complexe metable on dit que les orbitalels’, d.>-
y//sont déstabilisées et appelée x D’autre part, les lobes des trois orbitalgs, d,, et dy, sont
situées entre les axes x, y et z entrainant undsiép beaucoup plus faible, elles sont dites donc
stabilisées et appeléesy»

L’ion ayant un électron dans une orbitialsubit une répulsion plus faible de la part du
ligand dans le complexe octaédrique. Les ligandsver® se déplacer plus prés de lion
métallique le long des ax&sy etz dépourvus d’électrons d, donnant ainsi leurs gasta I'ion
métallique de facon plus efficace et ils forment oomplexe plus stable. L’énergie
supplémentaire libérée considérée comme un réstétatette interaction non sphérique est
appelée énergie de stabilisation du champ cristl5CC).

Le Ao représente le parametre d'éclatement ou du dédoebke du champ cristallin
octaédriquequi, en termes d’énergie, exprime la séparation migeauxt, et e, également
représenté par 10Dq, I'indice « 0 » signifie octagee. Le niveau; est plus bas en énergie que
le niveaue. Sous l'effet du champ octaédrique des ligands glectrons tendent a occuper les
niveaux les plus bas en respectant la régle de Hondtiplicité maximale c’est a dire le
maximum d’électrons non appariés).

Champ cristallin tétraédrique

Pour voir comment les énergies des orbitalese dédoublent dans un champ cristallin
tétraédrique, il est utile de considérer d’aborae weomeétrie proche mais beaucoup moins
fréquente, celle d’'une coordination cubique a hgands. La caractéristique essentielle de la
coordination cubique, est gu'il n'existe pas deutsipns fortes entre les orbitaleset les
ligands. Ces derniers se divisent encore en deuxank identiqgues a ceux de la géométrie
octaedriquet,g et e, mais dans ce cas, c’est le nivegegui subit la répulsion la plus forte ceci
est du a ce que les lobes de ce niveau d'orbitaes dirigées vers le centre des arétes, plus
proches des ligands que les lobes des orbitgalgsi sont dirigées vers les centres des faces. Par
conséquent, le diagramme des niveaux d’énergiel'iesterse de celui des complexes
octaédrique; le parametre de dédoublement taial(c pour cubique) peut apparaitre
approximativement égal aux huit neuviemes de @istant dans un complexe octaédrighs,
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Le cas d'un tétraédrique est obtenu stmeht en supprimant du jeu cubique la moitié des
ligands. Dans la disposition tétraédrique (on emlév ligand sur deux des sommets du cube), les
ligands ne s’approchent directement d’aucune desates d du métal, mais ils viennent plus
prés des orbitales dirigées vers le milieu deseardu cubedy, dy; et d,) que celles qui sont
dirigées vers le centre des faceg ¢td,”,?).

Les orbitales destabilisées sont dahg ¢« et d,), appelées orbitaldsg, et les orbitales
stabilisées sord,” et d,”,> appelées orbitales,. Dans la coordination tétraédrique, les niveaux
d'énergie des orbitales s’éclatent a nouveau eiveaux d’énergieg, et tzg (Fig. I. 15(b)). Le
schéma des interactions reste le méme mais le Hkoent total est maintenant réduit de
moitié. Le paramétre de dédoublement tatal (t pour tétraédrique) est maintenant égal a
seulement quatre-neuvieme Mg (figure 8) parce qu’il N’y a que deux-tiers des ligands et que
leur effet sur les orbitales d est moins dir€m montre que\t= 4/9 Ao (4 ligands en champ
tétraédrique / 6 ligands en champ octaédrique).cBaséquenit n’est jamais plus grand que
I'énergie d’appariement P, les configurations andpible sont rarement observées et tous les
complexes tétraédriques sont & champ faible (hpn} B12].

Orbitales ty I®

Orbitales e,

Fig. I. 15: Représentation des cing orbitatbdes éléments de transition.
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e (d22 L] dxz—yz )

tZ (dxya dxz dyz)

: t2g (dxy- dxz, dyz)

|'_ b )

Fig. 1.16: Influence du champ cristallin sur les niveauxn@éie des orbitaled(a) Levée de
dégénérescence des orbitaldef champ octaédrique, (b) Levée de dégénéresdesce
orbitales 8 en champ tétraédrique.

.8 Conclusion

Dans ce chapitre, aprés avoir dressé une revula di€érature et avoir abordé les
concepts fondamentaux de la spintronique, nous sapenétablir que la spintronique est un
domaine scientifique dynamique, bénéficiant d’untsm industriel puissant, ayant permis I'un
des transferts technologiques les plus rapideXX@me siecle : la magnétorésistance géante.
L’état de I'art montre que les composants spintfoas sont maintenant bien établis comme tres
attractifs et a fort potentiel d’applications, celi qouvre de nouvelles portes pour le
développement de nouvelles technologies mais égalenpour la compréhension de

phénomenes physiques.
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[1.1 Introduction

L'étude des matériaux a coordination tétraédriquoir les applications spintroniques a
eu un intérét considérable dans la communauté tdmee des la découverte du
ferromagnétisme a température supérieur a 110°ls tarsysteme GRIn.,As [1, 2]. Par la
suite Les travaux se sont étendues aux materialgagyrites 11-1V-\5, I-111-VI 5, o-IV-VI 4, 1I-

[l -V14 et chalcogénures quaternaireslHIV-VI 4[3-8]. Dans cette optique, on S’y intéressé au
systeme quaternaire a empilement tétraédriquellHV1 4.

Ce chapitre décrit I'état actuel des connaisssmmncernant les matériaux chalcogénures
quaternaires de formule chimique J-llI-VI 4 ainsi que leurs parents les ternaires I-I3-Yui
sont tres potentiel pour les applications phot@igles et optiques non linéaires.

II.2 La structure a empilement tétraédrique :

Les composés a environnement tétraédriquenstituent une extension naturelle des
composés de structure Zinc Blende (l1I-VI) dontiésoulent cristallographiquement. En fait, ces
composes sont I'une des prévisions de Goodmannpatéala colonne IV de structure diamant
caractérisée par le groupe d'espBdd8m ou chaque atome est entouré par quatre plus proches
voisins qui se localisent dans les coins d'un ééa régulier. Sa maille peut étre vue comme
l'interpénétration de deux cubes a face centréassttucture diamant forme la source d'une
famille de structures basée sur I'emplacement desnes sur deux substructures. Une
caractéristique importante de toutes les strusti@aédriques c’est que chaque atome peut étre
décrit comme ayant quatre liaisons covalentes igleedonc quatre électrons de valence. Tout
composant dont la structure dérive du diamant pgela “adamantine”. Etant donne la régle
que le nombre moyen d'électrons de valence pareatest quatre ; une large gamme de
structures tétraédriques peuvent étre dérivéemiHas substitutions de la structure diamant, on
trouve les binaires de structure 1I-VI [9] qui c¢allisent dans la structure cubique de type
sphalérite (blende) (groupe d'espa€d3m) comme CdTe. La substitution cationique des
composes 11-VI donne lieu a des matériaux terngressédants de nouveau une structure a
coordination tétraédrique : la structure de fornelanique I-111-VI, (voir figure 11.1) ou (I=Cu,

Ag, llI=Al, Ga, In et VI=S, Se, Te) par substitutiod’atomes ayant le méme nombre de valence
par atome et une structure cristalline ne subispastde grande modification. Il existe deux
structures fondamentales qui obéissent a la regl®ctet: la structure tétragonaeb #c, a =

B =v = 90°) de type chalcopyrite (CH) (groupe d'espd) [1] et la structure (CA). La
structure CH avec un gap de bande plus grand egiurs plus stable que la structure CA
[10].La substitution ordonnée du métal dans lespmsas II-VI par deux métaux (I et 11l) double
la période de lidentité de la cellule élémentaivbdique initiale (par définition le long de la
direction z) avec une distorsion tétragongte/2a # 1 en raison de différentes interactions entre
I-VI et 1lI-VI qui permet d'avoir différentes longurs de liaison (R1 # Ru.vi) et angles de
liaison [9]. Cela conduit a un déplacement desrangp partir du site idéal tétraédrique par une
quantité u - ¥4| (ouu est I'anion coordonnég. Les parametres et u sont appelés les degrés de
liberté structurelle de la structure type chalcapyfl0].Finalement la substitution des ternaires
conduit aux composés quaternaires appelés lesog@mares. Dans cette famille on cite les
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quaternaires,HI-1V-VI 4 qui ont été intensivement étudiés expérimentaléraethéoriquement
pour étre des alternatives pour les ternaires CUWII(VI= S, Se) dans les cellules
photovoltaiques.

[1.3 Structure de composeés ternaires I-llI-VI,

Un gap proche de I'extremum du spectre solairesi @las coefficients d’absorption tres
élevés, supérieur a A@m™ font des composés'B"C"', des candidats potentiels pour la
réalisation des cellules solaires a bon rendemera faible cout. Une étude compléte sur
matériaux chalcopyrites a été faite au début deées170 par Shay et Wernick [11]. Etant donné
qgue les premiers travaux étaient principalementlesiéchantillons cristallins simples, motivé
par leur potentiel pour les applications optiques linéaires, les émetteurs de la lumiére visible,
et les détecteurs photoélectriques [12], les étedpgrimentales actuelles sont consacrées aux
couches minces vu leurs grandes perspectives dalmsriaine des cellules solaires.

Les ternaires ABE cristallisent dans la structure chalcopyrite deuge spatiall42d. Cette
structure tétragonale peut étre décrite comme yrilement de deux structures zinc blemidas
lequel les sites tétraédriques sont occupés paatdeses du groupe VI (Se) (anions) et les autres
sites sont occupés de maniere ordonnée par desstes groupes | (Cu) et Il (In) (cations). Le
ratio des paramétres de maitla est légerement différent de 2 (distorsion tétriggy), ce qui

est d0 a des différences d’énergie entre les higideVl et IlII-VI (R.vi # Ruvi) [12]. La
distorsion tétragonale de la maille élémentairedesinée par le facteyr c/2aou a et c sont
les paramétres de maille et le déplacement anieruggst défini par :

1 . R? y;—R¥;_
U ==+ =V 2111 VI 1.1
4 a

Le passage de la structure sphalérite a la steichalcopyrite provoque une diminution de la
symétrie et un changement du volume de la mailbelet se traduit par les distances cation-
chalcogéne donné par [13] :

’ 241
RI—VI =a u2 + n? ”2
1\* 1+n?
Riyj—yi =a (u - —> -
2 16

Il existe 36 composés ternaires de structure chgftte qui sont des combinaisons de
(I=Ag, Cu), (lll= Al, Ga, In) et (VI=Se, Te, S). Eautre ces semi-conducteurs couvrent une
large gamme de mobilités des porteurs, et des gppgues qui varient entre 1eV pour le
(CulnTe), jusqu’a 3,5 eV pour le (CuAbp[14]. Parmi ces composés on cite ceux qui S@st tr
prometteur au niveau industriel : CulnS€uIlnS et CuGaSg caractérisés par les énergies de
gap : 1.04 eV, 1.5 eV et 2.7 eV respectivementuetpggsentent les parents de nos composeés.
Jaffe et Zunger [13] et par une étude de struaerbandes ont montrés que les énergies de gap
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des chalcopyrites Cu-llI-¥I dépendent fortement de la distorsion tétragoaiatks déplacement
d’anionu notamment ce dernier.

=~ @ TeV) . - @ sew

1% [1-VI _ -111-V1,
(Si) (CdTe) (Cu(In,Ga)Se,)
diamant zincblende chalcopyrite

Fig. Il.1 : La dérivation de la structure chalcopyrite &ipale la structure diamant d’apres [15].

II.4 Importance des composés chalcopyrites ternags

Parmi les principaux caractéristigues de ces n@atérisemi-conducteurs a structure

chalcopyrites on cite :

+ |Is sont fabriqués en couches minces, soit de pypeit de typen, ce qui permet une
production a faible coldt d'une variété de compasaein homo-jonction, et
hétérojonction.

+ |Is sont tolérants aux impuretés

+ Sont des semi-conducteurs a gap direct, facteumiquimise la longueur de diffusion des
porteurs de charge minoritaires.

+ Possédent une énergie de gap située dans linergptimal pour la conversion de
I’énergie solaire en énergie électrique.
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+ Bonne affinité électronique compatible avec la gag des fenétres optiques.

+ Leurs paramétres de maille sont en bon coordinanee les couches tampons telles que
CdS et ZnO et permettant de réduire les étatsaifante.

+ La possibilité d’élaboration par plusieurs techeigjet sur différents types de substrat.
Grande stabilité électrique et thermique sousdeslitions de traitements.
Excellente résistance aux irradiations

- =~

On peut dire que limportance de ces matériaux degsdans leurs applications
optoélectroniques, en particulier dans le visiltiefrarouge par l'intermédiaire des cellules
solaires et les diodes électroluminescentes oddeteurs.

[1.5 Généralités sur les chalcogénures quaternairdsll ,-11I-VI 4 :

Les matériaux chalcogénures quaternaires sonteslassnme des dérivés des composes
ternaires I-1lI-Vh. La substitution cationiqgue conduisant a ces ca@pauaternaires a liaisons
tétraédriques a été d’abord étudiés par GoodmBoraplin en 1950-1960 a partir des ternaires
en respectant la régle d’'octet [16, 17] de la exani
- En remplacant un atome du groupe | et un autrgraupe Il par deux atomes du groupe
[l pour avoir la famille I-15-111-1V 4.

- En remplacant deux atomes du groupe Ill par wmat du groupe Il et un autre du
groupe IV pour avoir la familledll-1V-VI 4. Le schéma de la substitution cationique est
représenté dans la Fig. I1.2.

Cette stratégie de substitution a été adopté parquirs groupes dans le but d’avoir de nouveaux
matériaux a des propriétés désirées [16, 17].

A propos de la famille I-pHII-IV 4 dont on s’intéresse, la dérivation mene a trgiesyde
structures cristallines fondamentales obéissarat gedle d'octet: la premiére est la structure
kesterite (KS) de groupe d’espaéé , la structure stannite (ST) de groupe d’esgd@en et la
structure primitive mixte CA(PMCA) de groupe d’esp®42m [18]. La KS est la structure de
I'état fondamental, alors que la ST et la strucRIMCA ont des énergies plus élevées au total.
Cela suit la méme tendance que leurs structureaites parents, c'est-a dire CH est plus stable
gue CA. En effet, similaires aux analogues tersaioa trouve que la structure KS a une énergie
inférieure [19]. Cependant, bien que la structur® Bosséde une énergie plus faible, la
différence d'énergie entre la KS et la structureeSiTtrés faible, environ quelques meV/atome
[19-22] ce qui confirme que les deux structuresstexit lors de la synthese des composes et
explique le désordre structurale de ces matériaBx19]. La structure PMCA a une énergie plus
élevée que les deux autres et par conséquenteelbena pas considérée dans notre étude. Une
diminution de la symétrie est constaté lors du a@ghent du ternaire vers les quaternaires. Le
déplacement d'anions augmente avec la dégradatida dymétrie de la sphalérite (position
idéale (Y4, Y4, Ya,)}» chalcopyrite X, 1/4, 18) — stannite X, X, 2) — la structure kesterite,y, 2).

On note que dans la structure chalcopyrite deuortatdifférents sont impligués dans les
tétraédres des cations alors que dans la strudiireype stannite et kesterite trois cations
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différents forment les tétraédres. L'existencerdesttypes de cations résulte en trois différentes
longueurs de liaison anion-cation qui sont respolesadu déplacement d’anion de sa position
idéale zinc blende site. Cette distorsion est négspar les paramétres de déplacement anionique
(U, W, W). Finalement on résume que les deux structure t3Teont une structure tétragonale
comme la structure chalcopyrite, mais relativengeoette derniere qui possede trois parametres
structurales ay; =c/2a et un parametre de déplacement anionique u, ledcadénures
quaternaires ST et KT ont cing parametres struesira, » =c/2a et trois parametres de
déplacement anioniqués,, u,, W,).

Le déplacement d’anion dans la structure ST ourouave trois liaisons anion-cation
différentes est défini differemment de celui d&Kla caractérisée par quatre liaisons différentes
[30] :

1 REyi+RE v
Ust = 7 + IRIZI—VI T, /a?

(1.3)

_ 1 R(ZII—VI)l + R(ZII—VI)Z RIZ—VI+RIZII—VI 2
uKS —_— Z + 2 - 2 /a

D’apreés les travaux de S. Chen et ces collabors{@@i, on note que la structure stannite
est la structure fondamentale quand les cationisissus de la méme ligne du tableau périodique
comme le cas du matériau CyGaSe par contre si les cations sont originaires decdiffites
lignes du tableau périodique, les deux structuréseS KT sont fondamentales. D’apres la
littérature ces matériaux quaternaires sont prauettpour les applications photovoltaiques
[24], spintroniques [25, 26], optiques non linégaif@7] et thermoélectriques [28]. Dans cette
famille on s’intéresse aux composés Cy-HeVI 4 ou (llI=Al, Ga, In et VI=Se). Les structures
kesterite et stannite sont représentés dans laefitjtB(a) et (b) respectivement, la principale
différence entre les deux est I'organisation demia (voir Figure 11.3) et la position de I'anion
VI : dans le groupe d’espaé¢é2m le chalcogéne est en position(8 x, 2 et non pas@(x, Y, 2)
comme le cas de la kesterite
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________

VI— » 1I-VIbinaire

|

VI—— I-llI-VI; temaire

VI——» ll-II-VI, gquaternaire

VI — %  lI-VIbinaire

vi —— VI, temnaire

VI ——— L-l-IV-VI; gquatemaire

Fig 1.2 : Diagramme de substitution cationique avec legcgires correspondantes a partir des

binaires (11-VI) zinc blende.

(a) (b)

Figure 11.3: La structure cristalline de Cuxilll-Se, en @) Kesterite (KS) etlf) Stannite (ST)
(Bleu: groupe I, mauve: groupe lll, bleu clair (nyagroupe Il et le jaune pour groupe VI). [26]
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11.6 Les chalcogénures quaternaires de type Cu-k€ll-Se,

Expérimentalement I'addition des binaires (II-\a)x ternaires (I-11I-V}) donne naissance
aux alliages (I-11I-V)1x - (II-VI)x [30]. Pour une composition bien précise on obtikest
composes de structure HIlI-VI 4. Notre étude est focalisée sur les matériaux glise, ou
(IlI=Al, Ga et In). Les travaux réalisés pour cesmposes consiste uniquement le coté
structurale.

< CuFeAlSe,

La synthétise du composé quaternaire @AIBe, date depuis I'an 2000 par le groupe
vénézuélien CES et LS, est généralement réalipéetia d’'un mélange entre le binaire (FeSe) et
le composé ternaire (CuAlgeCe mélange produit un composeé de structure (k€SaplSe):-

x €t pour une compositiox=0.33 on obtient notre matériau CuRkSe, . L'étude par diffraction

X a montré que ce composé possede une structudragige et subit un changement de
symétrie de tétragonale centtg & tétragonale primitiveP) [31], avec des parametres cristallins
trés similaires au composé chalcopyrite ternairdlSe; [33] et au chalcogénures quaternaire
CuFeAlSgq [35] (voir le tableau I1.1).

<+ CuFe,GaSe
A notre connaissance aucune étude n’a été ragpaité matériau a ce jour.

+ CuFe,InSe,

Le systeme (Culnes-(FeSe) est généré par I'addition des binaires (FeSe) atnaires
(CulnSe2), pour une compositiorFr2/3 on aura le matériau CufieSe,. Ce dernier a été
synthétisé en 2006 et I'analyse XRD a montré qeristallise dans la structure stannite de
groupe d’espacé42m n°121 [32] et il considére comme un dérivé dsttacture sphalérite.
Les atomes de cette structure occupent les positdyckoff groupés dans le tableau (11.1). Les
détails des parameétres structuraux de ce composédatectés dans le tableau I1.2.
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Tableau II.1 : Position Wyckoff des atomes danstiacture stannite de groupe d’espa&zm
du matériau CukRnSe, [32].

Atomes Ox Wyckoff X y z

Cu +1 b 0 0 0.5

Fe +2 4 0 0.5 0.25

In +3 22 0 0 0

Se -2 3 0.2608 0.2608 0.1281

Tableau I1.2 : Parameétres de la cellule unité @esposes CubHISe, comparés a ceux de
CulllSe; et CuFelllSe

Composé a(h) c(A) cla V(A?)

CuAlSe | Zr 2d 5.606 10.90 2.12 342.6 [33]
CuFeAlSe  pZac 5.609 10.963 1.95 344.9 [35]
CulnSe 1724 5.781 11.642 2.01 389.1 [34]
CuFelnSe  pZoc 5.776 11.598 2.00 386.97 [35]
CuFeAlSe; | Z2m 5.604 10.98 1.96 344.8 [31]
CuFelnSe  |Z2m 5.769 11.495 1.97 382.62 [32]
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Introduction

La physique des matériaux consiste la compréhensiofexploitation des systemes
d’électrons et noyaux en interaction. En principatés les propriétés des matériaux peuvent étre
répertoriées si I'on dispose d’outils de calculicgf€es pour la résolution de ce probléme de
mécanique quantique. Les méthodes ab-initio sdadtvétre des outils de choix qui permettent
de modéliser les matériaux de maniére fiable emntifative a l'aide des équations de la
mécanique quantique. Sert aussi a comprendre lasnéds expérimentales, orienté
I'expérimentation et de faire des prédictions pdes nouveaux matériaux. Une méthode ab
initio basée sur la Théorie de la FonctionnelléadBensité (DFT : Density Functional Theory) a
donc été employée dans cette étude. La Théoria d@mnctionnelle de la Densité [1-4] c’est
imposée actuellement comme étant I'outil théoritpiglus intéressant pour la description et
l'analyse des propriétés électroniques des syst@mgsiques et chimiques, particulierement
pour les systemes contenant un grand nombre d@scfl, 2]. Elle assure I'exploration des
propriétés de la matiére sans connaissance exp#dlaea priori des systemes étudiés. Cette
méthode permet la résolution de I'équation de SIhg@r indépendante du temps, associée a
I'ensemble des particules qui constituent le soktlgpermet ainsi de déterminer toutes les
propriétés de l'état fondamental dont I'énergievdldppée dans le milieu des années 60, la
densité électroniqug (r) y occupe la place centrale au lieu de la fonctimnde a N corps
Y(ry, 12, . ..., yy)COMmMe c'est le cas pour la méthode Hartree-Focks & chapitre, on
exposera les fondements de la DFT. Nous détaikbmssiite les différentes approximations qui
interviennent dans sa mise en ceuvre pratique.

l11.1 Probleme a plusieurs corps

La caractérisation des propriétés d'un matériaus@lidle en ce qui nous concerne) est
une conséquence directe des fonctions d'ondes,qgtantiques et niveaux d'énergie que peuvent
occuper les électrons d'un systéme. L'étude quentidjun solide soumis a un potentiel
indépendant du temps est basée sur la résolutioféaigation de Schrodinger stationnaire,
associée a l'ensemble des particudlectrons eM noyaux) qui constituent le solide. Cette
équation découverte en 1926 porte le nom de sa Bewin Schrddinger, est donnée par :

Hy = Ey (1n.2)
Ou H désigne I'hamiltonien du systeme etipiet E sont respectivement le vecteur et la valeur
propre du systeme, soit la fonction d'onde d'uhgtdionnaire et son énergie. L'hamiltonien du

solide dans sa globalité, est donné par :

H =T€ +TN+I/E€+VNN+VN6 (“IZ)
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2 2
h Vi, _h VRa 1 e? 1 e2ZqZp 1 Zoe?
H=— i~ Lays t e Liizj o Da+p e — Yiafg (113)

Te : I'énergie cinétique des électrons,

Tn: I'énergie cinétique des noyaux,

Vnn: I'énergie potentielle d’'interaction entre les aay,
Ve I'€Nnergie potentielle d’attraction noyaux-électso
Ve.e I'€nergie potentielle de répulsion entre les &tats.

~ . 62 62 62
2.1 2_ 07 0% 9%
V® . L'opérateur Laplaciefl’= —— + 557 +--

7 : La constante de Planck réduite & h/2n)

La solution de I'équation (11.1) conduit a la réstion d’'un probléme a N corps. La résolution
de cette équation, également appelée équation alexrs propres, permet d’obtenir I'énergie
d’'un systéme mais aussi beaucoup d’autres propriEtéthéorie, résoudre cette équation permet
de tout connaitre du systeme. Citation de Schré&diriff we can solve this equation we know
everything about the systenil.n’est cependant possible de résoudre I'équal@iBchrédinger
indépendante du temps (sauf pour des systemes étectoeniques, dits hydrogénoides) que de
facon approchée. Il est nécessaire d’introduire aegroximations principalement a deux
niveaux : la fonction d’'onde et I'hamiltonien. Rdrance, la masse des noyaux et des électrons
va nous permettre de justifier une approximatioas trutile, I'approximation de Born-
Oppenheimer.

[1I-2 Approximation de Born-Oppenheimer

La premiere étape dans la simplification de I'égratlll.3) est I'approximation de Born
et Oppenheimer [5] qui consiste a découpler le rament des électrons de celui des noyaux,
compte tenu de la grande difféerence de masse paojy@ux et électrons (rapport supérieur ou
égal a 1836), le temps de réponse des électronairest”instantané” par rapport a celui des
noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fanctd’'onde totale comme le produit d’'une
fonction d’'onde décrivant les noyaux,, et d'uneradonction d’onde décrivant les électrons et
ne dépendant que de facon paramétrique des pasitinigues (c’est-a-dire ne dépend que de la
position instantanée des noyaux et pas de leumaigne) :
Y(r,R) = Yy(R)E,(r,R) (111.4)

Ou ¥y (R) est la fonction d’'onde associée aux noyauk,€t, R) est la fonction d’onde associée
aux électrons avec les noyaux fixés dans la posRio

On néglige ainsi I'énergie cinétiqgug des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaaweht
une constante qu'on peut choisir comme la nouwwilgine des énergies. L’hamiltonien de
I'équation (II.1) dans I'approximation de Born-Ombeimer [5] peut donc se réduire a un
hamiltonien électronique :

H=T,+ Vo+Vye (111.5)
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Si on remplace les équations (111.4) et (111.5) d&equation (l1l.1), on obtient:
HY,(r,R) = E¥,(r,R) (111.6)

Bien que I'énergie cinétique et les interactiorstebns-noyaux ne couplent pas les coordonnées
des différents électrons, le potentiel d'interactectron-électron rend impossible la résolution
de I'équation de Schrddinger pour un nombre dr@estsupérieur a un. Afin de contourner ce
probleme, Hartree [6] puis Fock [7] ont considéyés chaque électron est soumis a un champ
moyen crée par tous les autres électrons. Le prabfgasse d'un systeme a plusieurs électrons en
interaction au probleme d'une particule plongéesdam champ moyen : approximation des
électrons indépendants.

[11.3 Approximation du champ auto-cohérent

111.3.1 Approximation de Hartree

La tentative prise par Hartree [6] exprime la fomt d’'onde globale comme un produit
de fonctions mono-électroniques (spin- orbital€8tte approximation est basée sur I'hnypothese
d'électrons libres ce qui revient a ne pas teminfte des interactions entre les électrons et des
états de spin. La fonction d’onde électroniqueriéc

Y(ry, 1 m) = YY) - P(ry) (1.7)

Les équations de Schrdodinger mono-€électroniques Kwproche de Hartree s’écrivent :

2

— ) + Vg () = ey (11.8)

Dans I'équation (lI.8) le premier terme correspoad’énergie cinétique eV,(((r) est le
potentiel que subit I'électron, dit effectif. Leaik de ce potentiel est tel que I'équation (1112B)
une solution. Celle-ci est basée sur le principgatiannel. En outre, ce potentiel doit tenir
compte de l'interaction électron-noyau :

Ze?
Vy =), —
N =2 —

(11.9)

et de l'action des autres électrons. Ce derniet efft plus délicat a prendre en compte et dans
I'approximation de Hartree on considére que leseasuélectrons forment une distribution de
charge négative(r’). En outre, I'électron se déplace dans un potegtectrostatique moyen
Vy('r)provenant de I'ensemble des électrons voisins exppar :

vy = [ —ef)er (111.10)

=7
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Enfin on exprime le potentiel effectif comme la suaende ces deux contributions :
Verr(r) = Vy(r) + Vy(r) (1.11)

Les fonctions propres résultant de la solution 'dguiation (I11.8) permettent de calculer une
nouvelle densité électronique :

p(r) = XM (1) (I1.12)

La relation densité-potentiel est obtenue par kg de Poissom\lVy, = —Eﬁ ou VK(r) est le
0

potentiel de Hartree enet p(r) est la densité électronique, est la constante diélectrique du
vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérentsque la fonction d’onde et la densité
électronique (et donc le potentiel) sont interdélaees. Un grand meérite de cette approche est
donc d’avoir proposé une solution auto-cohérentprabléme du systéme électronique.

La fonction d'onde représentée par I'équation/{lih.est cependant pas encore compléte, car elle
ne prend pas en compte lindiscernabilité des réest ni le principe d’exclusion de Pauli
Celui-ci a montre que pour les fermions (particudespin 1/2.), un spin-orbitale doit étre
antisymétrique par rapport a la permutation impdée coordonnées d’espace et de spin.

111.3.2 Approximation d’ Hartree-Fock

La fonction d’onde d’un systéme multiélectroniquét @étre antisymétrique par rapport a
I'échange des coordonnées d’espace et de spinutedtkrtrons :

lp(xl,xz, e X5 Xy ....,rN) = —lp(xl,xz, e X Xy o ....,rN) (11.13)

Cette propriété découle du principe d’indiscerntbiles électrons. La probabilité de trouver le
systeme électronique dans une configuration domed&ee inchangée si on intervertit les
coordonnées spatiales et de spin de deux électrons

|l/)(x1,x2, e Xi s Xy een ....,rN)|2 = |1/)(x1,x2, Xy Xy aen ....,rN)|2

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’ondelypélectronique respecte en méme temps le
principe d’exclusion de Wolfgang Ernest Pauli (fda&bel de physique en 1945).

Celui-ci interdit & deux électrons d’occuper le neéespace quand ils ont le méme spin :

Y(X1, X, e Xy Xjy ee wen ey Ty) = —W(X1, X, . X, X, e .en, Ty) - Cette égalité n’est possible que
sip(xq, X9, .. X;, Xi, o .e o, Ty) = 0. L'écriture la plus simple et la plus utilisée ke fonction
d’'onde qui tient compte de cette propriété estecelk I'approximation de Hartree-Fock ,
élaborée dans les années 1940 et a été introduite pour remédier et généralse&oncept de
I'approximation de Hartree en montrant que le ppea’exclusion de Pauli est respecté si on
écrit la fonction d’'onde sous la forme d’'un détaramt de John Clark Slater construit a partir de
n-spin orbitales donné par :
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1 Y)Y () - Yy ()
Y(ry, Ty, e, Ty) = N : : (1.14)

Y)Y (ry) - Y Gw)
Cette fagon d'écrire la fonction d’onglgl’équation (111.7)) sous la forme d’'un détermirigest
tres astucieuse. On tient implicitement compte pfinement de toutes les interactions. Cette
approximation donne de bons résultats en physiqoiéaulaire mais pour les solides, elle est
non fiable. Dans le cas des métaux I'approche Hielgib a des contradictions avec I'expérience
puisqu’elle trouve une densité d’état nulle au aivele fermi. Ceci met une évidence, les effets
de Corrélation entre électrons sont absents ddtesaggproximation.

Ces limitations ont été contournées en partid’approximation de la fonctionnelle de densité
(DFT), ou c’est a Partir de la densité électroniguaon des fonctions d’onde que I'équation de
Schrédinger est résolue. La DFT traite les effetsclthnge et de corrélation de facon
approximative au moyen de la définition d’'une fomehelle d’échange-corrélation et permet
aussi d’intégrer a son formalisme le traitemenii&eergie de corrélation électronique.

I11.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle dedensité, il parait évident de définir
son élément central : la densité électronique.
La densité électronique notée(r), est une fonction positive qui dépend de troisialdes
seulement, les coordonnées d’espace. Cette quaintié§rée sur tout I'espace est égale au
nombre total des électrons et s’annule a I'infini :

limp(r) =0
T —00

J-p(r)dr =N

p(r) détermine la probabilité de présence d'un électians un élément de voluntr et
représente ainsi une observable qui peut étre esxpérimentalement par diffraction X.

Elle permet la description d'un systeme chimiquiaatétermination compléte de ses propriétés
contrairement a la fonction d’'onde; c’est pour eathison que plusieurs recherches ont été
entreprises pour la mise en place d’'un formalisenbasant sur cette quantité et qui ont abouti a
la théorie de la fonctionnelle de la densité.

La Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) est atternative au traitement de la
corrélation électronique par les méthodes ab initiot ces origines date depuis la fin des années
1920 dans le modéle développé par Thomas-Ferm®][8Développée en deux temps, par
Hohenberg et Kohn des 1964 et par Kohn et Shan9éh, 1a DFT est une reformulation du
probléeme a\ corps en un probléme portant uniguement sur Isitie@lectronique, consiste a
déterminer a partir de la densité électroniqueplepriétés de I'état fondamental d’'un systéme
composé d’un nombre donné d’électrons en intemaatoulombienne avec des noyaux fixes.
Cette théorie repose également sur :

- les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [1] ;
- le principe de résolution de Kohn-Sham.
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l11.4.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hangnbt Kohn ont montré que
I'énergie fondamentale d’un systeme poly électroaiqinsi que toutes les autres propriétés sont
completement déterminées par la connaissance denlgité électronique en chaque point de
'espace. Explicitons tout d’abord les deux théaeniondateurs [1] de cette technique de
résolution de I'équation de Schrédinger :

Théoréme 1 L'énergie totale de I'état fondamental E est umeetionnelle unique de la densité
de particules(r) pour un potentiel extérieurgr) donné

Ce théoréme repose uniquement sur le principe demsiation de I'énergie du niveau
fondamental. On se propose de le démontrer daoasldimite ou I'état fondamental n’est pas
dégénéré (mais la démonstration s’étend au camnéegg¢l0]), en raisonnant par I'absurde :
Considérons deux potentiels extefingg etV,.,:, provenant de la méme densité électronique
p(r). Nous avons deux Hamiltonieh$, et H, avec la méme densité électronique pour I'état
fondamental mais avec des fonctions d’ondes diités), et),. Le théoreme variationnel nous
donne :

(Y1lHy Y1) < (Po|Hylpz)

EY < (Y,|Ha ) + (W, |Hy — Ha ;)
E{) < Eg + f,D(T') [Vextl - Vextz] dr (“I-14)

oU EY etEY sont les énergies des états fondamentaux desltbaiensH, et H,. Effectuons le
méme raisonnement sur I'applicationigsuriy,ety,.

(Y2 |Hy o) < (Py1|Hz[14)
EY < (Y1 |Hy 1)+ (P1|Hy — Hylthy)
Eg < E{) + f,D(T') [Vextz - Vextl] dr (|“-16)

En sommant les deux relations (I11.15) et(l1l.18pus trouvons l'inégalité :
E? +E) <EJ+E? (11.17)

Cette relation (I11.17) est impossible et donc nausns une relation univoque entre le potentiel
externe et la densité.

Théoréme .2 : La fonctionnelle de l'énergie totale de tout systtme a plusieurs particules possede un
minimum qui correspond a I'état fondamental et ddasité de particules de I'état fondamental
Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn [1] egirincipe variationnel analogue a celui
proposé dans l'approche Hartree-Fock pour une ifamutlle de la fonction d’onde mais
appliqué cette fois a une fonctionnelle de la dénélectronique. Ce théoreme stipule que la
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fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui permetatder a I'énergie de I'état fondamental,
donne la plus basse énergie si et seulement seraitd électronique entrée est la véritable
densité électronique de I'état fondamental, ceeuient au principe variationnel :

Ey < E[p(m)] = Tlp(M)] + Enplp(N)] + Eeelp(r)] (1.18)

En d'autre termes, pour une dengifé) associé un potentieV,,;, I'énergie résultante est une
borne supérieure de la valeur de I'énergie a lfétadlamental. Ce deuxiéme théoreme assure
l'unicité d'une densité électronique pour n'impogigel systeme a I'état fondamental. Le
traitement de systemes dans un état excité niasit @ lui pas garanti par cette technique.

Ces deux théorémes indiquent qu'il y a une corredgnace univoque entre I'énergie totale et la
densité électronique de I'état fondamental.

Attendu quep(r)détermine N eV,,.(r)et par conséquent toutes les autres propriétéetde |
fondamental comme I'énergie cinétidlip], I'énergie potentiell® [p]et I'énergie total& [p]on
peut désormais écrire cette derniére comme :

Elp] = Flp] + f Ve () p(r)r
avec
E[p] = T[P] + Eee[p] + fVext p(r)dr (11.19)

La fonctionnelleF[p] = T[p] + E..[p] est universelle (valable quel que soit le systétneié)

en ce sens gu’elle ne dépend pas du potentielrelter(r). Elle contient une composante
d’énergie cinétique des électrons et une composdiimteraction de Coulomb mutuelle des
électrons. La minimisation de cette fonctionnetlarhit directement I'énergie totale du systéme
et la densité de charge de I'état fondamental, réir ge laquelle toutes les autres propriétés
physiques peuvent étre extraites. Malheureusenterfgnctionnelle de Hohenberg et Kohn
n'est pas connue en pratique et, de maniére afdramsr cette relation en un outil utile. A ce

stade, Kohn et Sham [12] se sont intervenues patrdduction d'un développement

supplémentaire qui consiste a remplacer le problénezactif originel en un auxiliaire, non

interactif dont le but d’avoir une résolution aprebleme.

111.4.2 Principe de Kohn et Sham

La densité électronique de I'état fondamental dysteme de particules en interaction peut étre
calculée comme la densité électronique de I'étaddmnental d’'un systeme auxiliaire sans
interaction. Comme nous l'avons dit précédemmeidigd d'utiliser la densité électronique en
tant que fonction fondamentale dans la théorie tgae des atomes, molécules et solides a pour
origine les débuts de la mécanique quantique a®dravaux de Thomas et Fermi, basés sur
I'hnypothése du gaz d’électrons homogéne selon legl@ densité en un point r n'est pas
influencée par la densité au poimt (dr). Peu de temps apres la formulation des lois de la
mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient et éfja essayé d’exprimer I'énergie totale
d’'un systéme en fonction de sa densité électronjgu@] en représentant son énergie cinétique
selon une fonctionnelle de cette grandeur. La éai® de cette démarche résidait cependant dans
le terme d’énergie cinétique en absence d’orbitategui c’est opposé a atteindre une précision
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satisfaisante. Quarante ans plus tard, I'approcbpagsée par Kohn et Sham [11] s’est imposée,
étant donné que le seul terme gu’elle laisse imohéte constitue la plus faible contribution a
I'énergie totale du systéme: le terme d’échangeétation, et dont elle fournit une
approximation. Cette approche est composée de @@noximations Permettant de transformer
les théorémes de Hohenberg et Kohn en une thégiei@ble d’'un point de vue pratique :

(i) le systeme réel étudié est redéfini comme un systém fermions fictifs sans
interaction et de méme densité que celle caraatérle systeme réel, de facon a faire
apparaitre les termes d’interaction inter-électjoai comme des “corrections” aux
autres termes ;

(i) des orbitales mono-particules sont introduites afen traiter le terme d’énergie
cinétique des électrons de fagon plus précise lquied I'était dans le cadre de la
théorie de Thomas-Fermi.

Le principe de Kohn-Sham [11] a permis de faire grand progres dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité. L'idée géniale estemplacer le systeme de particules réelles par
un systeme équivalent a particules indépendargesjue dans I'état fondamental de ces deux
systémes aient la méme densité. Ainsi le systéent&part est remplacé par un systeme fictif de
particules indépendantes plongées dans un potexti&lieur \ix(r). Le minimum d’énergie du
systeme fictif de Kohn-Sham correspond a I'étadfomental souhaité pour lequel on obtient la
densité associée.

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet oogespondance exacte entre la densité
électronique et I'énergie de I'état fondamentalndaysteme fictif et le systeme réel de sort que
la densité électronique et I'énergie du systémes@® conservées dans ce systeme fictif (Figure
11.1).

-~ —
, I Fs ‘ pau =
R !
rJr__ - \K l D \
A 1 o © :
‘ L e —— -
- [Nterzctions
— OtErtiEl wnn  FPoOtentiel effectif
o electron o  &lacron

Fig. lll.1 : Représentation schématique de I'approche de{&blam (a) Systéme réel constitué
de plusieurs électrons en interaction mutuelle; @ystéme fictif de fermions indépendants de
méme énergie et de méme densité électronique qystieme réel se déplacant dans un potentiel

effectif (Réf. [56]).
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La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction deshtfions d’'ondes des particules libres. Le
systeme d’électrons non interagissant a une famctionde exprimée par un unique déterminant
de Slater :

lks) = [[TZ10) (111.20)

Ce déterminant de Slater va permettre de décrimydéeme d’électrons sans interactions. La
densité de Kohn-Sham du systéme, que ce soit o&dliiou fictif, s’écrit en fonction des N
fonctions d’ondes des patrticules libres :

PES(r) =TIl ? (.21)

La fonctionnelle universelld= [p] est ensuite décomposée en plusieurs parties, panie
représentant I'énergie cinétiqgue du systeme d’é@astsans interaction et une partie modélisant
les échanges et la corrélation dans le systeme :

Flp] =T + Vg
=T+ V. + T, — T
=T+ Vee + (T —Ty)
Ve
=Ts+ Vee + Ve + Vi = Vy
=Ts+Vy+ Ve + (Vee — V)
Vx
=T+ Vy+ V. +V,) (n.22)
Vxe

Dans I'expression de I'équation (111.22]), est le terme cinétique d'un systeme fictif d'étect
non interagissant qui baignent dans un potentiettf qui est celui du systéme réel soit :

Verr = Vulpl + Viclpl + Vexelp] (111.23) ; dont il est possible de déterminer pegssion non
comme une fonctionnelle de la densité mais comerelgie cinétique du déterminant de Slater
associé :

= Z L (Wil =V ;) (111.24)
- E4 ou énergie de Hartree est associée a l'auto-ati@nade chaque électron et définie par :
pMp(r) '
f L drdr (111.25)

-le terme d’échange-corrélatidfy.comprend la différence entre I'énergie cinétiquesgsteme
réel et celle du systeme fictif ('électrons norenagissant) et les corrections au terme de Hartree,
toutes deux dues a la corrélation entre électromgerme d’échange corrélation contient donc
toute la difficulté de la théorie de la fonctiorieetle la densité. Ce terme est inconnu, rendant
impossible la connaissance de la fonctionriel]g] et donc la résolution du probléme.
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Nous allons maintenant remplacer la résolution@guhtion de Schroédinger pour le systeme de
N électrons par la résolution de I'équation assoaié® systeme dd électrons sans interaction
menant a la méme densité et a la méme énergieétet fondamental. Déterminer ['état
fondamental du systeme revient alors a résoudrepaieere itérative, un ensemble d’équations
aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham

2
-h v

2m

+Va () + Vert (M + Ve M| Y1) = &lY1),  i=1,..,N (111.26)

HKS

0Ey

Avec Vy = m

aEext
Vext - ap(,r)
0E,.
V. =
¥ ap(r)

Dans I'équation (I11.26)¢; représente I'énergie propre associée a l'orhjtale

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respdairtho-normalisation des fonctions
d'onde :f dry;y;(r) = &; (111.27)
d;;: est le symbole de Kronecker standard.

L’introduction du systéme d&l électrons sans interaction permet de résoudre deléme
électronique d’'un systeme d¢ électrons réels en considérant la fonction d’onderoe un
unigue déterminant de Slater. Néanmoins, toutéfiaudté du probléme se retrouve cachée dans
le potentiel d’échange et corrélation. En effetydxiste aucune méthode permettant d’approcher
ce potentiel de maniere systématique. Ainsi si otergiel d’échange et de corrélation était
connu, et que la densité du problénté @orps pouvait étre obtenue en résolvant les émsatie
Kohn-Sham pour des systémes indépendants, aloerdie de I'état fondamental serait connue
exactement. Différents travaux ont été effectuésr gmouver des fonctionnelles approchées
permettant de résoudre I'équation donnée par I'HHamén mono-électronique. Nous
expliciterons en détails les plus populaires derlies dans le paragraphe suivant. Tout revient
donc a résoudre un systeme d’équations de Scheidingn corps de maniére auto-cohérente
(self-consistent field SCF, Fig. Ill.2), c’est-arglien débutant a partir d’'une certaine densité
initiale, un potentiel % est obtenu pour lequel I'équation (111.26) estotée et une nouvelle
densité électronique est alors déterminée. A paeticette nouvelle densité, un nouveau potentiel
effectif “amélioré” peut étre calculé. Ce procesessréitéré jusqu’a ce que la convergence soit
atteinte, c’est-a-dire jusqu’a ce que la nouvedeadité électronique soit égale ou tres proche de
la précédente. La méthode de Kohn et Sham permettraléterminer la densité électronique si
le potentiel d’échange-corrélation était connu. 'Belire actuelle, aucune forme analytique
exacte n'existe pour le terme d’échange-corrélati@andétermination de I'état fondamental se
fait par le biais d'algorithmes numériques classsqde minimisation.
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BN

Densité initial@;,

Calcul du potentiel effectif
)
Veff =Vy + Ve + Vexe

Résolution des équations de Kohn-Sham

2
—h V?
2m

+ Vg (r) + Vert (1) + Ve (M | [¥01) = &19;)

N
p) = ) Il

Calcul de nouvelle densité electroniguie

/|\

Non Auto- Oui
Cohérence

atteinte?

L Calculs des propriété#

Fig. 111.2 : Schéma de résolution auto-cohérente du systeséqluations de Kohn-Sham.
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111.4.3 Terme d’échange-corrélation

Il faut signaler que I'approche de Kohn et Shamnsdtrait de déterminer la densité
électronique si la fonctionnelle d’échange-coriétatE,.(p) était connue. Cependant,
I'expression explicite de la fonctionnelle n’étgoés connue, il est alors nécessaire dans la
pratigue de se contenter d’approximations pourlugvacette contribution a I'énergie.
Historiquement, la premiere fonctionnelle proposéerrespond a celle basée sur
I'approximation de la densité locale (LDA) [1, 1d4i considére le systéme électronique comme
un gaz d'électrons localement uniforme. D’autresctmnnelles ont par la suite été élaborées
dans l'objectif d’améliorer le traitement de I'écige et de la corrélation proposé au niveau
LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatidegprise en compte de la non-homogénéité et
du caractéere non-local de la distribution élecijaei

La méthode de Kohn-Sham a permis de séparer legiladions a longue portée
d'origine coulombienne des autres effets. Il estcd@isonnable de pouvoir écrieg. comme
une fonctionnelle locale ou proche local de lasitéret introduire une énergie par électQn
ceci dit que I'énergi&,.. peut étre exprimée comme une interaction entdeteité électronique
et une “densité d’énergie” dépendante de la degktdronique, écrite sous la forme :

Eye = fp(r)gxc([p] ,r)dr (11.28)

Dans cette expression, la densité électroniqueresidensité par unité de volume tandis que la
densité d’énergie est formulée par particule. Cadiesité d’énergie,. est 'énergie d’échange-
corrélation par électron au pointelle ne dépend que de la dengit@) dans un voisinage de

ce qui confirme la qualification locale de la fananelle, est traitée comme une somme des
contributions d’échange et de corrélation, c’eslira-:

exclp] = &xlp] + &cp] (111.29)

soitEyc[p] = Ex[p] + E.[p] (11.30)

Ces approximations ont suscité l'intérét de plusiescientifiques et enregistré d’énormes
progres en la matiere. Nous allons aborder queldéfsitions des plus répondues d’entre elles.

111.4.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Dans leur article original, Kohn et Sham ont saudige fait que I'on peut considérer les
solides trés proches d’'un gaz d’électrons homogBa@s cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractere ldoaé deux auteurs ont proposé l'utilisation de
I'approximation de la densité locale LDA [12] ormppuyant sur les deux hypothéses :

« les effets d’échange-corrélation sont dominés pdehsité située au point

* la densité(#) est une fonction variant lentement vis-a-vis‘de
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Ainsi, I'nypothése fondamentale contenue dans tem&tisme de la LDA consiste a considérer
que la contribution deE,.[p] & I'énergie totale du systeme peut étre additiendé facon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non tmgocomme s’il était localement uniforme.
La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppapge la partie d’échange-corrélation de
I'énergie totale de I'état fondamentale du systeglectronique peut étre écrite selon
I'expression:

Ex" = [ p(m)ex™ ([p()],m)dr (1.31)

Dans laquelles’™ représente I'énergie d’échange-corrélation pactéa dans un systéme
d’électrons en interaction mutuelle de densité amifp(r). Dans ce cas et puisque la
fonctionnelle d'échange et de corrélation est davisn un terme relatif a I'échange et un terme
relatif a la corrélation, Le terme d'échange patiq#e est connu et se déduit de la fonctionnelle
énergie d'échange de Dirac [13]. Le terme de aiofl n'est cependant pas connu
analytiquement et nécessite d'étre approché. lks#né a partir d'un calcul d'énergie de type
Monte-Carlo quantique [14] pour un gaz d'électrbhses. L energie d’échange par électron
dans I'approximation de la densité locale est censtudérive du modéle de Thomas Fermi. Son
expression est donnée par la fonctionnelle de Thdrami Dirac :

-3 [fom\1/3
ex(s) = 7 (T") (en Hartree) (11.32)
avec
3 \1/3 1
r = (E) - (111.33)

& est le rayon de Bohr pta densité du gaz d’électrons homogéne (1 Hartr2g 211 eV).

L energie de corrélation, plus complexe, est égalde différentes facons par exemple a l'aide
de calculs Monte-Carlo quantiques. Des valeurs migings pour des gaz d” electrons homogene
sont été obtenues grace a des simulations de typ#eMCarlo. Pour les calculs LDA, nous
utiliserons I”equation analytique proposée pardeer et Wang [15] qui réalise I'interpolation
des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alddi .

Bien qu'elle est trés performante et donne de Ibésgitats sur les systémes ayant une
densité électronique qui varie faiblement danspbee, elle ne convient pas pour décrire des
systémes contenant de fortes délocalisations éteqtres. De plus certaines erreurs, du fait que
les densités électroniques ne sont généralemerbpalement uniformes, sont systématiques ;
par exemple dans le cas des cristaux, la LDA aaterel a sous-estimer les longueurs de liaison
et a conduire a des énergies de cohésion trop temies. Les améliorations apportées a
I'approche LDA doivent considérer le gaz délecsmpus sa forme réelle, c’est-a-dire non
uniforme et non locale. Les fonctionnelles de t@E®BA, meta-GGA et hybrides permettent de
s’approcher progressivement de la prise en coratida de ces deux effets.
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[11.4.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA

Comme amélioration des calculs obtenus par la L&Wtrouve I'approximation qui tient
compte des variations locales de la dens{t® a travers sowp(r). Cette approche s’appelle
I'approximation du gradient de la densité (GGA) ,[16/]. Grace a cette modification, la
fonctionnelle rend compte du caractére non uniéodu gaz d’électrons. La fonctionnelle dans
le formalisme de la GGA s’écrit alors :

Bzt = [ p(Mexc([p(M], IVp ()], T)dr (11.34)

La contribution deE,.[p(¥)]a I'énergie totale du systeme peut étre additiondéefacon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non tmgocomme s'il était localement non
uniforme, dans laquelle,.([p(7)]; p(7) représente I'énergie d'échange-corrélation partéla
dans un systeme d’électrons en interaction mutdelldensité non uniforme. L’utilisation d’'une
fonctionnelle de type GGA permet en effet d’acemiie fagon significative la précision des
calculs comparativement a la description LDA, @éemet d’améliorer les énergies totales[18],
les barrieres énergétiques et les différences dy@meentre deux structure distinctes [19], les
propriétés magnétiqgues des composés et a allorigasseuplir les liaisons. Toutefois, les
largeurs de bandes interdites des isolants etalagsnducteurs restent beaucoup trop faibles.
Les systemes a fortes corrélations (bandes d toites) sont mal décrits. On trouve différentes
paramétrisations pour la GGA dont cellesRirdewet al (1991) [20] etPerdewet al (1996)
[21] et les versions les plus utilisées sont calle®erdew et War[§2] et Perdew23].

111.4.3.3. Approximations LSDA et GGA avec polarisaion de spin

Pour les systemes magnétiques, les densités dlegtes dépendent de la polarisation de
spin (o T est difféerent de |, qui représentent respectivement les densitésr@hegues de spin
majoritaire et minoritaire). L’approximation locatke la densité de spin, LSDA (Local Spin
Density Approximation) est alors utilisée. L’énergl’échange et corrélation est donnée par les
expressions suivantes selon que les correctiogsagient sont introduites ou non.

ExPA[p 1,pl] = jp(r)exc(p Tp Vdr

EZAlp Lo L = [ p(Mexc(p 1,p L, |Vp 1], |Vp L]dr (111.35)

Pour les états de spin polarisés il existe d'afanetionnelle que celle de Perdew et al [1992]
comme celle de von Barth et Hedin [24].
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111.4.3.4 La méthode DFT+U

La méthode DFTW propose un schéma de correction de I'erreur dargetaction basé
sur l'introduction d’'un terme effectif localgq) appliqué au sous-espace des orbitdldsidée
générale de la méthode DRI +wient du modele phénoménologique d’Hubbard dagadela
répulsion bi-électronique est décomposée, comme ttaméthode HF, en deux termes: un
terme de Coulombl) et un terme d’échange (J). Le premier est diagehaorrespond a
I'énergie de répulsion associée a deux électronars méme site i tandis que le second est hors-
diagonal et représente I'énergie d’échange de dpins sur les sites i et j. La valeur de J dicte
alors si l'interaction entre ces états est de ed@momagnétique ou antiferromagnétique.

Dans la version DFT+U proposée par Dudarev [25]dieux termeb) etJ du modéle de
Hubbard sont pris en compte de maniere globaldfettee Ues= U —J). La correctionUes
apportée a la DFT conventionnelle par la DBTrevient donc a diminuer le potentiel mono-
électronique local des orbitales du sous-espacachw@lje s’applique. La relocalisation qu’elle
induit sur les orbitalesd(ouf) a évidemment des conséquences directes suralissdét spin des
métaux de transitiord ou des élément$. La méthode DFTW devient donc aujourd’hui
incontournable pour étudier les structures éleaugs de solides périodiques basés sur des
métaux de transitiod (ou des élément et est numériqguement plus efficace que les méthod
hybrides DFT/HF.

Dans la méthode LDAd4, une correction est apportée localement, uniqguemsentes
orbitalesd dans le cas qui nous intéresse, par le biais deéddanction d’'un terme de type

1 . N s 2 2 . [N z
Hubbard EUZiij n;n;. Une expression tres générale de cette méthodeapwi étre donnée
par I'expression suivante :

Eyspa+v = Erspa + Ey — Eqc (111.36)

Cette équation montre que I"energie du systememni& en LDAVY est calculée a partir de
I"energie provenant de I'approximation LSDA a latja un terme correctiff,, est ajouté. Ce
terme qui prend mieux en compte les corrélatioest@niques va remplacer une partie de
I'énergie mal calculée dans I'approximation LSDAa partie de I"energie, appeléq. (pour
double-counting) dans I"equation (l11.36) devraeésoustraite afin d”eviter de compter deux
fois des termes équivalents.

Une des difficultés de la méthode LDWB+éside dans l'identification d&,.. Plusieurs
versions de la méthode LDAK existent en raison des différentes expressionsoqtiété
proposées pouE,. [26-29]. Les deux versions les plus courammenisaés sontLDA +
UAMF(Around Mean Field) etDA + UFLL (Fully Localized Limit).
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> Approximation LDA + UAMF:

Les premiers développements sur la méthode LIDARt été réalisés par Anisimat al.
[26]. Ces développements avaient abouti a une gremexpression pour I”energie totale.
Czyzyk and Sawatzky [28] ont par la suite reprigecexpression de I energie pour y apporter
quelques modifications. lls ont d’une part propdsé&emplacer les parametidset J introduits
par Anisimovet al.par des matricel,,,,et Jmm afin de tenir compte de I'anisotropie introduite
par la structure du systéme. D’autre part, ilsiotmbduit le fait que I'occupation moyenmgdes
orbitales atomiques sur les quelles la correctgirappliquée (orbitaled) est dépendante du spin
de I'électron. L equation ainsi obtenue est lavante :

1 1
EfSAgi+U = Epspa + Ezm,m',a Um,m' (e — ng)(nm'—a - nga) + Ezm,m'im,a(Um,m’ -
]mm’) (nmo - ng)(nm'o - Tlg) (|||.37)

ou Espaest I"energie calculée dans I'approximation LSDA les n,,,correspondent aux
occupations des différentes orbitales pour lesséatalisés (avead = 2(2L + 1) ¥ e
I'occupation moyenne sur ces orbitales pour un dpimeé).

Cette formulation de I”energie fait donc interverdes termes qui vont permettre une
polarisation des orbitales en développant uneadsil” energie pour les états localisés autour
de la solution en champ moyen. Par la suite CzgtyRawatzky [28] ont reformulé [I'équation
(I11.37) pour arriver a une expression ayant la reéfarme que I”equation (I11,36). Les
terme% et E;.sont determines par les equations :

1 1
Ey = Ezm,m',a Umnm Mmg N/ _5 + Ezm,m'im,a(Umm' — Jmm?) NineNm's (111.38)
1 21
EGM'" = UNtNy + - (Nf + N2) = (U =) (111.39)

ou U etJ correspondent a la moyenne des matridesnet Jmmsur toutes les pairesm’
possibles N, = (21 + 1)n?

> Approximation LSDA + UFLL .

La seconde version, que nous appellek§hst + UFLL, est certainement la plus couramment
utilisée. Elle a été proposée par Anisimatval. [27]. Dans cette version, il est préconisé de
soustraire un termé&,.qui correspond a la limite atomique c'est-a-direvddeur qu’aurait ce
terme pour un atome isolé (équation 11.40). Ce xlpgiut se justifier par le fait que la méthode
LDA+U est employée afin de mieux traiter les électrorssadeichesl ou f, alors que ces mémes
électrons sont plongés dans un réservoir d'élestd#ocalisés et p. Le terme E;. proposé
dans cette version parait donc plus judicieux ggeleigroposé pour la version AMF dans la
mesure ou l'on souhaite bien distinguer la contidyu d”electrons trés localisés de celle
d“electrons délocalisés. Le terrBg.est donnée par :
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Efth = UN(N — 1) = 1JN(N - 2) (#10)
avecN = NT+N| etNt = N| car I"echange dans I'approximation LSDA est pdigiaent pris en
compte de facon a ce que les nombres d” electnoms différentes projections de spin soient
€gaux.

Les deux variantes de la méthode LDAa&yant été exposees, hous pouvons maintenant nous
attacher a voir quel sera I'effet de la correcimnoduite par cette méthode sur la structure
électroniqgue. Comme nous l'avons vu, cette comadit intervenir deux parametréset J.
D’aprés les équations precédentes, il est dondlgesten déduire la correction apportée sur le
potentiel pour les deux versions :

AVadF = (U= D(n%) —n3) (I1.41)
M= U =) (5-n5) (111.42)

Les deux équations (111.41) et (111.42) permetteptvoir plus simplement le principal effet de la
méthode LSDAWVY. Pour les deux expressions, les valeurs du peténttalculées seront a un
facteur multiplicatif prét, augmentées ddJ+{ J)/2 ou diminuées de(U - J)/2. En d’autres
termes, les bandes correspondant aux orbitales Ipsquelles la correction est utilisée seront
décalées vers les hautes énergies lorsqu’ellesrsmtupées ou vers les basses énergies si elles
sont occupeées : la largeur de bande interdite\aanide Fermi pour des matériaux isolants sera
augmentée. La version FLL (équation 111.42) déatdrs un comportement correct dans le cas
d’'une orbitale totalement occupée=£ 1) ou inoccupéen(= 0) et semble ainsi mieux convenir
pour des systéemes fortement corrélés pour lesdmeigthode AMF donnera des résultats non
réalistes. Un nouveau probleme intervient alorg, egi celui du choix de la version de la
méthode LSDAW a utiliser, sachant que la majorité des cas étgdigsdes intermédiaires entre
systemes faiblement et fortement corrélés. Le cteid dépend bien évidemment de la version
utilisée. Certains cas ont montré que la méthodéd)(pouvait donner des résultats similaires
avec une valeur dd inférieure a ceux obtenus avec la méthode (AMF).[30

Les deux parametred et J doivent étre fixés par I'utilisateur. lls sont géamlément
déduits de comparaisons entre calcul et expérigméee a des grandeurs pertinentes comme les
largeurs de bande interdite au niveau de Fermiesuvlleurs de moments magnétiques Par
atome. Certains travaux ont également été réajimés tenter de calculer la valeur de
I'interaction de coulomb effectivies=U - J.

[11.5 Implémentations pratiques de la DFT

En nous placant dans I'approximation de Born-Oppénér, nous avons vu qu'il était
nécessaire d'utiliser une forme approchée de latimmelle d’échange-corrélation afin de
pouvoir appliquer la DFT en pratique. Lapproxinoati de Born-Oppenheimer et
I'approximation du terme d’échange-corrélation sdatnature fondamentale, tandis que pour
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pouvoir résoudre en pratique les équations de Kathdham le traitement numérique introduit
des approximations supplémentaires, qui sont néasmaaitrisées par l'utilisateur d’un code de
calcul ab-initio.

Dans cette section, nous allons donner une vualga® principaux choix d'implémentation de
la DFT et introduire I'échantillonnage de la zateeBrillouin ou grille de points.k

[11.5.1 Les principaux choix d'implémentation

Voir la nature des équations de Kohn-Sham, il stexpas une implémentation unique de
la DFT qui soit applicable de facon identique dicate pour tous les systémes a nos jours.
Cependant, il existe un certain nombre d'approdissictes qui ont été mises en pratique pour
le traitement des termes apparents dans I'équdadfS. Les choix d’implémentation consistent
a définir le traitement de I'énergie cinétique,nbégie d’échange-corrélation, le potentiel
d’interaction électron-noyaW,,.ainsi que les vecteurs de base. Quatre principegrgéx
doivent étre retenus concernant la sélection desci@aistiques d’'implémentation (Refs. [31,
32)):

2
—h V?
2m
~—————
(@)

+ Vi (r) + Vere (1) + Vee(r) Ll_lil_? = &y, i=1,..,N,
(b) © (@

HKS

(a) L’énergie cinétique peut étre traitée de facon relativiste ou nongddpu numéro atomique
des éléments qui composent les systemes.

(b) Potentiel d’interactionV,,, : Pour le traitement du potentiel d’'interactionoélen-noyau,
deux types de potentiels ont été adapteés:

- Les pseudo-potentiels

- Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin leull-Potential

A titre d’exemple, une base d'ondes planes pured@asignification que dans le cadre de
I'utilisation d’un “pseudo-potentiel”. De la mémacion, une base “Augmented Plane Wave” est
typiguement utilisée dans un traitement “tous éters” en appliquant les “conditions aux
limites périodiques”.

(c) Terme d’échange-corrélation: Le choix du traitement de I'échange-corrélatiost e
relativement indépendant des conditions aux limitks la forme du potentiel et de la base
choisie. Les deux approximations LDA et GGA sogénéralement les plus utilisées

(d) la Base de développement de la fonction d’onden retient généralement deux classes

- Base numérique de type ondes planes.

- Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin TwMTO), Ondes planes augmentées
(LAPW).

Quelle gue soit I'approche, les états de cceur evalence sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliqguée aux élastde valence, les électrons de coeur sont soit
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traités par un calcul atomique séparé, soit leuntrimution est introduite dans un potentiel
effectif.

lll. 5.2 Potentiel périodique et théoréme de Bloch

La résolution des équations de Kohn-Sham nécedsitdisation de certaines
approximations liées a la mise en ceuvre pratiquen ddode de calcul. Nous présentons
I'approche pour décrire les “fonctions d’ondes”ramtuites dans I"equation de Kohn-Sham
décrite ci-dessous en prenant en compte les cesdicfgées des systemes cristallins étudies :

2

— ) + Vs () = ey (1n.41)

La description des réseaux cristallins est basééhggpothese que les atomes adoptent
leurs positions d’équilibre et forment une struetgui se répéte périodiguement dans les trois
directions de l'espace et d'une facon infinie. Ewmmes mathématiques, Par symétrie de
translation, les fonctions d'ondes du systéme daivdonc veérifier la relation suivante
(invariance par translations des vecteurs de |#apai

NGERIGEN)! (111.42)

ol Rest un vecteur de translation du réseau direcespondant a une combinaison linéaire
entiére des trois vecteurs unitaitgsbyet ¢, déterminant la périodicité du réseau dans les troi

directions de I’espacefi = na, + mb_o) + lc, . En conséquence, I'hamiltonien électronique total
et toutes les quantités physiques décrivant le&pystpériodique sont également caractérisés par
l'invariance translationnelle du réseau dans lauresu I'opérateur hamiltonien commute avec
les opérateurs qui génerent des translations &rgdes points du réseau. Alors, le potentiel
effectif possede la périodicité du cristal et p&ué exprimé a I'aide des séries de Fourier :

Vors®) = T Vers (6) el (11.43)

Et toute fonction propre peut étre écrite commpréaluit d’'une fonctioni; (#) qui posséde la
périodicité du réseau et par une onde plﬁ'ﬁé avecG tout vecteur dans I'espace réciproque :
P(F) = ug(Fel” (I11.44)
Etant donné gu'il existe un nombre infini de vectedans I'espace réciproque, I’hamiltonien
d’un tel systeme est par conséquent caractérisarpaombre infini de vecteurs propres. Cette

propriété d’invariance par symétrie de translatiasté décrite d’'une facon plus avantageuse dans
le théoreme de Bloch [33] qui stipule : toute fametd’'onde mono-électronique d’'un réseau

cristallin 1,0,1(‘(?) peut étre exprimée comme le produit d’'une ondeqadzéwet une fonction de
méme périodicité que le potentiel périodiqufer) :

Yo (F) = ul (Pe*” (111.45)
ul(7 + R) = u}(@ (111.46)
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Avec k tout vecteur dans l'espace réciproquenetorresponds a lindice de bande ou les
fonctions sont associees. Le théoreme de Bloch giedonc de limiter I'étude des fonctions
d’onde a la cellule unité du cristal c'est-a-dingn& partie finie du réseau réciproque.

Au lieu de travailler dans I'espace réel, nousdittans donc dans I'espace de Fourier (espace
réciproque). De I"equation (I11.42) on en déduiiegl’espace de Fourier possede les mémes
symétries que l'espace réel et de la méme faconl’quepeut caractériser un cristal par des

vecteurs de base{b, et ¢;) et un volume élémentain, I'espace réciproque est caractérisé
par une maille élémentair&,(i=1, 2 et 3) et un volume élémentaire (exid/appelé “premiére
zone de Brillouin”. C’est donc dans ce volume gaasallons calculer leg;; (7) .

La résolution de I'équation (11.41) revient a démber la fonction périodique dans une base de
fonctions dépendantes des poiktsl que :

ul(@® = 3ok @) (111.47)
La fonction d’onde@f(?) est développée dans un espace a dimensions sfcependant, en

pratique on travaille avec un ensemble limité decfions de base, ainsi la description&fe{?)

ne sera qu’approximative. Une fois cette base séfeee, nous pouvons résoudre notre systeme
a valeurs propres

111.5.3 Maillage de I'espace réciproque
Pour calculer numériqguement les fonctiaﬂ};@(?)dans un volume, il est nécessaire de

diviser ce volume (la premiére zone de Brillouin)w®lumes élémentaires. En outre si on tient
compte des symétries ponctuels du systeme le pnabdera simplifier et il est donc possible de
se limiter a la zone de Brillouin irréductible (3Bluisque les opérations de symétrie régénére la
ZB compléte, nous pouvons réduire le volume derdéangere zone de Brillouin et par la méme
occasion le nombre de volumes élémentaires néecessai calcul final des fonctions d’onde.
Dans ce travail, nous avons utilise des grillesyge “Monkhorst-Pack” [34]. On ne considére
alors que les pointk se trouvant dans la zone de Brillouin réduite.clisstituent les points
spéciaux de Monkhorst. Leur nombre et leur chopetd de la symétrie du systeme, et donc du
groupe ponctuel du systeme étudié. Cette méthodmebed’'approcher l'intégrale par une
somme de termes calculés sur une grille tridimemsbe finie de points k. L'idée de base est
gue les fonctions d’onde ne varient pas trés rapaht dans le voisinage d’'un point k, de sorte
qu'il est possible de considérer I'information $oute une région de la ZB en un point unique.
Ainsi, il sera possible d'assimilée les intégrakesdes sommes discretes, de sorte que la
détermination des valeurs propres doit étre effacen un nombre de points limité.
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l11.6 Résolution des équations de Kohn-Sham

Grace a l'utilisation de la théorie DFT, le prob&eoomplexe de la résolution d’équation
de Schrodinger a N corps se réduit a celui d ‘'umiianien mono électronique donné par les
équations de Kohn-Sham :

2
-h vz
2m

+ V(1) + Vet (r) + Vee (M | [¥01) = &40), (111.48)

HKS

Deés lors, la résolution de cette équation difféedlet peut-étre vu comme un probléme aux
valeurs propres. Pour cela, on développe les fmmetid’ondes mono-électroniques sur des
fonctions de base. La base est choisie comme umdigaison linéaire d'orbitales appelées
orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme:

Y = Tooy G 0 (111.49)

Oou Ies«p},’sont les fonctions de base et E5sont les coefficients d’expansion correspondants
[35]. Pour un choix de fonctions de base donnéésmlution des équations de Kohn et Sham
revient alors a déterminer les coefficieGf8pour les orbitales occupées qui minimisent I'érgergi
totale.

On substituant (1.49) dans (1.48), on obtient ust&ye a valeur propre :

ct 0
...... [ 11150
: (‘P{n|HK5|‘PJZ?> - 5m<‘P?|‘P}’> : ! [0] ( )

En utilisant quelques techniques matricielles saathdon peut construire I'équation séculaire
suivante:

(Hij — emSij)Ct =0 (1.51)
OuH;; = (p?|H|¢}) etSi; = (p!|@?) représentent respectivement les matrices harighor

et de recouvrement. Donc le probleme d’Hamiltordencristal c’est réduit a un probleme de
valeurs propres qui est simple a résoudre.

Cependant, la décomposition exacte des fonctioasdd’ mono-électroniques implique
qgue le nombre de fonctions de base doit étre infitus serons donc amenés a limiter le
développement en utilisant certains critéeres pawvpir mener le calcul numérique, alors les
fonctions d'onde),,doivent étre exprimées comme une combinaison lie&kin nombre fini de
fonctions de base.

Le choix de la base est crucial car a proximitéh ditome les fonctions d'onde ainsi que le
potentiel sont de nature atomique, c'est a direcggadeux grandeurs physiques sont de symétrie
sphérique et varient fortement avec la distancealed Contrairement, dans la région
interstitielle (entre les atomes) ces mémes quEnsbnt lentement variables. De plus, toute
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base doit étre qualifiée de certains critéres @iigindre la convergence, cette qualification se
concrétise par la simplicité, le biais, I'efficaciét la complétude de la base ou :

- L'efficacité, se réfere au nombre de fonctiondeee nécessaires pour atteindre la convergence
- Biais, qui décrit la capacité d’'une base a fas®plus certaines régions de l'espace que d'autres
(en étant par exemple plus flexible prés des ngyaux

- La simplicité de la base qui correspond a ladalifté d’estimation des éléments de matrice des
différents opérateurs

- La complétude de la base, qui correspond adaibpitité d'améliorer ou non la base par l'ajout
arbitraire de fonctions du méme type.

En regardant tout ca, diverses méthodes ont ébptéms pour la description des
systémes dont on retient : la méthode du pseudentiek [36], les méthodes basées sur une
combinaison linéaire d'orbitales atomiques (lineambination of atomic orbitals ou LCAO)
[37-38], la méthode linéaire des orbitales Muffil{LMTO) [39] et la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées (LAPW) [40].

Dans le cadre de ce travail on s’y appuyé sur lthote des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) introduite par Andersen. Seette méthode est lourde en temps de
calcul, mais elle est la plus précise. Ces désadéront développés dans ce qui suit.

[11.6.1. La méthode des ondes planes augmentéesdarisées (FP-LAPW)

Il existe différentes méthodes de calculs de strestélectroniques pour la résolution des
équations de Kohn-Sham. Ces méthodes differentapforme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. L'utilisat®aone base d’ondes planes combinée a un
pseudo potentiel représente une méthode sans ttestaitile, cependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informatioontenues dans la région proche des noyaux
(ex. les excitations des états du cceur). Dans geditons, le recours a une autre base est
inévitable, la premiéere alternative est la base ARtAbduite par Slater [41, 42], cette méthode
en soi n’intervient dans aucune application dejooss, cependant des améliorations apportées a
cette derniere l'ont rendue plus intéressante. Léthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) développée par Andersen §8]'une des méthodes les plus précises,
représente une amélioration de la méthode APW eQwréthode utilise une base mixte, plus
efficace qu’'une base d’ondes planes. On note gmsidans la méthode LAPW, une nouvelle
technique a été ajouté pour la résolution de I'6qnade Poisson [44] et que le potentiel est
développé sous la forme :

Y im Vim (1) Y (1) al'interieur de la sphére

: .52
Y Vi etkr al'exterieur de la sphere ( )

V(r) = {

Le potentielV(r) a alors une dépendance angulaire a l'intérieat’ipéervention d’harmoniques
sphériques et de série de Fourier a I'extériedadpherenuffin tin.
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L'introduction d’un potentiel de ce type est ariggne du nom de la méthode FP-LAPW «Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves », @&apelinsi car elle prend en compte la
dépendance angulaire dans tout I'espace.

Méthodes des ondes planes augmentées(APW):

Les fonctions d’onde des matériaux réels se corapbttes différemment selon qu’elles
sont proches ou non de la zone d’influence du ndyaur les électrons de valence, responsables
des liaisons chimiques, la fonction d’'onde a uneopé relativement grande entre les atomes.
En revanche, proche du noyau, la fonction d’onddllesrapidement en raison du potentiel
fortement attractif ce qui permet de maintenir t@mnditions d’orthogonalisation entre les
fonctions d’onde de cceur et de valence. Ces vammtrapides sont a I' origine d’'une des
difficultés des méthodes de calcul de structureteaique. Le probleme consiste en effet a
déterminer une base a la fois raisonnable et anfifisent précise pour décrire convenablement
les fonctions d’onde des électrons de valence, ldansne caractéristique de la liaison chimique,
tout en prenant en compte ses oscillations ragidashes du noyau.

Dans le cas de solides périodiques, les fonctitsde électronique peuvent étre décrites grace
au théoreme de Bloch [45], une approche qui inftodaturellement les ondes planes comme
base pour les fonctions d’ondes dans le cristdl:[46

YR(P) = FgcltelrOT (111.53)
OuG etn représentent respectivement un vecteur du réegegquraque et le volume de la maille
élémentaire. Il est clair qgu'une description exadéeyy nécessite un nombre infini d’'ondes
planes.

Toutefois, ce type de développement des fonctitorsde électronique s’avére inefficace pour la
description des électrons de coeur et des oscilatiees rapides des fonctions d’onde des
électrons de valence dans la région proche du ndlyaxiste plusieurs méthodes permettant de
s’affranchir de ces difficultés. Tout d’abord, ureprésentation des oscillations rapides des
fonctions d’'onde dans la région proche du noyateegisageable a partir de 'augmentation de
la base d’ondes planes par des fonctions mieuxt@éelapCes dernieres peuvent étre définies
comme le produit d’harmoniques sphériques et detikmms solutions de I'équation radiale de
Schrédinger. Cette méthode permet de prendre erpteotous les électrons, de coeur et de
valence et constitue I'approche APW (Augmentech@®M/ave) [47, 48].

Cette méthode due a Slater[41], est basée sumileqfi’au voisinage d’'un noyau
atomique, les fonctions d’'onde et le potentiel ssintilaire a ceux dans un atome isolé, ils
varient fortement mais présentent une symétriergpiea l'intérieur d’'une sphere de rayga,
tandis qu’entre les atomes, le potentiel et lestions d’'onde peuvent étre considérés comme
lisses(les électrons sont considérés libres et@aséquent leurs comportement sont représentés
par des ondes planes), d’une autre fagon la saolaol’équation de Schrodinger est une onde
plane pour un potentiel constant et une fonctahale pour un potentiel sphérique et ceci fait
intervenir I'approximation Muffin tin pour la desption du potentiel cristallin. En conséquence,
les fonctions d’ondes sont développées dans dess lwhérentes selon la région considéree :
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fonctions radiales a I'intérieur de la sphere edemplanes dans la région interstitielle (figure
[11.3). Les fonctions d’ondes alors sont de la fermathématique suivante :

o (T AL UE (r, E) Y (P) r <R,

HOER 5 G il o (11.54)
V&6 -G a

ou

Q : Le volume de la maille élémentaire
uf*(r,E) : La fonction radiale

Y;m (#) : L’narmonique sphérique
Af‘,’,’?’é . Les coefficients du développement en harmonigpégriques
R, : Le rayon de la sphére « Muffin-Tin »

Im : est 'index du moment angulaire

—

k : Un vecteur d'onde dans la zone de Brillouirurt (IBZ)
G : Un vecteur du réseau réciprogue

La fonctioruf*(r, E) est une solution numeérique de la partie radialbédgiation de Schrodinger
pour une énergik, mathématiquement elle est donnée par I'expression

2
{—%+M+V“(r) —Ez}rui"(r,E) =0 (111.55)

r2

V% (r) et E, représentent, respectivement, le potentiel deplere Muffin-Tin et I'énergie de
linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équasiamt orthogonales a tout état propre du cceur
[43] cependant cette orthogonalité disparait en limgesghere, le chevauchement de ces
dernieres est bien remarquer dans I'équation ki&ager suivante :

(E; — EDrusuy
oUu et u, sontdes solutions radiales pour les énelgjesE; respectivement.

—u d?ru, u d?ru,
T2 gr2 1 arz

(111.56)

Slater a justifié le choix particulier de ces faaos en notant que les ondes planes présentent
des solutions de I'équation de Schrddinger si lemitel est constant, tandis que les fonctions
radiales sont des solutions dans un potentiel gpletorsqueE; est égale a une valeur propre.
Cette approximation est trés bonne pour les mabédastructure cubique a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante avec la diminutiotadgymétrie du matériau.
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aC

Fig. 11.3 : Partition de I'espace selon la méthode APW : Zonsphére Muffin-Tin » et zone |l
« région interstitielle».

Les orbitales de KS sont exprimés comme combindiséaire d’onde plane APW. A
I'intérieur de la sphére peut étre décrite de fiagracte si I'énergie E dans les fonctions de base
de APW est égale a I'énergie propre, par conségudiensemble des différentes énergies
indépendantes des fonctions de base de APW deitréuvé pour chaque valeur propres. Ceci
meéne a un probléme non linéaire de valeur proprest imposé en programmation qui exige a
son tour de changer [Iénergie d’essai pour trouvarmériquement les zéros du
determinantH;; — &,5;;), un procédé compliqué par la présence d’asymigtotasfrontiere de
la sphére ou se pose le probleme de la non cotdtimié I'énergie cinétique)) et cela était
I'inconvénient principal de la APW.

Méthode des ondes planes augmentées linéarisées F\X)

La méthode linéaire des ondes planes augmentéed?V{l)Aa été proposée par Anderson
[43] en 1975, elle fournit une base plus flexibtepkis précise pour le calcul de structure de
bandes des réseaux cristallins. L’amélioration @gpodans ce formalisme comparativement a
celui d’APW concerne le fait que les fonctions dasé dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiale§(r,E)Y;,,(#) et de leurs dérivées
uf(r,E)Y,,(#) avec la fixation de I'energi€;.Ce choix résous le probleme de la méthode
APW qui consiste a utilisé unf(r,E) construit a partir de I'énergie propre gue nous
cherchons. Or la méthode LAPW, propose la construale ui*(r,E) apartir des quantités
connues. En effet unf*(r, E)est construit & une énerdigpuis un développement de Taylor est
effectué afin de déterminer sa valeur au voisirdayeette énergie :

6ul(r,Ei)
0E  lg=f

uf(r,ep) = w(r,Ep) + (e — EDu(r, Ey) + O[(ef — E;)*louty (1, E;) (11.57)

Les fonctions uf*(r,E) sont définies comme dans la méthode APW et la timmc
ui*(r, E)Y;,, (#)doit satisfaire la condition suivante [35]:

az i .
(L& + D 4 yeq) - B} rif(r,E) = ruf (r,E) (111.58)

Dans un traitement non-relativiste, les fonctioadiales U1l et U2 assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes. foestions d’onde ainsi augmentées
constituent les fonctions de base de la méthodeALAP
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éZG C, pi(G+K)T r>R,

. (111.59)
Zlm[AlmUl(r)+BlmUl (T' )]Ylm (T') r < Ra

o(r) ={

ol les coefficientsB,,, correspondent a la fonctioli;(r) et sont de méme nature que les
coefficientsl;,,. Les coefficients4;,, et B;,sont détermines de sorte que chaque fonction de
base et sa dérivée soient continues au niveaustaga sphéres Muffin-Tin /région interstitielle.
Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquerdans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. En effet, Bdifféere un peu de I'énergie de bande E une combimai
linéaire deU,et U, reproduira mieux la fonction radiale que les fosres APW constituées d’'une
seule fonction radiale.

La convergence de cette base est contrdlée pdelesparameétres cut-oifR7 " k,,qx) €tlnax

ou :

R™n: Représente le plus petit rayon des sphéres Mtiffin-

k... - L& coupure des ondes planes dans la région fiitslts.

lmax - La coupure du moment angulaire dans les sphéuéfn-tin.

111.6.2 Réles des énergies de linéarisatiorE()

Les fonctions U,et U,sont orthogonales & n’importe quel état de coeiatement limité
a la sphere MT. Mais cette condition n’'est satisfgiue dans le cas ou il n’y a pas d'états de
coeur avec le mémeet par conséquent, on prend le risque de conddedrétats semi-cceur avec
les états de valence. Ce probleme n’est pas tpatéla méthode APW, alors que la non
orthogonalité de quelques états de coeur dans leodeFP-LAPW exige un choix délicat Ae
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcalrsadifiet;.

La solution idéale dans de tels cas est d'utilisar développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible daus les programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la spheére le plus grand passibl

Finalement, il faut remarquer que les divEidevraient étre définis indépendamment les uns des
autres. Les bandes d’énergie ont des orbitaleérdiifes. Pour un calcul précis de la structure
électronique E;doit étre choisi le plus proche possible de I'érede la bande si la bande a le
mémel.

111.6.3. Construction des fonctions radiales

Dans la zone interstitielle, les fonctions de bdsédéa méthode FP-LAPW sont des ondes
planes. Elles sont développées sous la forme ddidmis radiales numériques a l'intérieur des
spheres MT a condition que les fonctions de baseues dérivées soient continues a la surface
de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonwiole base de la méthode FP-LAPW revient a
déterminer les fonctions radialés(r) et leurs dérivéed,(r) par rapport a I'énergie et Les
coefficients4,,, etB,,, qui satisfont aux conditions aux limites.
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Les conditions aux limites fournissent un outil pda détermination du cutt-off du moment
angulairel,, X et pour la représentation du cutt-off Gmax dedesrplanes dans la sphere MT
.Une stratégie raisonnable consiste & choisir cepures, tels QUBT ™ k,,.ux = lnax

En pratiqud,,,, est fixé a 10 eR™"k,,,, appartient a I'intervalle [7, 10].

111.6.4. Détermination des potentiels

111.6.4.1. La résolution de I'équation de Poisson

Le potentiel défini dans les équations de KS gapmse d'un terme d’échange et de
corrélation, un terme de Coulomi.(r) . Le terme coulombien est la somme du potentiel de
Hartred/,;(r) et du potentiel nucléaivg;. V.(r)est déterminé par la densité de charge
(électronique et nucléaire) a partir de I'équatie Poisson, dans le systéme des unités
atomiques (&1) :
VV, = 4mp(r) (111.60)

En se basant sur les conditions aux limites, Igraéon de cette équation peut étre
effectuée dans une petite zone, mais en génératdudon dans I'espace réel n’est pas directe.
Cependant, I'équation de Poisson est diagonale Hesgace réciproque ce qui donne une
solution plus aisée, donnée par :

V.(G) ==E (111.61)

GZ
avec G vecteur du réseau réciproque

Dans la méthode LAPW, la densiji€) est composée de la densité de coeur qui varie
rapidement d’'ou le développement de Fourier ppi@) ne converge pas. Cependant, un
comportement a court porté de la densité dans lg atemique complique la formulation dans
I'espace réciproque, tandis que le caractére aulmmpgrtée du potentiel de Coulomb complique
I'approche de I'espace réel. A ce stade, Hamanh ¢#®Veinert [50]se sont intervenus et ont
développé une méthode de résolution dite hybridieest basée sur les observations :

- La densité de charge est continue et varie lesté¢ndans la région interstitielle et la
composante qui varie rapidement est confinée adanspheéres.

- Le potentiel coulombien dans la région interstigéi dépend a la fois de la charge interstitiefle e
du multi pble de la charge a l'intérieur de la gghe

Dans la région interstitielle, la densité de chagiedéveloppée en série de Fourier :

p(r) = Xep(G) e™” (111.62)

La procédure est connue sous le nom de la méthogealido charge, est illustrée dans la figure
(111-4). Les multi pbles de la densité de chargeristitielle sont calculés par I'expression :

Rq
Qim = X Com [y 1772 py (1) 8y, dr (111.63)
p,, (r): est 'harmonique du réseau
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Calcul des multi poles Calcul des multi poles
de la charge dans les dans la zone interstitielle

Construction de
la pseudo-charge

Détermination de

VPW

Intégration de I'équation de
poisson dans les sphéres

Fig. 111.4 : Solution de I'équation de poisson en utiliséapproche de la pseudo-charge.

Les multi-pdles d’ondes planegsy, sont calculés a partir de développement de latifamcle
Bessel :

e = 4me'®a Y, it ji(1GI|r = 15|V (1) Yim (r — 1) (111.64)
43 ;
R R ]l(GR) G + 0
Jy 2 ji(Gr) = GRR3 (111.65)
?51,06 ==

ou r est la coordonnée radiatgla position de la sphékeet R,son rayon.

La pseudo- charge déterminée doit étre égale éhdmge originale dans la région
interstitielle et posséde les mémes multi polémtErieur de chaque sphére. L'obtention de la
pseudo- charge c’est réalisée par I'addition destfons lentement variables nulles a I'extérieur
des spheres et qui ont des multi pbéles égalesdéféaence entre celles de la charge dans les
sphéres et celles des ondes planes. Pour desgas@implification, ces fonctions sont choisies
ayant une forme polynomiale.

5ur) = T Qs () (1= 2) V() (11.66)
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r est la position par rapport au centre de laplt@ette forme a (N-1) dérivées continues, et une
transformé de Fourier. En utilisant le développenaenla fonction de Bessel (équation (111-64),
lesq;,n,S’écrivent sous la forme :

. F(l+§)F(N+1) _ 2NN+
qQim = szm = Qum Granean (111.67)

Puisque Weinert [5( trouvé que la convergence de la transformée dedfast fonction de N,
. 1 , .
alors comme valeur pratique, on previck ;RaGmax avecG,,,, est le vecteur d’'onde maximum

dans la représentation interstitielle.

Suite a I'addition de la transformée de Fouriet'@guation (111.66) aux coefficients interstitiels
des ondes planes, Le potentiel de Couloi, (r) , peut étre determiner directement en
utilisant I'équation (111-20). Le probleme qui ses®, c’est I'intégration de I'équation de Poisson
dans chaque sphere avec une vraie densité de clRaliggue le potentiel interstitiel est correct
aux limites des spheéres, les conditions aux limgeat connues, et par conséquent il est
convenable d’intégrer dans I'espace réel. La pro@donsiste a utilisée I'équation (I11-21) pour
déterminer le potentiélyy, () aux les limites des sphéres en un développememammoniques
du réseau. Ceci est effectué et de facon simpledgsaequations si dessous car lessknt
orthonormés :

Vow (1) = Z V()i () = Z WY (K, (1)

alors

VYW (r) =Xy ComVim' () (111.68)

Par I'utilisation d’une approche de la fonction@een dans I'espace réel, le potentiel sphérique
est calculé et il est donné par:

V,(r) =
VIPW(R)H +zl+1{rl+1f ar™ p, () + vt R @D pv(r')}—
ir f drr D p () (111.69)

(21+1)R(21+1)
ou lesp, (r) sont les parties radiales de la densité degehar

2.6.4.2. Le potentiel d’échange et de corrélation

Comme mentionné précédemment, le potentiel d’éahatgorrélation est calculé via
les approximations classiques I'approximation laledensité locale (LDA) [51, 52], et ou
I'approximation du gradient généralisé (GGA) [53,54 I'opposé du potentiel coulombien, le
potentiel d’échange-corrélation est non linéairdpit donc étre calculé dans I'espace réel, la ou
il est diagonale. La procédure consiste a transforia densité de charge dans I'espace réel,
calculer le potentiel d’échange et de corrélafigr(r), et faire une transformé inverse vers la
représentation LAPW. Les étapes de calcul sontéempar le diagramme de la figure 111.5.
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On utilisant la transformé de Fourier [55, 56], représente directement la charge interstitielle
dans I'espace réel. Le potentiel d’échange et degletion est calculé en chaque points de la
maille, ensuite une transformée de Fourier eéls$éd pour transformér,.(r) de I'espace réel a
la représentation en ondes planes.

Mattheiss [57] a utilisé la formule de Wigner [§8]ur avoir le potentiel interstitiel d’échange et
de corrélation suivant :

0.943656+8.89639p1/3
(1+12.57p1/3)

V.. = —p /30984 + (111.70)

La méme procédure est refaite a l'intérieur g@eres, mais avec des valeurs différentes de la
densitép(r) et avec la prise en compte de la nature de pelatdns cette zone qui est de
symétrie sphérique. Le calcul dfg.(r) dans les spheres peut se faire séparément poguecha
valeur radiale. La transformation inverse pour éspnterV,.(r) en harmonique du réseau est
effectuée en faisant un ajustement par la méthedembindres carrés.

A l'intérieur des spheres Dans les zones interstitielles

Boucle sur les points de maillg

Construire les coefficients

jmmmmmmmm—m-—m-- - ' E des ondes planes |
Calculerp(r) dans .

""""""""" transformée de fouirie

1 1

1 U -

| 'espace réel : v

DD me T T ST T
' Calculerp(r) dans !

l . I'espace réel par !

! 1
! 1

CalculerV,.(r) en
chaque point

i ConstruireV,.(r) par
l I transformée de Fourier
1

<«

Développet,..(r)

1
1
1 p . s !
! dans le réseau Revenir dans 'espace!

1
1
1 réciproque par
1
1
1

transformée de Fouri

Fig. l1.5 : Organigramme de calcul du potentiel d’échanggeatorrélation.
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[11.6.5 Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des eresgle bande précises au voisinage des
énergies de linéarisatiBp Pour de nombreux matériaux, cette condition @& remplie en
choisissant les valeurs d’énergigau centre des bandes. Cependant, dans les matériaux
caractérisés par des états semi-coeur, états intixineg entre un état de valence et un état de
ceeur, le choix d'une seule valeur d’énerdiepeut s’avérer insuffisant : Par exemple, les
matériaux avec des orbitalet[89, 60] et les éléments des métaux de transfB@r63]. Pour
soulever cette problématique, on s’appuie a:

+ L'usage des fenétres d'énergie multiple

+ L'utilisation d’'un développement en orbitales laesl

111.6.5.1 Les fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le pesbé du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dorducteacorrespond a une énerfjg35, 48, 61].
Cette procédure de traitement est illustrée dafiguee I11.6.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, uparaton est faite entre I'état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensemblE, dst choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectlearx calculs par la méthode LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestilansU, et U, sont orthogonales a
n'importe quel état propre du cceur et, en pardcuh ceux situés a la surface de la sphére.
Cependant, les états de semi-coeur satisfont soavegite condition, sauf s'il y a la présence de
bandes « fantdmes » entre I'état de semi-cceutigtdmevalence.
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E |!__‘- )

Valence

]:Il

£

| semi-coeur

2 fenétres | fenétre

Fig. 111.6 : Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.

111.6.5.2. Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste enmadification des orbitales
locales de sa base afin éviter I'utilisation despurs fenétres. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’érargarticularisant I'état de semi-cceur.
Divers propositions ont été faites par Takeda [64rcka [65], Petru [66] et Schanghnessy
[67]. Récemment Singh [68] a proposé une combinalgstéaire de deux fonctions radiales
correspondantes a deux énergies différentes et dérlvée par rapport a I'’énergie de l'une de
ces fonctions.

Pim = [AlmUl(rl E1,l)+BlmUl(7”: El,l) + Con Ui (1, E2 )Y (1) (1.71)

Ou les coefficientsCy,, sont de la méme nature que les coefficiepts et B, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification dirai I'erreur commise dans le calcul des
bandes de conduction et de valence.

[11.6.5.3 La méthode LAPW+LO

En 1991 Singh [68& introduit I'idée des orbitales locales (LO) quéeme & la méthode
LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flekib variationnelle et permettent un
traitement efficace des états semi-cceurs parddssant locales dans le sens gu’ils sont
completement confinés dans les sphéres MT. Cetthotl@logie permet de traiter I'ensemble
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des bandes a partir d’'une fenétre d’énergie unifas.orbitales locales sont construits par les
fonctions radiales de LAPW, etU,.

(pa'LO(T) = a,LO a,LO g a,Lo "> R
tm [Ayy " UF(r ED+Bpy UL (r Ey ) + Crpyy " U ( ELo)Yim () 7 <Ry

Im im

(11.72)

Une orbitale locale est définie pour et unm donnés et également pour un atome danné
Une orbitale locale est nulle dans la région initeHie et dans les spheres Muffin-tin des autres

atomes d’ot son nom d'orbitale locale. Les coedfiesA-°,B5° et/ sont déterminés de
sorte que l'orbitale locale est normalisée et queaeur et sa tangente soient nulles aux limites
de sphére Muffin-Tin de I'atome .Alors, ils ne sont pas connectés aux ondes pldaes la
région interstitielle. Si pour chaque atome lestahbs locales des étgpset d sont ajoutées, la
base augmente de 3+5=8 fonctions par atome darellide unité. Avec ce systéme qui
augmente légérement la taille de la série de liass,les électrons (y compris les états semi-
coeurs) peuvent étres traités avec précision. Aladslition des orbitales locales augmente la

taille de la série de base de la LAPW.
[11.6.5.4 La méthode APWHo

Le probleme rencontré dans la méthode APW conderdépendance de la base vis-a-
vis de I'énergie. Cette dépendance a été élimirsdes da méthode LAPW+LO mais au prix
d’'une base de taille plus importante, de sortelgsienéthodes APW et LAPW+LO sont toutes
deux caractérisées par une limitation important@st&dt, Nordstrém et Singh [69] ont
récemment apporté une amélioration supplémentaireéalisant une base qui combine les
caractéristiques de la méthode APW et ceux de lthodé LAPW+LO. Cette méthode est
appelée « APW® » et correspond a une base indépendante de lién@rgmme ['était la
méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tauitige énergie de coupure d’ondes planes
tres faiblement supérieure a celle nécessaire ldacadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en consid@naititenant ur/; pour une énergig€; fixée
de maniéere a conserver I'avantage apporté pandadisation du probléme aux valeurs propres.
Etant donné qu’il a été démontré precédemment guhase d’énergies fixes ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propresy ajoute également des orbitales locales qui
permettent d’assurer une flexibilité variationnelleniveau des fonctions de base radiales.

Une base «APW#®» est définie par I'association des deux typesodetfons d’'onde suivants :

(a) des ondes planes APW avec un ensemble d’énefjfe®es :

éZG C; et G+Kr r>R,

(M.73)
Yim AUy (r, E) Y, (1) r < Rq4

o(r) ={

(b) des orbitales locales :

76



Chapitre lll : Méthodologie

goa,lo(r) = a,lo aloy; "> K
tm [ALCUE(r, E)+B) P UR (r, E; )Y (1) r <R,

Im lm

(11.74)

Les orbitales localesle» sont relativement similaires aux orbitales « LOwais elles se

distinguent de ces derniéres par le fait que legficients A% et B ne dépendent plus de

et sont déterminés par la condition que ces odsitéb» sont nulles en limite de sphére Muffin-
Tin de 'atomea et normalisées.

Cette base donne des résultats aussi satisfapamt;a méthode LAPW+LO tout en permettant
de réduire le produiR™"k,, ., d’'une valeur environ égale a un. Cela correspondné
diminution de la taille de base d’environ 50% qerrmpet d’abaisser le temps de calcul d'un

ordre de grandeur comparativement a la méthode LAEW

111.6.5.5 La méthode APWHo+LO

Avec la méthode APW® le méme probléme des états semi-cceur apparaitrmealans la
méthode LAPW. Il sera traité de la méme maniéere:golition d’'une orbitale locale dans la
base [47].

w0 0 > Re 1175
Qi (1) = [A?,’,foUl“(r, El)+B{f;lL0fo (T E ) Yim (1) 7 <Rq (1-75)
a,LO

Les coefficientd:° et B%"’sont déterminés par la condition que ces orbitalé® » sont
nulles en limite de sphére Muffin-Tin de I'atormeet normalisées.

l11.7 Le code Wien2k :

Le code Wien2k développé par Blaha Schwarz et lesltaborateurs est un logiciel qui
permet la résolution des équations de Kohn et Stans un cristal périodique. Il présente
I'outil numérique dont les calculs de ce travait éte effectués, il se base sur un formalisme
d’'ondes planes augmentées linearisées FP-LAPW Hai#ntial Linearized Augmented Plane
Waves) [19, 70]. Le potentiel de Kohn et Sham estritl dans une approximation de type
muffin-tin : la cellule élémentaire du cristal gsrtitionnée en une série de sphéres atomiques
centrées sur les atomes et une zone interstigelieurant ces sphéres. Les orbitales de Kohn-
Sham des électrons de valence sont décrites pdopuletions solutions de I'équation radiale de
Schrédinger multipliees par des harmoniques sphésica l'intérieur des sphéres et par des
ondes planes dans la région interstitielle. Il #’agjun code a potentiel total, aucune
approximation sur le potentiel n’étant faite damschicul de la densité électronique, et les
fonctions d’onde de tous les électrons sont déte¥as avec une forme "exacte" a la fois dans les
spheres atomiques et dans la région interstitiélée précision du calcul dépend du nombre
d’ondes planes utilisées dans I'espace interstdiglerminé par le nombre de vecteurs du réseau
réciproque utilise. Le critére de jugement prendcempte le rayon de la plus petite sphere
Muffin-Tin R7%"et est donne par le produ™"k,,..[47]. Il a été utilisé avec succés pour
résoudre de grands problemes tel que le gradiechaimp électrique [71, 72].
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Ce programme consiste en différents programmeseéardiants qui sont liés par le C-SHELL
SCRIPT. L'usage des différents programmes esttiudans la figure (11.7.). L'initialisation
consiste a exécuter des petits programmes auagigui générent :

- nn: Un programme qui donne les distances entre lespgphes voisins facilitant ainsi
le choix des rayons atomiques des sphéeres Muffin-Ti

- sgroup: Détermine le groupe d’espace de la structurdié&udans le fichier case.struct.

- Istart: un programme qui génere les densités atomiquedeirmine comment les
différents orbitales sont traitées dans le caleustlucture de bandes, comme les états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

- symmetry : il génére les opérations de symétrie du groupdialp détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génénegphinsion LM pour les harmoniques
du réseau et détermine les matrices de rotatiaidoc

- kgren: il génere une maille K dans la zone de Brillolam{ombre de points k).

- dstart: il génere une densité de départ pour le cycle §&&i consistant field) par la
superposition des densités atomiques généreedstiarts

Alors un cycle self consistent est initialisé gigt® jusqu'a ce que le critére de convergence soit
vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suieant

- LAPWO : génere potentiel pour la densité.

-  LAPWL1 : calcul les bandes de valence, les valeurs propites gecteurs propres.

- LAPWSO : inclus le couplement spin orbite

- LAPWS2: calcul les densités de valence pour les vecteorses.

- LCORE: calcul les états du cceur et les densités

-  MIXER: mélange les densités d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est lafigation. Un bon calcul qui donne un bon
résultat nécessite un choix judicieux des paraméteecalcul R7"k,,4,,Gmax€t 1€ Nombre de
Kpt(Nkpe)). Ces parametres jouent un réle important darealeul et sont déterminant pour la

précision et le temps du calcul.

RMinf .. correspond au produit entre le plus petit rayersphére atomique choisi et la plus
grande valeur d& et présente le cut-off des fonctions d’ondesliquite le nombre des vecteurs
du réseau réciproque qui entre dans le développetesnfonctions d’'ondes de Kohn-Sham sur
les fonctions de la base LAPW, donc il limite ldléade la matrice de 'Hamiltonien. Le nombre
de la base LAPW est proportionnel &.4° et le temps nécessaire pour résoudre I'équation
séculaire est proportionnel &:{).’

Gmax. 1€ cut-off dans I'espace réciproque qui limiteniembre d’ondes planes utilisées dans le
développement de la densité de charge et le pelelatns la région interstitielle.

Lnax: limite le nombre des harmoniques du réseau @tdsur le développement de la densité de
charge et le potentiel dans les spheres muffin-tin.

Ryr: le rayon de la sphere muffin-tin.

Nype: l&@ nombre de points spéciaux (de haute symétiael la zone irréductible de Brillouin
utilisés pour l'intégration par la méthode desaétires.
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Fig. Il.7 : Structure du programme WIEN2K
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[1.8 Conclusion

Nous avons développé dans ce chapitre la méthadadpdpn a adoptée tout au long de
ce travail. C’est une méthode qui consiste le ¢aleda structure électronique en se basant sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle delémsité. Nous avons vue que I'application de
cette théorie nécessite deux types de simplifinatione fondamentale qui consiste
I'approximation de Born-Oppenheimer et le termectange-corrélation, et autre numérique
gu'a donnée le code de calcul, ici implémenté deEnsode WIEN2K. L’application de
I'ensemble de ces concepts au calcul des proprittasturales, électroniques et magnétiques
des composes chalcogénures quaternaire de strwdttumégue I-1b-11I-VI 4 avec I=Cu, lI= Fe,
[lI=Al, Ga et In et VI=Se, est présenté dans lagitre suivant.
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V.1 Introduction

Au cours de ce chapitre et a I'aide de la théogiégadonctionnelle de la densité DFT, une
étude prédictive des propriétés électroniques egnétgques des composes chalcogénures
quaternaires  de formule KIII-IV 4 est possible. L’'ensemble de ces calculs est hasé&as
LDA et LDA+U associée a la théorie de la fonctionnelle de lasite (DFT) et DFTY
respectivement. Ainsi, les calculs entrepris nonispermis d’évaluer les différentes propriétés
des chalcogénures quaternaires et de les comparaésultats expérimentaux disponibles. De
plus, nous allons calculer tous ces propriétés ditésentes fonctionnelles pour voir I'influence
gue peuvent avoir celles-ci sur la structure éettjue.

V. 2 Détails de la procédure de calculs

Dans le présent travail, des calculs tous électoomseté réalisés a partir de la méthode
optimisée FP-LAPW [1] implémenter dans le code W2EN[2]. Dans ce code, la cellule
élémentaire du cristal est partitionnée en unes#isphéres atomiques (sphéres MT) centrées
sur les atomes et une zone interstitielle entoucast spheres. Les électrons de cceur ont été
représentés par des harmoniques sphériques tandisleg électrons de valence ont été
développés en ondes planes. Le traitement desssétdiait d’'une maniere semi-relativiste (I'effet
spin-orbit a été omis), pour les états de cceumpprbche de Dirac-Fock a été prise en
considération, tandis que les états de valencetsaités avec une approche scalaire relativiste.
Dans ces calculs, nous avons utilisé une énergiségdaration de -6,0 Ry entre les états de
valence et ceux du cceur.

Le fait que nos calculs sont basés sur une thédrimitio, il est préalable d'ajuster
quelques paramétres afin de décrire parfaitemenisystémes étudiés et de trouver un bon
compromis entre précision et temps de calcul. lesnper parameétre est I'énergie de coupure
E.(cut-off energy) qui permet une approximation coteedes fonctions propres et qui est donnée
par le produit entre le rayon Muffin-TiR,,,.et le vecteurl?max note R,,:Kmax) (OUR,,; estle
rayon moyen des spheres I\/II?max est le cutoff du vecteur d'onde et qui désignediane du
plus grand vecteur d'ondeX = k + G utilisé pour le développement en ondes planes des
fonctions propres par contre le second paramétréeenombre des points spéciaznutilisés
pour I'intégration de la zone de Brillouin. Ceitéégration concerne I'évaluation de la somme
des états occupés en utilisant les opérations métsig afin de réduire le nombre d’intégrales
nécessaires au calcul des quantités physiquesieéelagdensité électronique et I'énergie totale.
Les eéquations de Kohn et Sham sont résolus desEate réciproque en prélevant les points
spéciauxﬁ et sont développées selon la base combinée deétlaode FP-LAPW. Un choix
particulier des rayons Muffin-TiR,,,;, a été effectué dont le but d’éliminer tout reaqeuvent
entre les spheres Muffin-Tin et que la régionrstigelle entre les sphéres soit la plus petites
possible afin d’avoir une convergence rapide.
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Les valeurs des rayons Muffin-Tin mesurée en watitdnique (a.u) et propres a chaque
type d’atome sont collectées dans le tableau lkh1zone de Brillouin a été échantillonnée
suivant l'esprit de la méthode de Monkhorst et Pfgk Le maillage est de 126 points
irréductibles de la zone de Brillouin correspondarnt grille 11x11x11. Dans nos calculs le
procédé d'itérations est réitéré jusqu’a ce quealeul de I'énergie converge pour moins de 1
mRy/cellule.

Les fonctions de base, les potentiels et les dEngilectroniques sont étendus en
combinaison d’harmoniques sphériques autour des siftomiques avec un rayon de coupure
Imax=10 et en série de Fourrier dans la région inteigt, la convergence dans cette derniére
est atteinte pour un cut-ofR,,;kn. = 7. Le nombre d'ondes planes utilisées dans le
développement de la densité de charge et le peleiains la région interstitielle est limité par un
cutoff Gma=12.

Pour modéliser les effets d’échange et corrélagtectroniques, nous travaillerons
principalement dans le cadre de I'approximationladéensité locale (LDA : Local Density
Approximation) paramétrisée par Perdew et Wang [A]cause de la description erronée des
systeme a forte corrélation par la méthode DFTirfdi&fn de la densité de charge par une
occupation moyenne sur toutes les orbitales de nm&mmdore quantique 1), les fortes interactions
coulombiennes intra-site écrantées entre les élextRl ont été introduite selon I'approche
désignée sous le nom de méthode DBTqtli combine la méthode DFT avec un hamiltonien de
Hubbard (Anisimov et al,(1991)) [5] du est le parametre de la répulsion électrostatigjae.
méthode ¥ requiére deux paramétrés, le parametre Hubbardéguit la force ou l'intensité des
interactions coulombiennes intra-site écrantéeclas électrons 3d et le paramétre J qui décrit
I'échange entre ces orbitales. Ainsi la méthodd BF, propose un schéma de correction de
I'erreur de self-interaction basé sur l'introductid’'un terme effectif locallyeff) appliqué aux
orbitales d des métaux de transition ou f des deraees défini par I'expression mathématique
Ueff= U —J ou d’'une autre facon la correction apportée a FgieeDFT n’est possible que par
I'inclusion du parametre effectif. Le paramétie été fixé a 3.5 eV et le paramétre d’échange J
a été fixé a 0.8 eV pour les étatsd® Fe [6].

Dans ces calculs, les orbitales?PE2p°3s’) pour Cuy (1s°25°2p°3s?) pour Fe(1s?2s%)
pour Al, (15°25?2p®3s?3p°) pour Ga, (¥25°2p°3s?3p°3d'%4s?) pour In et (§2s°2p°3s*3p°) pour
Se ont été considérées comme électrons de ccelas edrbitales (8°3d%s?) pour Cu,
(3p°3d°°4s'?) pour Fe (2p®3s?3pY) pour Al (H'°4s?4p') pour Ga (#°4d'%5s’5p') pour In et
(3d™°4s?4p?) pour Se comme étant électrons de valence pswol@posés.

Nos résultats sont présentés dans ce qui suibled nous sommes concentrés sur les
deétails relatifs a I'évaluation du parametre deaasles moments magnétiques et la structure
électronique dans le but d’extraire les propri@iégsiques de ces systéemes.
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Tableau IV.1: Les rayons muffin-tiRy correspondants a chaque type d’atome de nos
COMpOSES.

Composé Stannite Kesterite
Cu Fe Al Ga In Se Cu Fe Al Ga In Se
LDA CuFeAlse, 2 2 2 - - 2 2 2 2 - - 2.1
CuFeGaSe 2 2 - 2 - 2 2 2 - 2 - 2.2
CuFelnSe, 2 2 - - 25 2 2 2 - 22 2
LSDA CuFeAlse, 2 2 2 - - 2 2 2 2 - 2.1
CuFeGaSe 2 2 - 2 - 2 2 2 - 2 - 2
CuFelnSe, 2 2 - - 25 2 2 2 - 25 2
LSDA+U CuFeAlSe;, 2 2 2 - - 2 2 2 2 - - 2.1
CuFeGaSe 2 231 - 22 - 205 2 2 - 2 - 2
CuFelnSeg, 2 2 - - 25 2 2 2 - - 25 2

IV. 3 Analyse structurale
IV.3.1 Introduction

Pour accéder aux propriétés physiques dans unlcalzinitio, il faut passer par
'optimisation de la géométrie qui consiste en #iaation des parametres structuraux
correspondants a chaque composé. Les composes!iCae(llI=Al, Ga, In) étudiés dans ce
chapitre et comme mentionné précédemment se tsstdl suivant deux structures la
tétragonale stannite et la tétragonale kesterigrol@pe d’espacet2m et I4 respectivement.

Les coordonnées des atomes dans la structuretstaont :

Cu (0,0,1/2), Fe (0,1/2,1/4), atome du groupenlpesition (0,0,0) et le sélénium Sex(2).

Ceux de la structure kesterite sont : Cu (0,0,8)0F1/2,1/4), 111(1/2,0,1/4), F£0,0, 1/2) et Se
(x,y,2).

Les parametres nécessaires pour étudier cesstieigkures sont le parametre a, le rapport
c/a et les parametres interney etz Les mailles primitives sont représentées danfidases :

Fig. IV. 1 pour la stannite et figure IV.2 pour kesterite. Les atomes occupent des sites
tétraédriques, le sélénium est lié a deux atomderdan atome de cuivre et un atome du groupe
Il pour les deux structures. On note que dans casuls, les constantes de réseau
expérimentaux prisent des références [8, 9] ot @idsés comme data d’entrés. Nos composes
ont été traités dans les deux structures stanhiteesterite. Pour explorer la stabilité de nos
systemes, nous avons étudiés ces deux structurssdimx configurations magnétiques, a
savoir la configuration ferromagnétique (FM) et roagnétique (NM). La configuration NM est
traité en utilisant I'approximation LDA et la FM ip# biais des approximations LSDA et
LSDA+U. La configuration ferromagnétique dans lequetti@s spins s’alignent selon la méme
direction est représentée dans la figure IV.1 p@symétrie tétragonalet2m et la figure 1V.2
pour la symétrie tétragonalé.

La procédure utilisée pour la détermination deppétés structurales au voisinage de
I’équilibre, consiste a évaluer I'énergie totale shsteme pour différente valeur de volume, du
facteurc/a ensuite les parametres internes. Le résultat ieate processus est un ensemble de
valeurs de I'énergie d’équilibre en fonction du wuoke de la mailleE(V)=minE(V, c/a,
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parameétres internes). Les courbes obtenues ortjdtes par I'équation d’état de Murnaghan
[7] donnée par la formule suivante :

EWV)=E,W)+% L(@)B' + 1] (V.1)

B'|B'-1\v

Avec E : énergie totale, oE énergie de I'état fondamentaly : volume d’équilibre a I'état
fondamental eV : volume d’équilibreB : module de compressibilité (rigiditd, : la dérivée du
module de compressibilité par apport a la presdi@nconstante du réseau a I'équilibre est
donnée par le minimum de la couiBg(a)

Le module de rigidité est évalué au minimum deolarbeE (V) par la relation :

0%E

Et la dérivée du module de compressibiitéest déterminée a partir de I'équation :

E(V) = E, + [ﬁ] x [V (%)B - Vol + 2V = V) (V.3)
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Fig. IV.1 : Représentation schématique de la structure istaden CuF@AISe,, CuFeGaSa, et
CuFelne;.
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Fig. IV.2 : Représentation schématique de la structureritestke CuFgAlSe;, CuFeGaSae, et
CuFelney.
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IV.3.2 Résultats d’analyse structurale

La phase la plus stable de chacun des composésrmpiees que nous étudions ont été
déterminées apres avoir étudié les deux possiititd et NM. Nous avons calculé la variation
de I'énergie totale du systéme pour chaque matéimufonction du volume et donc des
parameétres structuraux, pour les deux types detstas cristallines stannite et kesterite.

+ La structure stannite

Les figures IV.3. (a)-1V.3. (c) représentent lesiations de I'énergie totale du systeme en
fonction du volume pour le CupAlSe;, CuFeGaSe et CuFelnSe, respectivement, dans la
structure stannite et pour les deux configuratibivs et NM. L'énergie totale est ajustée a
I'équation d’état de Murnaghan [7]. La valeur quinimise I”energie donne le parametre de
maille de I"etat fondamental. A l'issue des cafcuhous avons constaté que I'état d’énergie
minimale correspond a la configuration FM pour feds matériaux étudiés. Les parameétres
structuraux d’équilibre pour les trois composéatgrnaires sont donnés dans le tableau V.2
avec les résultats expérimentaux disponible. Lasx dgproximations LDA et LSDA sous-
estiment par rapport aux valeurs expérimentaupaeametres de maille a et ¢ d’environ (5.05 %
et 3.07 %) et de (5.08% et 4.16%) respectivement [& composé CuRRISe,, alors que pour
le matériau CuF#nSe, la sous estimation est d’environ (5.98% et 5.74%(}.16% et 8.11%)
respectivement, Comme attendu, la tendance LDAlesgous-estimer la constante de réseau.
Pour le composé Cup@aSe, nous n'avons pas trouvé des résultats antérpmuscomparer ce
qui indique que nos résultats sont prédictifs. alise de la corrélation de nos systeme, nous
avons étendue notre étude par l'utilisation depitaphe LSDA désignée pour ce type de
systeme on adoptant la configuration FM. Par ctdthinique, il devient possible d’obtenir
quelque chose plus pres de I'expérience. Les @lcBDA+U sont réalisés en partant d'un
calcul LSDA convergé dans tous les cas. Les valealrsilées des parametres de résaai ¢),
les paramétres internes x et z, le module de compressibili®® et sa dérivée premiere par
rapport a la pression B’ sont données dans ledaldM.2. La comparaison des résultats calculés
avec ceux obtenus par I'expérience permet de congjue l'inclusion du paramettg donne
une meilleure description du paramétre de mailke ltgapproximation de la densité locale. Nous
pouvons remarquer gue les valeurs du parametreaile reont en bon accord avec les valeurs
expérimentaux [8, 9], avec seulement une divergelecé.67 % et 0.31% pour CuhdSe, et
CuFelnSe respectivement et sont proches de ceux des chaitasp ternaires de structure
chimique CulllSe (IlI=Al, Ga, In). Une expansion de volume est alge lors de l'injection du
parametre Hubbartl, cette expansion est due principalement au parardegui joue le réle
d’un potentiel répulsif.

Il faut également signaler que les paramétres dienaes systemes étudiés croient avec la
croissance du nombre atomique d’élément 1l suivanfa  séquence
CuFeAlSe,—~CuFeGaSge—CuFelnSe, ceci peut étre expliqué par la différence danssle
rayons atomiques.
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Fig. IV.3 : La variation d’énergie totale en fonction du volipour : (a) CuRAISe;, (b)
CuFeGaSe et (c) CuFdnSe, pour les deux phases.
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Tableau IV.2: Les parametres du réseatet ¢, le module de compressibilité et la premiere
dérivée du module de compressibilB€ le volume et les parameétres internes pour leposss
CuFelllSeq en structure stannite (Ill= Al, Ga et In) dans pésses non-magnétique (NM) LDA
et ferromagnétique (FM) LSDA et LSDAK

Composé a(A) c(A) ca B(GPa) B V X y z

CuFeAlSe, LDA 5.315 10.700 2.013 102.618 4.707 302.293 ®6259.2556 0.1348
LSDA 5428 10.857 1.999 55.841 4,723 320.010 0.258®550 0.1297
LSDA+U 5505 11.085 2.068 57.877 5.107 321.445 0.2546546.2 0.1276

CuFeGaSe LDA 5.316 10.703 2.013 100.535 4.829 303.588 ®25D.2575 0.1346
LSDA 5.407 10.869 2.010 59.120 3.997 317.739 0.25812580 0.1311
LSDA+U 5527 11.131 2.014 76.333 4.754 340.109 0.2533533.2 0.1239

CuFelnSe; LDA 5.424 10.835 1.997 95.560 4,820 318.852 0.27402749 0.1461
LSDA 5529 10.562 1.910 85.692 6.280 323.062 0.2783733 0.1417
LSDA+U 5.787 10.812 1.868 70.093 3.662 362.175 0.1288

0.2671 0.2671
Exp. [20] 5.60 10.980 1.960 - - 344.800 - - -
Exp. [19] 5769 11.495 1.992 - - 382.620 0.2608 0.2608 (@128

4+ La structure kesterite

Les variations de I'énergie totale du systéme arctfon du volume pour le CupASe,,
CuFeGaSe et CuFelnSe, pour les deux configurations NM et FM, sont ésgntées dans les
figures IV.4. (a)-IV.4. (c)respectivement. L'énexgiotale est ajustée a I'équation d’état de
Murnaghan [7]. Les paramétres de structure d’dapeii pour les trois matériaux sont reportés
dans le tableau 111.2. Nos calculs indiquent quedafiguration la plus stable pour les trois
composes est la configuration ferromagnétiquengerte suggere les résultats de la symétrie
stannite. Vu I'absence des résultats théorigueeérimentales antérieurs pour ces composes,
on constate que nos calculs sont prédictifs. Liesittn de la DFT par I'ajout du terme
d’HubbardU, nous permet le traitement des électrons d k&slde nos systemes. Les calculs
DFT+U sont donnés dans le tableau IV.3. Une rapide aigpedu tableau IV. 3, nous permet
de voir une expansion des parametres de résehuveiume en allant de la DFT a la DRI+
Cette expansion est due a la nature du parameédrdtardu.

La différence d'énergie totale entre les strustustannite et kesterite dans leur état

d’équilibre est de ~0.92 eV, 1.02 eV et 0.12 eVrdeuCuFegAISe;, CuFeGaSe et CuFelnSe,
respectivement, indiquant que la structure kestest la structure fondamentale.
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Fig. IV.4 : La variation d’énergie totale en fonction du vokipour la structure kesterite: (a)
CuFeAlSe, , (b) CuFgGaSe et (c) CuFgnSe, pour les deux phases NM et FM.
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Tableau IV.3: Les parametres du réseatet ¢, le module de compressibilit et la premiere
dérivée du module de compressibilg€ le volume et les parameétres internes pour leposss
CuFelllSeq en structure kesterite (1lI= Al, Ga et In) dans phases non-magnétique (NM) LDA
et ferromagnétique (FM) LSDA et LSDAK

Composé a(A) c(A) ca B(GPa) B v X y z
CuFeAlSe, LDA 5.384 10.469 1.944 101.746 4.879 298.977 @®2440.2727 0.1217
LSDA 5.406 10.958 2.027 101.949 3.560 319.535 %9250.2677 0.1220
LSDA+U 5533 11.159 2.016 92.830 4.872 341.622 0.2472508.2 0.1232
CuFeGaSg LDA 5.354 10.665 1.991 48.997 4,350 305.715 0.24@02785 0.1196
LSDA 5.379 10.812 2.010 68.602 4.394 312.830 @240.2711 0.1201
LSDA+U 5513 11.246 2.039 58.545 4502 341.801 0.2457443.2 0.1232
CuFelnSe; LDA 5544 10510 1.895 74.174 4.802 323.034 0.22412981 0.1114
LSDA 5565 10.764 1.934 73.893 3.844 333.352 (7230.2596 0.1170

LSDA+U 5631 11.426 2.029 70.649 3.888 362.297 0.2249840.2 0.1134

IV. 4 Propriétés électroniques et magnétiques

IV. 4. 1 Propriétés électroniques et magnétiques da structure stannite

Le fait que I'état FM est plus favorable énergétigpent que I'état NM, nous allons présentés les
propriétés électroniques de nos materiaux suiemapproximations LSDA et LSDAJ

IV.4.1. 1 Propriétés électroniques

4 Structure de bandes

Les Figures [IV.5(a), (b)], [IV.7(a), (b)] et [IV(Q), (b)] présentent les structures de bandes
calculées le long des lignes de haute symétrieadsohe de Brillouin associée a la structure
stannite pour CuRAISe,, CuFeGaSe et CuFelnSe, dans leurs états fondamentaux. Ces
spectres sont calculés pour les spins majoritatespins minoritaires en utilisant I'approche
LSDA. Il est clair que les spectres de structumbahdes présentent presque la méme topologie
bien qu’il y ait quelques différences pour les sroomposeés étudiés, la bande de valence et la
bande de conduction se chevauchent et il n’ya g¢ugap au niveau de fermi suivant les deux
directions de spin.

Les orbitales FeB se localisent autour du niveau de Fermi induisantcomportement
métallique, en conséquence ces matériaux sontaesicteurs suivant la LSDA.
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Par ailleurs, aux figures [IV.6(a), (b)], [IV.8(ajb)] et [IV.10(a), (b)] se trouvent les
structures de bandes de nos matériaux, mais cefcaédte fois-ci avec la fonctionnelle LD+
Nous voyons que les spins minoritaires présenemtdomportement métallique alors que les
spins majoritaires changent en nature semi-condactCela indique que les composés
CuFelllSey (II=Al, Ga, In) dans la structure stannite soertrd-métalliques dans le cadre de la
LDA+U. Comme le maximum de la bande de valence et lemam de la bande de conduction
se situent au point/() pour tous les composeés, alors le gap générénagpdirect. Les valeurs
des gaps demi-métalliques créés par nos compogesasia prise en compte de la corrélation
sont E;/"'=1.14 eV, 0.62 eV et 0.17 eV pour CuiSe, CuFeGaSe et CuFelnSe,
respectivement. En effet, la largeur du gap desdtiatique décroit avec la croissance du
nombre atomique d’élément Ill. Finalement, on catestjue le terme de corrélation change la
tendance obtenues par la LDA ou les matériaux gpoédits comme conducteur par cette
fonctionnelle.
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+ Densités d'états de la structure stannite

Afin de fournir une description plus qualitativesdétats de bande de nos composes, nous
avons calculés les densités d'états totales eteppast (TDOS et PDOS respectivement) en
appliguant la méthode du Tétraédre, développédiimk etal. [10]. Le niveau de Fermi est
pris comme origine des énergies €E0).Pour la représentation du deux types de sians les
figures, on a désigné le spin up par I'orientatieble spin down par son oppgsé

Dans les figures IV.11- IV.13, sont illustrées tiérentes contributions a la densité d’états
totale et partielle projetés entre -16 eV et 8 &6 dystemes CupASe;,, CuFeGaSe et
CuFelnSe,  respectivement selon [I'approximation LSDA. CeslcuWla montrent un
comportement métallique pour tous les composés @oest le cas de la densité d’états (DOS)
calculée sans polarisation de spin NM (non repmijé Par ailleurs, une analyse des niveaux
électroniques des bandes situées de part et @'dutniveau de Fermi femontre qu’elles sont
issues principalement des orbitales &1 fer avec une tres faible contribution des éfatsle
I'anion Se notamment en spin up. En conséquencditaue la caractéristique importante de la
DOS en LSDA est que ces matériaux chalcogénurdsissrconducteurs.

Passant maintenant a la description des densiéatsicalculés par la méthode DRI ¢Fig.
IV. 11- IV. 13), il est clair que les trois compeggrésentent un caractere demi métallique ou les
spins majoritaires sont semi-conducteurs tandislgsiespins minoritaires sont métalliques. Du
spectre de la densité d’états partielles, il esh Iphontré, pour les deux directions du spin, que la
bande de basse énergie dans la bande de valenm -46eV et -13eVest composée
essentiellement des étagy e Se pour CukAISe,;, Sef) et Gafl) pour CuFeGaSe et Seg)/
In(d) pour CuFginSe,. La région comprise entre -6.6 eV et -1.2eV prtsd le milieu de la
bande de valence, est gouvernée par les étadd, k-3 et Se-4 pour tous les composés et
suivant les deux directions de spin. Proche duaniveie Fermi, la bande de valence supérieure
dérive principalement des états CaigBsec la contribution des états F e Se-4 pour les spins
majoritaires et des états Fd-Bour les spins minoritaires. Au dessus du niveal=ermi, le
minimum de la bande de conduction est dominé métats d du fer qui croisent le niveau de
Fermi pour les spins minoritaires par contre p@as $pins majoritaires on trouve les états s
d’atome métallique pour les trois composés. Ersales du niveau de Fermi, il ya une forte
hybridation entre les états Fd-8t les états Sepdqui est responsable de la différence entre les
états des spins majoritaires et ceux des spingritaires.

D’'un autre coté, pour identifier I'effet du parameetde corrélation Hubbard sur nos
composes, on a comparé entre les densités doditsues par les méthodes LSDA et LSIA+
(Fig. IV.14 (a), (b), (c), (d), (e) et (). Il edtien claire que les étatd 2lu fer des spins
majoritaires se décale vers les basses énergiesqud les composes, en conséquence ces états
se déplacent de la bande de conduction vers le sbeenla bande de valence. Ce déplacement
conduit au changement du comportement des spin®ritages en comportement semi
conducteur. Finalement, on conclu que lintroduttide la corrélation génere la demi-
métallicité dans ce type des matériaux quaternaires
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Fig. IV.11 : Densité d’état totale et partielle de CerdSes en utilisant LSDA et LSDAW.

101



Chapitre IV : Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des chalcogénures quaternaires CuFe,llISe,

(IN=Al, Ga et In)

& A2 oo

Density of States (States/eV)

El — Total-LSDA

;

o dh o oo
LA

S
e

|
||\‘\||||||>\‘\|:

B2 L o o o
TTTJTTTITTIToIT T

05
00 [

05 B

= T ‘j'LL E —Fe([_g
= '
4%1 A Mr\;ﬁ/\z/—cad:
N V ; :
EI....I..H\H..i.;H\H;
?%/AT i —Sed—%
= E
E|....|...‘m...i..um._
-15 -10 5 0 5
Energy (eV)

Density of States (States/eV)

10 E

IIII\IIIII‘\IIIIII

2f
=
-;-_ i —Curl_é
L
4 B i —Fes‘g
(23_ x M —Fcu'_;
5 W
e
| —Gas ]
OOAAT Lo “’\rif*/\\d, Gad 3
V] l :

05 | | .
+ PEERREE ) ol e e
1_-/\“ ‘ _S“—%
E l —Sed ]
0F : :
Al -
g
-15 -10 -5 0 5

Energy (eV)
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Fig. IV.13 : Densité d’état totale et partielle de CelR€e:en utilisant LSDA et LSDAW.

103



Chapitre IV : Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des chalcogénures quaternaires CuFe,llISe,
(IN=Al, Ga et In)

_— :I T T T T I T T T T | T T T T I T T T T I T Ll : — _I T T T T I T T T T l T LI L} T | T T T T l T I_
?3 |s £ Total —LSDA+U i 'CuFe AlSe 3 ?9 [ Fe3d — LSDA+U } ! CuFe AlSe |
2 7 E Total-- LSDA & ! T 2 5 [ Fe3d--LSDA g ! 2t
= - N 4 = B !
= 10 L | 3 — |
2 c ] 3 v, I
8 °F | 1 & |
+= o ) -
2 ok R‘ N gt 5
L [} A Z
o 5 E 4 S
> E ] >
5 10 B 3 ﬁ -5
g F (a) L ] 5 (b)
=) P e e e a Lt e e
-15 -10 -5 0 5 -15 -10 -5 0 5
Energy (eV) Energy (eV)
e T m
¢ Total LSDA+U ] ¥ J i
< 15 s CuFe,GaSe | @ Fe 3d —— LSDA+U ! CuFe~sGaSe
§ Total - - --LSDA % 5 ~Fe 3d- - - - LSDA | 2 4
5 10 Z
@ 27
% 5 g
& =0
g 0 &
w2 S L
5 5 =
£ 10 251
E g @
S -15 Q wll | " | 1
-15 -10 -5 0 5 -15 -10
Energy (eV) Energy (eV)
;\ ; I T T T T I T T T T I T T T T | T T T T l T T
@ :CuFezlnSej 2 [ Fe3d—LSDA+U ' CuFe,InSey]
& ] & 5 - Fe3d--LSDA —
S 10 3 2 [ ]
n E n
e ] - - -
8’ = 4] - 4
Nt e = 0 ol -
= . =
» 3 n [ ]
& - i E
‘s ] S L \ J
5 3 e ,
) 3 ) B [ 7
E 3 2 5k : 4
2 - . {1 & |@® | -
2 vl a b i i d a Cr v b S e i G ]
-15 -10 0 5 -15 -10 -5 0 5

-5
Energy (eV Energy (eV)

Fig. IV.14 : La comparaison entre les densités d’état obseepaeLSDA et LSDAY.
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Pour expliquer I'hybridation entre I'atome de triios et I'anion Se au niveau de bande,
on c'est appuie sur les considérations de symauée la théorie du groupe pour déterminer la
levée de dégénérescence induite par la géométreedéique. Dans la structure stannite,
I'environnement tétraédrique de nos structuresdsci’étatd de I'atome de transition sous
I'action du champ cristallin de I'anion Se en deiats, un double, (d,’ etd,?) et un triplet
tog (d,, dy; etdy,) et sous l'action des interactions d’eéchangespam $p et down. Ainsi a cause
de la distorsion tétragonale les orbitalgss’hybrident fortement avec les orbitales du proche
voisin Se 4p) qui ont la méme symeétrie, Les interactions entre les états anioniques et
cationiques de méme syméttig forment un état liant et un état anti-liant comaw le couplage
p-d. Les étatey; ne forment pas des liaisons et restent non p&suwians le solide, et demeurent
plutbt comme des états non-liants, ils sont loéalidans I'espace et I'énergie. Le processus
d’hybridation est illustré par la densité d'étasstielles des sous couchggsett,q de I'orbitaled
d’atome de transition schématisées dans les figtigedV.15(a) et (b), 16(a) et (b) et 17(a) et
(b). De ces spectres on remarque que pour le matéluFeAlSe; les sous couchesy
correspondantes au cation Fe sont plutot localiesféstant leur faible interaction avec les états
Se-4, tandis que, les étatg, s’hybrident fortement avec les étatsle I'anion et ceci dans le
domaine énergétique -6eV jusqu’au niveau de Feour fes spins majoritaires et pour les spins
minoritaires on note seulement une faible intecaciutour du point -3.4eV. Sous l'effet de cette
hybridation les états Fé§) des spins majoritaires sont repousses en desdsoniveau de fermi
en générant une bande interdite, en conséquerseatériaux deviennent des matériaux demi-
métalliques. La méme tendance a été trouvée psulelex autres matériaux.
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IV. 4.1. 2 Propriétés magnétiques de la structureannite

Les atomes de transition présentent dans nos wwtesctpossedent une couchd 3
partiellement remplie responsable des propriétgmeétaques. L’atome de transition Fe contient
6 électrons sur sa coucheal Zorrespond a un spin 4/2 selon la regle de Huraur P
I'interprétation de I'origine du magnétisme dans 8gstemes, on se base sur le champ cristallin
et les interactions d’échanges entre les &adst,, induite par la levée de la dégenérescence des
états 8 de Fe dans une géométrie tétraedrique. D'un @itk les étatsq etey; peuvent étre
utilisés pour mesurer les interactions magnétigless nos systemes. La différence d’énergie
entre les étattyy et gy (Ac=E(ey)- E(tog)) nous définie la puissance du champ cristagtira
différence d’énergie entre les états spin up &t dpwn Atog=Etg(])-Eto(1)) et Aeg=Eey(])-

Eey (1)) nous décrit l'interaction d’échange. A padis courbes de densités d’éetats partielles
des états @ de I'atome de transition Fe, la valeur du chamgtaltin est d’environ 0.5 eV et
celle d’interaction d’échange d’environ 4 eV, 38 et 4 eV pour CuRAISe, CuFeGaSe et
CuFelnSe respectivement. La valeur d’interaction d’échamge plus grande que celle du
champ cristallin, alors la configuration des éRiisle Fe est une configuration spin hagyj (1)
2,129 (1) 3,65 (1) 1 ettyg (]) O, ce remplissage correspond bien a la premégie de Hund. Les
états 8 de spin majoritaire sont pleinement occupés, neasigtats 8 de spin minoritaire sont
partiellement occupés. Dans cette situation etqoagid-e-8 s’hybride fortement avec Sedles
états Se-g de spin majoritaires deviennent plus occupés gu& des spins minoritaires d’ou le
moment magnétique induit dans I'anion Se sera lgégah celui du moment magnétique de Fe.
Les propriétés magnétiques de ces matériaux résudies interactions d’échange caractérisé
dans notre cas par la présence des porteurs dgesharproximité du niveau de Fermi pour la
stabilisation de I'état ferromagnétique.

Dans le tableau 1V.4 ont collectes les valeuss dements magnétiques totaux et locaux
pour tous les composés dans leurs états fondanxeatauivant les deux approches LSDA et
LSDA+U. Le moment magnétique total obtenu pour les syste@uFdIISe, (IlI= Al, Ga, In)
en LSDA est de 6.06g, 5.47ug et 4.34ug, respectivement, il est principalement localisé au
niveau de l'atome de fer avec une tres faible rdoution des autres atomes et des sites
interstitiels. Les valeurs positives des momenagimétiques de Cu, Al, Ga, In et Se indiquent
que ces derniers sont alignés parallelement avecdiemoment de fer.

L’application du terme de corrélation Hubbard faibitre les valeurs du moment
magnétique des atomes Fe, Se, Cu, et diminue cesnatdmes Al, Ga et In relativement a la
méthode LSDA. L'utilisation de LSDA# maximise la valeur du moment total 8,02 pour
CuFeAlSe,, 8.08 ug pour CuFgGaSe et 8.009us pour CuFginSe, par cellule unité; c’est
presque une valeur entiere. Cette valeur entiéte uee -caractéristique des matériaux
ferromagnétiques demi-métalliques. La grande vatkumoment magnétique locale du Fer
montre qu’il est la source principale de la magiatibn dans ces matériaux. Du tableau, on
remarque que la valeur du moment local de Fe (Z&832our CuFeAlSe,, 3.46 ug pour
CuFeGaSe et 3.35us de CuFginSe) c’est réduite de sa valeur d’espace libregd cette
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réduction est accorder a I'hybridatignnd qui engendre des moments magnétiques pour les
atomes non magnétiques et les sites interstifielss les composés possedent la méme valeur du
moment magnétique total, ceci peut étre attribleéraéme configuration de valence des atomes
constituants.

Tableau IV.4 : Les moments magnétiqueg) des matériaux chalcogénures CiF8e,
(IlI=Al, Ga, In) en structure stannite.

Composé Wotal Hcu Wre KAl UGa Win Wse Minterstitiel
LSDA CuFeAlSe, 6.06 0.10 2.50 0.03 - - 0.03 0.76
CuFeGaSe 5.47 0.06 2.29 - 0.03 - 0.03 0.87
CuFelnSg 4.34 0.01 1.82 - - 0.02 0.02 0.55
LSDA+U CuFeAlSe, 8.02 0.14 3.32 0.02 - - 0.09 0.82
CuFeGaSe 8.08 0.13 3.46 - 0.01 - 0.10 0.58
CuFelnSg 8.00 0.12 3.35 - - 0.01 0.08 0.80

I\V.4.2 Propriétés électroniques et magnétiques da ktructure kesterite

IV.4.2.1 Propriétés électroniques de la structure ésterite

+ Structure de bandes

Par les structures de bandes illustrées aux figMds8 -IV.22, nous nous rendons compte
que le CuFgllSe, en structure tétragonale kesterite et suivappfache LDA sont des métaux
grace aux croisements des bandes avec le niveBarde. Les bandes qui croisent le niveau de
Fermi sont donc les électromsdu fer, c’'est le cas des résultats de la strucsteenite en
fonctionnelle LDA.

Par ailleurs, aux figures 1V.19-1V.23 se trouve $&tructures de bandes ferromagnétiques des
matériaux CuFgllSe, (IlI=Al, Ga, In) respectivement selon la fonctielle LDA+U. Une
différence notable est remarquée entre les stextule bandes de spins majoritaires et
minoritaires. D’un cote un éclatement de bandest ggeoduit au niveau de Fermi pour les spins
minoritaires, cet éclatement consiste les bandes éectrons FeeéB En conséquence, le
comportement des trois composes est métallique qaiter direction de spin. D’un autre cote, un
déplacement de bandes de la bande de conductisiavbande valence est constaté pour les
spins majoritaires rendant les matériaux semi cotedms a gap direct pour cette direction de
spin. Les valeurs des gaps demi-métallique indudes d’inclusion du parametre Hubbald
sont EJ/ 7=1.021 eV, 0.60 eV et 0.20 eV pour CuiiSe, CuFeGaSe et CuFelnSe
respectivement. On constate en fait une déenocgsde la largeur du gap demi-métallique en
ce déplacant de I'atome Al vers In. La structurec&bnique en LSDAW suggere donc un
comportement demi-métallique pour tous les composés
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+ Densités d’états de la structure kesterite

Aux figures IV.24-1V.26, nous pouvons observer Bensités d’états totales et partielles
associées aux CuffBSe, (llI=Al, Ga, In) dans la structure kesterite etigées par des calculs
LSDA. Ces spectres montrent bien le caractere aiadu pour tout les composes. Une
inspection des états partielles a proximité duauvee Fermi, nous permet de rendre compte que
cette région est principalement dominée par lestréles Fe-8 puisque les autres contributions
sont marginales en comparaison. Les états qusembile niveau de Fermi sont donc les
électrons @ du fer avec une tres faible contribution dessgtale I'anion Se, méme allure que
la DOS de la structure stannite en LSDA.

Pour évoquer linfluence du potentiel d’'Hubbard ks propriétés des chalcogénures, nous
avons tracés les densités d’états totales et astien utilisant la méthode LSDAK Les
spectres LSDAW sont illustrés dans les figures IV.13-1V.15, sénbrmément similaires pour
les trois matériaux malgré qu’il y ait tres peudiéérences qui reviennent a la nature localisée
des états d de Ga et In. D’'aprés les Dos totalesibserve I'ouverture d'une bande d'énergie
interdite comparé au spectre LDA et que le caraaiémi métallique est obtenu dans tous les
composes. Les spins majoritaires sont des isotarg Beffet du potentiel d’'Hubbard par contre
les spins minoritaires sont des conducteurs. Neassad’ailleurs pu observer que pour les deux
directions du spin, les bandes de basses éenalgnssla bande de valence (~ -13 eV) pour les
trois composés sont essentiellement des étasy, Sy états Gaj a ~-13eV pour Cukh&aSe
et les états Imf) a~ -14eV pour CuRLSe. Tandis que les états entre -7 eV et -1.5 eV
proviennent principalement des états Cij(8t Fe(8l) avec une petite contribution 8.
Proche du niveau de Fermi, la bande de valenceaisupg dérive principalement des états @u-3
avec la contribution des états F&-& Se-4 pour les spins majoritaires et des états d@ur
les spins minoritaires. Au dessus du niveau de Féemrminimum de la bande de conduction est
peuplé majoritairement par les orbitatkglu fer pour les spins minoritaires par contre pear
spins majoritaires on trouve les étatsd’atome métalligue pour les trois composés. Une
différence est observée, entre les états de spajeritaires et minoritaires, qui est due a
I'hybridation entre les états Fet&t Se-4.

Lors d’inclusion du parametre de corrélation d’Hatth un éclatement de bande d des spins
minoritaires se produit au niveau de Fermi et uplat&ment de la BC vers BV touche les
orbitales Fe(8) de spins majoritaires. Ceci influe de fagcon nkgabur la nature de nos
composes, ou ces derniers se transforment d’'un adempent métallique a un comportement
demi-métallique.

Dans la structure kesterite, le champ cristalltrat&drique de I'anion Se divise les étditde
I'atome de transition en un doubkgt(dk® et d2,%) et un triplettyy (Gky, G-t dy,) .les orbitalesy,
s’hybrident fortement avec les orbitales du proebisin Se 4p) qui ont une symetrigg. Les
interactions entre les états anioniques et catimsigde méme symétrigy forment un fort
couplage connu par I'hybridatiop-d. Les étatse; ne forment pas des liaisons et restent non
perturbés dans le solide, et demeurent plutét coderedtats non-liants, ils sont plutét localisés.
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Le mécanisme d’hybridation est illustré par la deénd'etats partielles des sous couchgst tyg

de l'orbitale d d’atome de transition schématisdmss les figures [IV.27(a) et (b)], [IV.28(a) et
(b)] et[IV.29(a) et (b)]. De ces spectres on regna que pour le matériau CuRéSe, les sous
couches e correspondantes au cation Fe sont pdatlisés reflétant leur faible interaction avec
les états Sep} tandis que, les étatg, s’hybrident fortement avec les étatsle I'anion et ceci
dans le domaine énergétique -5eV jusqu’au niveabeadmi pour les spins majoritaires et pour
les spins minoritaires on note seulement une idtiera autour du point -3eV. Sous l'effet de
cette hybridation les états Rgg[ des spins majoritaires sont repoussés en dessonieau de
fermi en générant une bande d’énergie interditesaséquence, ces matériaux deviennent des
matériaux demi-métalliques. La méme descriptiom skmnée pour les deux autres matériaux
puisgu’ils sont de méme tendance.
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Fig. IV.24 : Densité d’états totale et partielle de Cifi8e, en utilisant LSDA et LSDAW.
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Fig. IV.26 : Densité d’états totale et partielle de Cir8e en utilisant LSDA et LSDAWY.
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IV.4.2.2 Propriétés magnétiques de la structure késrite

Un calcul des moments magnétiques totales et [sadiecté effectué pour tous les
composes dans leur état d’équilibre en utilisasitdeux approches LDA et LDAJ; les valeurs
sont rapportés dans le tableau IV.5. Une inspecatpide du tableau, nous permet de rendre
compte que la partie majeure de ces moments mggestest principalement localisée dans le
site du cation Fe avec de faibles contributionsaigeses sites ce qui permet de conclure gu'il est
la source principale de la magnétisation dans c#énmaux.

Pour expliquer les propriétés magnétiques de netemyes, on calcul les valeurs du
champ cristallin et d’interaction d’échange. D’apteés spectres de densités d'états partietfes 3
de l'atome de transition Fe, la valeur du champtallin est d’environ 0.4 eV pour tous les
composes et I'échange est d’environ 2.5 eV, 2.2e¥.4 eV pour CuRAISe;, CuFeGaSe et
CuFelnSe respectivement. L’échange est de valeur plus grauoe le champ cristallin, alors le
remplissage des états 3d de Fe sera selon lagremigle de Hund une configuration haut
spin:ey (1) 2,tg (1) 3,85 (1) 1 ettyg () 0. Les états @de spin majoritaire sont pleinement
occupés, mais les étatd 8e spin minoritaire sont partiellement occupési st bien confirmé
par la densité d'états partielled 8e Fe. Les propriétés magnétiques de ces matédaukent
des interactions d’échange caractérisé dans naggar la présence des porteurs de charges a
proximité du niveau de Fermi pour la stabilisatitenl’état ferromagnétique.

L'impact de l'approche LSDAW sur les propriétés magnétiqgues est bien claite cet
fonctionnelle maximise la valeur du moment totéd a&aleur 8ug par cellule unité pour tous les
composes. Cette valeur entiere du moment arguniéetele comportement ferromagnétiques
demi-métalliques de ces composes. Du tableau, prartpie et de facon similaire que la
structure stannite une réduction causé par le egeprd de la valeur du moment local de Fe
(3.26 ug pour CuFgAISe,, 3.27 ug pour CuFgGaSe et 3.29ug pour CuFeinSe,) de sa valeur
d’espace libre.

Tableau IV.5 : Les moments magnétiques (les matériaux chalcogénures CgF8e, (I11=Al,
Ga, In) dans la structure kesterite.

Compose Wrota  Mcu  Mrer  Mre2  Mal HGa Min Hse Winterstiel
LSDA CuFeAlSe, 622 0.08 254 250 0.036 - - 0.061 0.82
CuFeGaSe 4.17 003 178 175 - 0.016 - 0.015 0.52
CuFelnSe, 508  0.04 205 @ 2.22 - - 0.022 0.028 0.63
LSDA+U  CuFeAlSe, 802 013 326 328 0.025 - - 0.083 0.94
CuFeGaSe 8.02 013 327  3.30 - 0.019 - 0.076  0.98
CuFelnSe, 802 012 3.29 3.30 - - 0.027 0.073 0.96
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V.5 Conclusion

Ce chapitre a été dédie a la représentation dmdtats de calcul des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques degeaox matériaux chalcogénures quaternaires
de formule I-15-11I-VI 4 ou (I=Cu, lI=Fe, llI=Al, Ga, In et VI=Se). Les caills réalisés aux cours
de cette these ont été faites par la méthode ddssoplanes linéairement augmentées (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctiolengé la densité on adoptant I'approximation
de la densité locale dans sa version LSDA et LSDA+

Au premier lieu, nous nous sommes attachés a déla# propriétés structurales et a
déterminer la configuration la plus stable pouagqire composé suivant les deux structures
stannite et kesterite. A partir du calcul de I'éiertotale, on a constaté que tous les composés
préferent la phase ferromagnétique comme phasetalglité magnétique. Les parametres
structuraux LSDAVY pour la structure stannite, montre bien que cetémrie qui prend en
compte les corrélations des étatd 8onne une meilleure description des propriétés de
CuFelllSe, ou lll= Al et In. En revanche pour la structurestagite, on note I'absence des
calculs dans la littérature.

L’'étape suivante été le calcul des propriétés eamues et magnétiques des
chalcogénures CuR#Se, dans la structure stannite et dans leur phageuka stable. Des
changements dans I'allure de DOS totale et de'latsire de bande sont visibles en se déplacant
de l'approximation LSDA a LSDAW. Les calculs LSDAY prédisent un caractére demi-
métallique pour les trois composeés, alors que dsuts LSDA les décrits comme des métaux.
L’'ouverture d’'une bande d’énergie interdite entre états de valence et les états de conductions
est la conséquence de lintroduction de | ‘intéoacde CoulombU. Méme tendance a été
observée pour la structure kesterite de nos corspdsiénpact du parametre de corrélation
d’Hubbard est bien clair dans le spectre de laitepartielle de I'atome du Fer, un déplacement
de la bande de conduction vers la bande de alemache les orbitales Fedj3de spins
majoritaires pour les deux structures stanniteestekite et un éclatement de bandedes spins
minoritaires au voisinage du niveau de Fermi seuitgour la structure kesterite.

Les moments magnétiques de spin calculés avecéddsones LSDA et LSDAW, nous
permet de rendre compte que la partie majeureeslenoments magnétiques est principalement
localisée dans le site du cation Fe avec de faitmesibutions des autres sites ce qui permet de
conclure qu’il est la source principale de la mdigaéon dans ces matériaux et pour les deux
structures stannite et kesterite. La fonctionne8®A+U maximise la valeur du moment total a
la valeur 8ug par cellule unité pour tous les composes. Cetleuvaentiere du moment
argumente bien le comportement ferromagnétique -te@talligue de nos composeés. Tous les
composeés possedent la méme valeur du moment magmédotal, ceci peut étre attribué a la
méme configuration de valence des atomes constsuan
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Nous avons pu établir que la spintronique est umaldoe scientifique dynamique,
bénéficiant d’un soutien industriel puissant, ayaetmis I'un des transferts technologiques les
plus rapides duxXéme siecle : GMR. Ces caractéristiques font deplatr®nique un sujet
important pour la recherche scientifique. La recherdes nouveaux matériaux pour cette
nouvelle technologie nécessite une connaissanc®no® de leurs propriétés. Dans cette
optique, notre travail consiste la contribution damaine spintronique par la prédiction de
nouveaux matériaux adéquats pour ces applications.

Cette étude porte sur I'exploration de éam@métallicité dans les nouveaux systémes
quaternaires CukEISe, ou llI= Al, Ga et In dérivants des ternaires-Mll, par substitution
cationique. Cette étude est une investigation théerbasée sur des calculs ab-initio de ces
composés dans leur structure stannite et kesteZiéetravail se concentre sur les aspects
structuraux, électroniques et magnétiques de cwitevelle classe des matériaux notamment
I'impact des corrélations sur les propriétés physi

Pour nos calculs, nous avons choisi de travadi@ns le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité suivant les deux appnaions LDA et LDA+#J. On adoptant cette
derniére, le premier objectif de ce travail corsish étudier les parametres pertinents dans la
détermination de la structure électronique de mwsposes. Dans un premier temps nous nous
sommes intéressés aux aspects structuraux ou tude ée la stabilité des composés
CuFelllSe; dans les structures stannite et kesterite a étémée en adoptant les deux
configurations ferromagnétique (FM) et non magn&idNM) pour chaque structure. On a
déterminé les parameétres de maille, les momenta@igges totaux et partiels par atomes, le
module de compressibilité et I'énerghdoyennant le calcul de I'énergie totale, on a Wéqgue
la phase ferromagnétique est énergétiquement faleopar rapport a la phase non magnétique
pour les trois composés et pour les deux structiresr tenir compte des effets de corrélation
électronique des électronsl.3Nous avons étalés notre étude par I'applicatienadméthode
DFT+U. L'impact de cette théorie sur les parametresciiraux est remarquable, Les résultats
des parametres de réseau obtenus pour les mat&igtexAlSe, et CuFelnSe, en structure
stannite sont en bon accord avec les résultatsriexg@taux. La LDA+) donne donc une
meilleure description des propriétés de la stractatannite des composes chalcogénures
guaternaires. A propos de la structure kesteritgdence des résultats antérieurs indigque que les
ndtres sont prédictifs.

Par la suite, nous avons calculé les propriétédrélEques et magnétiques des composeés
chalcogénures pour les deux structures et damspbase la plus stable. D’aprés les résultats
des structures de bandes et des densités d’édsclair que les trois composeés et pour les deux
structures stannite et kesterite, présentent wactaae demi métallique ou les spins majoritaires
sont semi-conducteurs tandis que les spins mim@stasont métalliques. La densité d’états
projetée pour I'atome de fer montre d’ailleurs dmeontribution principale au niveau de Fermi
corresponde aux étatsl 8e Fe. Les valeurs des gaps demi-métalliques paésos composes
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en structure stannite suite a la prise en compta derrélation sontgy’ '=1.14 eV, 0.62 eV et
0.17 eV pour CuRAISe,, CuFeGaSe et CuFelnSe respectivement. En revanche, pour la
structure kesterite, les valeurs des gaps demiligéis induites lors d'inclusion du paramétre
Hubbard U sont E;/"=1.021 eV, 0.60 eV et 0.20 eV pour CuiSe, CuFeGaSe et
CuFelnSe respectivement. On constate en fait une déaoce de la largeur du gap demi-
métallique en ce déplacant de ['Aluminium versndiium. La structure électronique en
LSDA+U suggére donc un comportement demi-métallique fous les composés.

Les résultats des moments magnétiques, ootupermet de rendre compte que la partie
majeure de ces moments magnétiques est principatdasalisée dans le site du cation Fe avec
de faibles contributions des autres sites et @stilla source principale de la magnétisation dans
ces matériaux. On calculant la différence entrevedsurs du champ cristallin et l'interaction
d’échange pour tous les matériaux et dans les dgugtures, ces composes montrent bien que
I'interaction d’échange et plus grand que le chanmgtallin. Dans ce cas le remplissage des états
3d de Fe est de configuration spin haegj (1) 2, tzg (1) 3,65 (1) 1 ettyg (]) O, ce remplissage
correspond bien a la premiere regle de Hund. Lats & de spin majoritaire sont pleinement
occupés, mais les étatd 8e spin minoritaire sont partiellement occupésij est bien confirmé
par les densités d'états partielles des étatsd® Fe. Les propriétés magnétiqgues de ces
matériaux résultent des interactions d’'échangecténiaé dans notre cas par la présence des
porteurs de charges a proximité du niveau de Fepour la stabilisation de ['état
ferromagnétique. L’approche LSDAFgénere une valeur entiere du moment magnétaaé t
8ug par cellule unité pour tous les composes et pesirdeux structures stannite et kesterite,
propriété qui caractérise les matériaux ferromaguaés demi-métalliques.

Des études complémentaires sont en cours pourng®@icce travail, le plus immeédiat
concerne I'étude des propriétés de ces composeansua configuration antiferromagnétique
qui devraient voir le jour trés prochainement.

Une autre perspective intéressante sera d’'aboétadé des propriétés optiques de ces
composeés voyant la nature et les valeurs de gaggéiiques induites.
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1. Introduction

Since the discovery of the concept of half metallicity by de
Groot et al. in (1983) in Heusleur NiMnSb, half metallic ferromag-
nets have received large attention due to their potential applica-
tion in spintronics [1,2]. A half metallic material exhibits a gap at
the Fermi level in either the spin up or spin down channel [3]. Such
systems having a 100% spin polarization can thus be used as spin
injector’s devices in magnetic random access memories (MRAM),
spin transistors, etc. The search for possible spintronics materials
started using transition metal doping into III-V or II-VI semicon-
ductors compounds [4]. More recently, the focus has also been
on ternary semiconductors with chalcopyrite (CH) structure. These
compounds are promising in nonlinear optics, light-emitting
diodes and solar cells [5-7]. They also offer the possibility to dis-
play magnetic behavior after injection of spins into the parent
non magnetic materials through doping by transition metals
(TM), and as has been reported, their ferromagnetism may have
much higher Curie temperatures [8]. Several works have been car-
ried out in the TM doped ABC; chalcopyrite systems for two classes
(a) I-1lI-VI; and (b) II-IV-V,. For class (a), in Mn doped [I-1V-V,, it
was reported that Mn:CdGeP, and Mn:ZnGeP, for x = 0.2 could be
diluted magnetic semiconductors with high T, through theoretical

* Corresponding author. Tel.: +33 231452663; fax: +33 231452557.
E-mail address: pierre.ruterana@ensicaen.fr (P. Ruterana).

0927-0256/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
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investigations using Korringa-Kohn-Rostoker coherent-potential
approximation and local density approximation (KKR-CPA-LDA)
methods [9]. Such results were experimentally confirmed by Med-
vedkin et al. [8] in Mn:CdGeP, who measured a T, of 320 K and by
Choi et al. [10] in Mn doped ZnMAs, (M = Ge, Sn) who reported
333K (Ge) and 329K (Sn). Subsequently, when Zhao et al. [11]
investigated the Cd;_,Mn,GeP, with x=0.25, 0.5 and 1 using
first-principles FP-LAPW and DMol®> (density-functional theory
for molecules and three-dimensional periodic solids) methods they
ended up with a higher stability for anti-ferromagnetic state. Such
result may be consistent with the experimental observation of Cho
et al. [12] on Zn;_,Mn,GeP; for x = 0.056 where it that there was a
phase transition from ferromagnetic to anti-ferromagnetic below
47 K. In class (b), with I-IlI-VI, (I=Ag, Cu; Il =Al, Ga, In and
VI=S, Se, Te), ab initio calculations for Mn:CuGaSe; [13,14] and
Mn:CuGas, [15], have shown that Mn preferentially substituted
for Ga rather than Cu and ferromagnetic state was strongly favored,
with a predicted curie temperature of more than 110 K for the first
alloy and 160 K in the second. Considering Mn pairs as first neigh-
bors, the ferromagnetism has been shown to decrease in sequence
CuAlS, — CuGaS, — CulnS, and CuGaS, — CuGaSe, — CuGaTe,; as
can be noticed the ferromagnetic stability is weaker when the cat-
ion or the anion becomes heavier in these chalcopyrites [13,16].
Moreover, it was also shown that the TM substituting the cation
Il in I-II-VI, can stabilize either the FM (V, Cr, Mn) or the AFM
(Fe, Co) [17] state. As can be noticed from the previous reports, it
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appears that almost no investigations have been carried out on
quaternary chalcogenides of I-Il,-IlI-VI; form. Therefore, it
becomes of interest to determine if such compounds can exhibit
magnetic properties, indeed, up to know, the reports that are avail-
able on such compounds are from investigations of their structural
properties [18-20]. The design of quaternary chalcogenides
I-1I,-111-VI4 may be carried out through cation cross substitution
in ternary system I-III-VI, by replacing one group I atom and
one group III atom by two group II atoms [21]. The same can also
be obtained by addition of a (II-VI) binary compound to ternary
chalcopyrite structures (I-1II-VI,) producing alloy of composition
(I-1I-VI3); _x(II-VI), [19,20]. When x = 2/3, it is possible to have a
family of compound I-II,-IlI-VI,, As was shown by Chen et al.
[21], these compounds crystallize in either stannite structure (ST)
with space group I42m (n°121) or Kesterite (KS) with space group
14 (n°82). The quaternary I-1I,-III-VI, have tetragonal unit cells as
the basic CH structure, but, in contrast to the CH which has three
structural parameters, a, 17 =c/2a and one anion displacement
parameter, the quaternary ST and KS have more structural freedom
with three anion displacement parameters[22].

In this work, we have used first-principles calculations to
determine the structural, electronic and magnetic properties of
CuFe,GaSe, compound in stannite structure (tetragonal structure,
space group 142m), and we discuss the nature and origin of the
magnetic interaction by investigating both FM and AFM states.

2. Details of calculations

The calculation were performed using the full potential linear
augmented plane wave method as implemented in the Vienna
package WIEN2K [23] within the framework of density functional
theory DFT [24]. For the exchange-correlation functional, we adopt
the local spin density approximation exchange correlation LSDA
[25] and LSDA+U [26] (where U is the Hubbard correlation term).
The idea behind the LSDA+U method is to explicitly include the
Coulomb interaction between strongly localized d electrons in
the mean-field Hubbard model. The +U method requires two
parameters, the Hubbard parameter U which gives the strength
of the coulomb repulsion between these orbitals and the Hund J
which describes the on-site exchange interaction between these
orbitals. The effective Hubbard parameter Ueg= U — ] determines
an orbitals-dependent correction to the DFT energy. In the full-po-
tential scheme, wave function, potential, and charge density are
expanded into two different basis sets. Within each atomic sphere
the wave function is expanded in spherical harmonics, while in the
interstitial region (IR) it is expanded in a plane-wave basis. In order
to achieve energy eigenvalues convergence, we expand the basis
function up to RyrKmax =7.0, where Ryr denotes the smallest
atomic sphere radius and K.« gives the maximum modulus for re-
ciprocal lattice vector. The valence wave functions inside the
spheres are expanded up to lh.x =10 while the charge density
was Fourier expanded up to Gmax =12 au~'. Relativistic effects
are taken into account in the scalar approximation, but the spin or-
bit coupling is neglected.

The muffin-tin radii were assumed to be 2a.wu., 2.31au,
2.20 a.u and 2.05 a.u. for Cu, Fe, Ga and Se respectively. Accurate
brillouin zone integrations are performed using 1500 k points.
The study of CuFe,GaSe, was made in stannite structure where
the unit cell crystallizes in the tetragonal structure space group
142m (the crystal structure is shown in Fig. 1). The atomic positions
are Cu 2d (0,0,1/2), Fe 4d (0,1/2,1/4), Ga 4a (0,0,0) and Se 8i
(0.2608,0.2608,0.1281) in wyckoff’s notation. In addition, we have
employed the Coulomb U = 3.5 eV and exchange ] = 0.80 eV param-
eters as external inputs to treat correlated d states of the transition
metal atoms.

Fig. 1. Crystal structure of CuFe,GaSe,.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties

To determine the equilibrium lattice constant and find how the
total energy varies with lattice constant, we perform structural
optimization of CuFe,GaSe, compound. In order to obtain the
ground state properties, the crystal structure for CuFe,GaSe, in
stannite structure was optimized with LDA (non magnetic phase)
and with spin polarized (LSDA). The results show that the total en-
ergy in the magnetic phase is lower than that of the non magnetic
phase (Fig. 2(a)). The total energy calculated with LSDA approxima-
tion was performed for both ferromagnetic (FM) and anti-ferro-
magnetic (AFM) configurations and compared in order to
determine the magnetic arrangement of ground state. The AFM
arrangement was taken along direction (001). Since our material
is correlated, the LSDA+U approximation are used because it is
more efficient to describe this kind of systems. Fig. 2(a) and (b)
shows, respectively, the total energy of CuFe,GaSe, in both FM
and AFM states within LSDA and LSDA+U schemes. The calculated
total energies are fitted with Murnaghan’s equation of state [27].
The calculated structural parameters for ground state such as lat-
tice constant, the bulk modulus, its pressure derivative and the
internal parameters (uy,uy,u;) are summarized in Table 1.It is
shown that for both phases, the total energy with FM ordering is
slightly lower than that with AFM order in LSDA approximation,
but in LSDA+U the FM configuration becomes more stable than
AFM configuration. This implies that the ground state order is sen-
sitive to the local coulomb repulsion U; therefore, it may be con-
cluded that the FM configuration of CuFe,GaSe; is the most
stable ground state.

We have noticed that the determined volume by the LSDA+U is
larger than that calculated by LSDA for this compound. This over-
estimate is caused by the potential U, which plays the part of a
repulsive potential. Since there are no experimental or ab initio
data, it is worth to compare our results with other materials of
the same family as illustrated in Table 1, as can be seen, a fair
agreement is obtained. Moreover, it can be noticed that the lattice
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Table 1
The calculated LSDA and LSDA+U structural constants for CuFe,GaSe, compound, compared with the available experimental results of CuFe,AlSe; and CuFe,InSe, compounds.
Compounds a (A) c(A) cla B (GPa) B Uy uy, u,
LSDA CuFe,GaSe4 5.406 10.869 2.010 59.120 3.997 0.2580 0.2580 0.1311
LSDA+U CuFe,GaSe4 5.527 11.132 2.014 76.333 4.754 0.2533 0.2533 0.1239
Exp. [21] CuFe,AlSe, 5.600 10.980 1.960
Exp. [20] CuFe,InSey 5.769 11.495 1.992 0.2606 0.2608 0.1281

parameter obtained within the LDA+U are larger than those from
LSDA, they are close to those of chalcopyrite semiconductors like

CuGaSe; (dexp = 5.596 A).
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Fig. 2. The total energies versus volume for CuFe,GaSe, within (a) LSDA and (b)
LSDA+U for the FM and AFM ordering.

3.2. Electronic properties

The computed spin-polarized band structures for chalcogenide
CuFe,GaSe, at the equilibrium lattice constant along the high sym-
metry directions in the first Brillouin zone are depicted in Fig. 3.
These spectra are calculated for spin-up and spin-down within
the LSDA; as can be seen, the conduction-band and valence-band
states overlap and they have no forbidden energy gap at the Fermi
level in both spin up and spin down. Therefore, this compound has
a metallic behavior with LSDA approximation. In contrast, when
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Fig. 3. Spin-polarized band structure for (a) majority spin and (b) minority spin of
chalcogenide CuFe,GaSe, at the equilibrium structure using LSDA approximation.
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the calculated band structure energies of quaternary compound
with LSDA+U approximation are shown in Fig. 4, the spin down
channel stays metallic, and in the spin up appears a gap. Both
the bottom of conduction band and the top of valence band are lo-
cated at I" point, so this band gap is direct.

In order to given a qualitative description of the atomic and
orbital origins of the various band states, we plot the densities of
state for compound in the LSDA+U approximation. Fig. 5 exhibits
the results for total and partial density of states. From the figures,
it is clear that the spin up is semi-conducting whereas in the spin
down is metallic; the half metallic (HM) gap is 0.62 eV for CuFe,.
GaSey. Also it is shown that, for the majority spin and minority spin
states of this compound; the region between —16.0 eV and —14 eV
is mainly dominated by the Ga 3d states, with a contribution from
the Se (s) states. Around —7 eV, the Ga (s) states are present along
with a small contribution of Se (p) states. In the energy range be-
tween —5eV to Fermi level in both spin channels, there are

70 FLSDA+U:

’;vw
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V\/
W

spin down

CuFe_ GaSe
2 4

S. Medina et al. / Computational Materials Science 85 (2014) 159-163

predominantly Fe 3d, Cu 3d and Se 4p states. As also shown, in spin
down, these states cross the Fermi level and hence the material
shows metallic nature. It is observed that the Fe 3d lies below
the Fermi level in the majority spin but for minority spin they ex-
tend up crossing the Fermi level. On other hand, we note that the
Hubbard correlation influences the positions of Fe 3d states in par-
ticular in spin up channel. The difference between majority and
minority spins is mainly due to the hybridization of the Fe-3d
and Se-4p states. From the tetragonale structure, the tetrahedral
environment allows t,(dyy, dx; and d;) and e(df and d,._,») symme-
try states. Accordingly, the Fe (3d) states split via the crystal field in
two fold degenerate e and three fold degenerate t, and by exchange
in spin up and spin down states. Due to the tetrahedral distortion,
the t, state strongly hybridized with nearest neighbor Se (p) states,
but e states are quite localized, usually showing a nonbonding
character, therefore, these states do not participate in the hybrid-
ization process. This process is illustrated in the partial density of
states (PDOS) Fig. 6(a) and (b) where we see that the e states are
further localized reflecting their low hybridization with Se (p)
states, whereas the t, state present a strong hybridization with
Se (p) states, especially in the spin up. Because of the large hybrid-
ization, all t; states are repelled down below the Fermi level in the
spin up channel, so the gap opens resulting the semi-conducting
behavior.

3.3. Magnetic Properties

The information concerning the total and local magnetic mo-
ments for CuFe,GaSe, calculated using LSDA and LSDA+U are sum-
marized in Table 2. The total magnetic moment per unit cell of
8.08 i is close to an integer which agrees with the half metallicity
of this compound. The main source of magnetization in this mate-
rial is thus the unfilled Fe (3d) states. The nature of attraction in
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Fig. 4. Spin-polarized band structure for (a) majority spin and (b) minority spin of
chalcogenide CuFe,GaSe; at the equilibrium structure using LSDA+U
approximation.
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Table 2
Calculated total and partial magnetic moments in pg within the muffin tin spheres
and in the interstitial sites for CuFe,GaSe4 using LSDA and LSDA+U.

Approximation Hrotal Hcu Hre Hca Hse Hinterstitial
LSDA 5.47 0.06 229 0.02 0.03 0.87
LSDA+U 8.08 0.13 3.46 0.01 0.10 0.58

this system can be described by the sp-d exchange splitting. The
main part of these magnetic moments is strongly localized in the
iron (Fe) site with weak contributions of the copper, gallium, in-
dium, selenium and the interstitial site. The p-d hybridization re-
duces the total magnetic moments of the Fe atoms from its free
space charge value 4.9-3.465 g and induces small local magnetic
moments on the non-magnetic atoms and interstitial sites. By
LDA+U, we see that the magnetic moments of Fe, Cu and Se ions in-
crease while those of Ga and interstitial sites decrease.

4. Conclusions

In summary, we have examined using the first principles calcu-
lations based on FP-LAPW method within LSDA and LSDA+U

schemes the structural, electronic and magnetic properties of
CuFe,GaSey. The results indicate that the ferromagnetic (FM) order
is more stable than the AFM and the input of the Coulomb correla-
tion is more efficient to describe the electronic structures. The lat-
tice parameters and the total magnetic moment increase from
LSDA to LSDA+U. The band structure calculations reveal that the
CuFe,GaSe, compound is half metallic ferromagnetic with a major-
ity spin gap of 0.62 eV at the equilibrium volume. CuFe,GaSe,
show 100% spin polarization at the Fermi level, in which the mag-
netic character is confirmed by the ferromagnetic p-d exchange
coupling. The total magnetization of CuFe,GaSe, is 8 pp due to
the strong hybridization between Fe (3d) and Se (4p).
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