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Résumé

Ce travail présente une étude théorique des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés binaires XAs (X = Cr, Mn) dans la phase zinc blende. Le calcul de
spin polarisé a été fait dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant la méthode des pseudo-potentielles et ondes planes (PP-PW) implémentée dans le
code CASTEP. L’approximation GGA-PBE a été utilisée pour introduire I’effet d’échange-
corrélation. L'optimisation géométrique a été réalisée pour des pressions variant entre -8.5 et
30 GPa. Les valeurs de la compressibilité, montrent que le composé CrAs est plus résistive au
changement de pression que le composé MnAs. Ces composeés montrent un comportement
demi métallique ferromagnétique pour certaines valeurs de pression. Les gaps correspondants
sont indirects et proviennent essentiellement de 1’hybridation entre 1’état p de I’atome As et
I’état d de I’atome Cr ou Mn. Les moments magnétiques totales m,,, des composeés CrAs et
MnAs sont respectivement 3ug et 4ps. Le m,,.Vvient principalement de I’orbitale d incomplet
des atomes Cr et Mn.

Mots-clés : DFT ; PP-PW ; XAs ; matériaux demi métalliques ferromagnétiques ; polarisation
en spin.

Abstract

This work presents a theoretical study of the structural, electronic and magnetic properties
of XAs (X = Cr, Mn) binary compounds in the zinc blende phase. The spin-polarized
calculations are based on the density functional theory (DFT) within the pseudo-potential and
plane wave (PP-PW) method as implemented in the CASTEP code. The exchange-correlation
effect was treated using the GGA-PBE approximation. The geometric optimizations have
been realized for a pressure range varying between -8.5 and 30 GPa. The compressibility
values show that the CrAs compound is more resistant to pressure effect than the MnAs
compound. The studied compounds exhibit a half-metallic ferromagnetic behavior for some
pressure values. All calculated band gaps have an indirect nature and they derived from the
hybridization between the p states of As atom and the d states of Cr or Mn atoms. The total
magnetic moments m;,; of CrAs and MnAs compounds are 3pg and 4ps, respectively. The
m;,; originates mainly from the incomplete d orbital of the Cr and Mn atoms.

Keywords: DFT; PP-PW; XAs; half-metallic ferromagnetic materials; spin polarization.
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DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
KS: Kohn-Sham

LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)
LSDA : Approximation de la densité locale de spin (Local Spin Density Approximation)
GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
GMR : Magnétorésistance geante (Giant Magnetoresistance)

TMR : Magnétorésistance a effet tunnel (Tunnel Magnetoresistance)

Vxc : Potentiel d’échange-corrélation (Potential for exchange-correlation)
Exc : Energie d'échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)

PP : Pseudo-potentiel (Pseudo-Potential)

PW : Ondes planes (Plane Waves).

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin Zone)

Ecut-off: Energie de coupure (Cut-off energy)

US-PP : Pseudo-potentiel ultra doux (Ultra Soft Pseudo-Potential)

DMF : Demi-métaux ferromagnétiques (Ferromagnetic Half Metals)

DOS : Densité d'états (Density Of States)

TDOS : Densité d'états totale (Total Density Of States)

PDOS : Densité d'états Partielle (Partial Density Of States)

Eg : Energie de la bande interdite (Band gap energy).

EF : Energie de Fermi (Fermi energy)

BM : Birch-Murnaghan
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Introduction générale

A. Introduction générale

Grace au développement technologique récent en physique, beaucoup d’efforts ont été
faits pour mieux comprendre les structures internes des matériaux. De ce fait, la connaissance
des structures cristallines et électroniques des matériaux offre aux chercheurs scientifiques et
aux industriels la possibilité d'élaborer ou prédire de nouveau matériaux avec des propriétés
physiques remarquables. Il est trés connu que les propriétés physiques des matériaux
cristallins qui dérivent de la structure électronique tels que les propriétés magnétiques,
optiques et de transport électronique sont étroitement liés au comportement des électrons de
valence. Ce comportement est facilement déterminé en résolvant 1’équation de Schrodinger
Hy=Ew, ou H et w représentent respectivement ’hamiltonien total et la fonction d’onde
électronique totale du systéeme physique [1, 2].

La résolution analytique de 1’équation de Schrodinger n’est faisable que pour certains
systemes trés simples tels que I’atome d’hydrogene. Vue le nombre important de particules
qui composent un matériau cristallin, la résolution analytique de 1’équation de Schrodinger
devient impossible, et le recours a certaines approximations est indispensable. Un des
approches, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density functional theory) [3].
Celle-ci considére que 1’énergie totale du systéme étudié est une fonctionnelle de la densité
électronique. Dans le cadre de la DFT, plusieurs méthodes de calcul ont été développées, en
particulier, la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW : Pseudo Potential-
Plane Wave) appliquée dans le code CASTEP. Pour ce mémoire de master en physique des
matériaux, nous allons employer cette méthode afin d’explorer les propriétés magnéto-
électroniques des composeés binaires XAs (X = Cr, Mn) dans la phase zinc-blende sous 1’effet
de la pression hydrostatique.

Les matériaux a étudier dans ce mémoire sont classés dans la littérature comme des
matériaux demi-métalliques ferromagnétiques dans la phase zinc blende. C’est a dire, ils se
comportent comme des métaux pour un canal de spin et comme des semi-conducteurs pour
l'autre canal de spin ce qui aboutit a une polarisation en spin de 100% au niveau de Fermi.
Notons que, jusqu'a présent, de nombreux matériaux ont été identifiés expérimentalement ou
théoriquement comme des matériaux demi-métalliques ferromagneétiques, tels que les
composés binaires de formule chimique XY (X= un métal de transition, Y= un élément sp du
tableau périodique), les alliages Heusler, les oxydes métalliques ferromagnétiques et certains
semi-conducteurs magnétiques dilués. Actuellement, ces matériaux sont considérés comme de

bons candidats en spintronique. Comme son nom 1’indique, la spintronique s’intéresse a des

~1~
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courants génerés par des charges électriques et des spins. Le véritable développement de cette
science a commenceé apres la fameuse decouverte de la magnétorésistance geante (GMR) par
Fert et Grlnberg en 2007 [4]. Parmi les applications spintroniques on trouve : le stockage
magnétique comme les mémoires magnétiques aléatoires non volatiles, les tétes de lecture et
écriture magnétiques de 1’information et les capteurs magnétiques [5, 6]. Plusieurs chercheurs
ont focalis¢ sur 1’étude des propriétés physiques des matériaux demi-métalliques
ferromagnétiques a base de métaux de transition [7, 8, 9]. Ils ont montré que ces matériaux
montrent des polarisations en spin élevees.

L’objectif principal de notre mémoire de master est la compréhension des propriétés
fondamentales (structurales, électroniques et magnétiques) des composés binaires XAs (X=Cr,
Mn) sous I’effet de la pression hydrostatique. Nous commengons notre travail par une
introduction générale. Ensuite, dans un premier chapitre, nous décrivons brievement la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans le deuxiéme chapitre nous présentons les
principes de la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW). Le troisieme chapitre
est réservé aux discussions des résultats obtenus sur les propriétés structurales, électroniques
et magnetiques des composés XAs (X=Cr, Mn). Enfin, nous terminerons cette étude par une

conclusion générale qui récapitule les résultats obtenus.
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I. Théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1 Introduction

Toute substance solide est constituée d’un trés grand nombre de particules (des
électrons et des noyaux) en interaction. Le point de depart de tous les développements de
méthodes quantiques décrivant les substances est 1’équation de Schrdodinger. En général on a
deux types de simulations quantiques, les méthodes semi empiriques et les méthodes ab-initio
(premiers principes). Les calculs ab-initio cherchent a prédire les propriétés physiques des
matériaux (structurales, électroniques, magnétiques, ...), par la résolution de I’équation de
Schrodinger (I’équation fondamentale de la physique du solide) utilisée pour trouver les

énergies et les fonctions d’ondes d’un systéme physique donné.

1.2 Equation de Schrodinger
Selon la mécanique quantique, tout état d’un systéme quantique est décrit par 1’équation
de Schrodinger indépendante du temps [1] :
H¥(r,R)=E¥(r,R) I.1
Tel que :
E : I’énergie propre du systéme.
Y : la fonction d’onde du systéme. Elle peut s’écrire sous la forme :
Y=¥(,r,1,..r,R,R, R,..R,)=¥(r,R) 1.2
H : L’Hamiltonien du systeme cristallin qui tient compte de toutes les formes d’énergie mise
en jeu et contient une partie électronique et une partie atomique :
H=T+T +V, +V,  +V, , 1.3
T =T,+T, : est’énergie cinétique du systéme ;

V=V, +V,_,+V,_, :est1’énergie potenticlle du systeme ;

Avec :
—— e .
T, = —Z—ZVi : C’est I’énergie cinétique des électrons ;
m-
n° =2 . .
T, == ka : C’est I’énergie cinétique des noyaux ;
2M, R
Ke’ 1 e N . X
e = > ——— : C’est I’énergie de répulsion entre les électrons (deux a deux) ;
ij=i |Fi —I’j ‘
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Z ) . . . ,
AV —Kezzd—kq: C’est I’énergie d’interaction noyaux-electrons ;
i ‘Rk —ri‘
ke® 7.2 o . X
L =— —*—L__: C’est I’énergie d’interaction entre les noyaux (deux a deux) ;
2 (Tk|Rk —RL‘

Ou les indices i, j et K, L se rapportent respectivement aux électrons et aux noyaux [2] ;
M et Zx: représentent respectivement la masse et la charge du K™ noyau ;

m la masse d’un électron;

K = 1/4meo - constante de Coulomb ; 7 est la constante de Planck ;

Notons que le nombre de variables est 3(Z + 1) N (si les atomes sont identiques),
puisqu’il y a environ 10?® atomes / cm?® particules dans un solide cristallin, le nombre de
variables est de I’ordre ~ 10%4-10% [3], et donc la résolution analytique de 1’équation (1.1) est
impossible, et on ne peut obtenir des solutions analytiques que pour quelques systemes tres
simples (atome d’hydrogene, molécule d’hydrogéne, ...). La solution ne peut donc qu’étre

approchee, en utilisant un certain nombre d’approximations.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

D’aprés Born-Oppenheimer et Robert Oppenheimer, cette approximation est considérée
comme adiabatique [4], et elle est basée sur le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds
que les électrons (le rapport entre la masse d’un proton et celle d’un électron est prés de
2000), et donc le mouvement des électrons est plus rapide que celui des noyaux. Pour ces
deniers raisons, les noyaux peuvent étre considérés comme fixes, leurs énergies cinétiques
s’annulent (Tn=0), et I’énergie potentielle d’interaction des noyaux Vn-n devient une constante
[5]. Donc I’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme suivante :

H.W, =EWY, 1.4

Ou'Y,: représente la fonction d’onde des électrons, E, leur énergie et I’hamiltonien du

(]

systéeme devient :
H =T, +V,  +V, 15

Cette approximation separe les mouvements des éelectrons et des noyaux, le probléeme de la
résolution de I'équation de Schrodinger se réduit a celui du comportement des électrons, mais
c'est toujours trés compliqué a cause des interactions électrons-électrons (le nombre de
variables est encore trés grande). Ces simplifications ne suffisent pas a résoudre le probleme,

nous avons donc recours a d'autres approximations complémentaires.
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1.4 Approximation de Hartree

Douglas Hartree [6] a proposé une méthode pour calculer approximativement les
fonctions d'ondes et les énergies des ions et des atomes. L'idée de base de cette approximation
consiste a considérer que les électrons se déplacent séparément les uns des autres, par
conséquent, si nous considérons deux électrons ; 1 et 2 ; la probabilité de présence de
I'électron de coordonnée ri dans l'orbitale 1 est indépendante de celle en coordonnée r».

L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :
N
H= Zi:l h 1.6
Avec h,: I’hamiltonien mono-électronique.

La fonction d’onde a N électrons W(F,F,,...,F )est représentée comme le produit des

fonctions d’ondes a un électron (mono-électroniques). Elle est appelée produit de Hartree :
N
\P(Fl’ By Ty ) =@, (Fl)q)z (rz)q)N (rN ) = Hq)i (F.) 1.7
i=1

La méthode variationnelle basée sur la fonction d'onde nous a permis d'extraire

I'équation de Schrodinger a un électron :

Ou:
V, (F) : est le potentiel moyen représentant I’interaction coulombienne de 1’i*™ électron avec

les autres électrons. Il s’appel le potentiel de Hartree (terme locale).

\Y

ext

(F)  est le potentiel extérieur de 1’i®™ électron dans le champ de tous les noyaux.

Avec :

3,1

2 1
md r 1.9

(7)o ()

1.10

Vext (F) == —kezz‘q—ﬁ

Donc, le grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au
probléme du systéme électronique, mais elle ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli,
parce que la fonction d’onde suggerée par Hartree n'est pas antisymétrique par rapport a

I'échange de deux particules quelconques.
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La fonction d'onde la plus logique doit étre antisymétrique lors de I'échange de deux
électrons [7]. De ce fait, ’approximation de Hartree- Fock prend en compte la polarisation en

spin (principe d’exclusion de Pauli) pour la résolution de I’équation de Schrodinger [8].

1.5 Approximation de Hartree-Fock

La fonction d'onde de Hartree qui ne respecte pas le principe d'exclusion de Pauli est
corrigé par Fock en 1930 [8], en ajoutant un terme supplémentaire non local d'échange qui
complique considérablement les calculs, donc la fonction d’onde a N électrons doit étre
antisymétrique, ce qui signifie que I'échange de deux électrons dans la fonction d'onde doit
provoquer l'apparition d'un signe négatif :

Y(r.rn,..)==¥(.r,..) 1.11

La fonction d'onde est alors remplacée par un déterminant de Slater [9]. Se composant de

fonctions d'ondes mono-électroniques, donné par :

p=4
—

)
= = - @ 1.12
(7)) (7)) - ®(F,)

En mécanique quantique le déterminant de Slater est une expression de la fonction

=z
—

d’onde d’un systeme a N électrons, il est exprimé sous les N spin-orbitales individuelles des
différents fermions. Cette écriture permet a la fonction d’onde du systéme de satisfaire la
condition d’antisymétrie lors de 1’échange de deux fermions et par suite au principe de Pauli,
en effet un déterminant change de signe lors de la permutation de deux indices quelconques

de ses colonnes ou lignes. Il s’exprime sous la forme développée suivante :

N! Pq

D (1) P D (F) D, (). Dy (R )} 113

H q:]_

Ve (R, Ty ) =

2~

Ou Pgqest un opérateur de permutation.

: 1 . .
Dans I’équation (1.13) le facteur —Iest la constante de normalisation de cette fonction

JINI
d’onde.

Aussi, ce déterminant présente la propriété d'étre orthonormé :
(we|w®)=1 114

Le principe variationnel permit d’obtenir les équations de Hartree-Fock a une particule :
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{—%W Vo (F) 4V, (F) + Ve (f)}cbi (F)=&®() 1.15
Tel que :
vx(r)q>i(r)=—ke2;jwqu|(ﬂ)-q>j(r)d3r' 1.16

V, (F) etV, (F) : représentent un potentiel effectif subit par chaque électron de la part de tous

les autres électrons.

La résolution de 1’équation de Hartree-Fock reste encore un probléme mathématique
tres difficile dans la mesure ou elle nécessite un processus auto-cohérent. Cette approximation
conduit a de bons résultats, surtout en physique moléculaire. Elle traite les systemes avec peu
d’¢électrons comme les petites molécules, elle ne tient pas compte des effets de corrélations
électroniques. Pour les solides c’est difficile de 1’appliquer, nous pouvons l'améliorer en
incluant des effets de corrélation en dehors des limites de I'approximation, c'est ce qu'on
appelle l'interaction de configuration. Malgré tout, la méthode de Hartree Fock reste une

référence de base.

1.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonction de la densité est devenue, au cours des derniéres décennies, un
outil de théorie qui a pris une place trés importante parmi les méthodes utilisées pour la
description et 1’analyse des propriétés physiques et chimiques des systemes complexes,
surtout pour les systéemes contenant un grand nombre d'électrons [10, 11]. La naissance d'une
théorie fonctionnelle (DFT : Density functional theory) a abouti a la publication de deux
articles de Hohenberg et Kohn en 1964 [12] et Kohn et Sham en 1965 [13], qui ont fondé
cette théorie.

Le but de la théorie de la fonctionnelle de la densité c’est de déterminer la densité

électronique p(F)qui va remplacer la fonction d’onde afin de calculer I’énergie et les

propriétés de 1’état fondamental d'un systeme constitué d'un nombre fixe d’électrons,
interagissant avec des noyaux ponctuelles. La théorie de la DFT représente la théorie exacte

des effets des corrélations électroniques.

1.6.1 Modeéle de Thomas-Fermi

La DFT tire ses origines du modele de Thomas-Fermi, développé par Lewellyn Thomas

et Enrico Fermi en 1927. La méthode de Thomas-Fermi repose sur un modele statistique afin

~0~
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d’approximer la distribution électronique autour d'un systéeme atomique. La faiblesse de cette
approche réside cependant dans 1’énergie cinétique, et ne lui a pas permis d'atteindre une
précision satisfaisante [14]. Le modéle de Thomas et Fermi modélise le traitement de I'énergie
cinétique basé sur un systeme de gaz homogéne d'électrons libres, L’expression de cette
énergie sera :

T[p] =g%(3ﬂ'2)2/3_[p5/3(F)d3r 117

L’énergie de Thomas-Fermi en fonction de la densiteé :

E =T[p]+E; [p]+Ex[P] 1.18
L'approximation de Thomas et Fermi est une approximation de l'intensité locale et elle ne
prend pas en compte la liaison des €électrons, car elle est considére les électrons comme un gaz
homogéne localement. Des améliorations ont été apportées a ce modeéle en ajoutant d'autres
effets comme le modele de Dirac et Wigner :
Dirac a introduit I'effet de I'échange qui a conduit a I'ajout d'un terme supplémentaire dans
I'énergie de Thomas-Fermi (modéle de Thomas-Fermi-Dirac) :

Eveo[£]= Ere [2]-C, [ 0" (F)d% .19

Wigner a proposé 1’effet de corrélation, et s’écrit sous la forme :
413 (&
P
Ec[p]:—afp4()d3r 1.20

Avec :

p . est la densité électronique

Malgreé toutes ces améliorations, le modele de Thomas-Fermi reste insuffisant.

1.6.2 Densité électronique

Les électrons sont définis comme étant des particules indiscernables et indissociables.
Sur cette réalité, I'électron ne peut pas étre localisé, et donc chaque électron a une probabilité
d'étre dans I'élément de volumedr . Alors la densité électronique est définie par I'intégration

suivante par les coordonnées de spin et toutes les coordonnées spatiales :

p(r) = NJ.....[(I)(xl, Xy oo Xy )CD*(xl, Xy, e Xy )daldazdrz...drN 1.21
La densité électronique se caractérise par les propriétés suivantes :

» S'annule a Pinfini :

~ 10 ~
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lim p(r) =0 1.22
» S'intégre au nombre total d'électrons (I’intégration de la densité électronique par
rapport a ret permet de retrouver le nombre d’électrons) :
jp(F)dF:N .23
Avec :

N : représente le nombre total d’électrons du systéme ; p(r)est une observable qui peut étre

mesurée experimentalement par diffraction des rayons X.

1.6.3 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur des théoremes fondamentaux, démontrées
par Hohenberg et Kohn en 1964 [15]. Cette approche s’applique pour tout systeme a plusieurs
particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :

> Premiére théoréme : « Pour un systeme électronique en interaction, le potentiel

externe V

ext

(F)est déterminé d'une maniére unique, a travers la densité électronique

de I'état fondamental p(F)»

D’aprés ce théoréme, 1’énergie totale du systéme est une fonctionnelle unique de la densité,

qui est écrit selon Hohenberg et Kohn comme suit :
E[p]=Fu []+ [Vu (1) (o .24
Avec :
Fac[P]=T[p]+Ve o[ F] 1.25
Ou:
F.« [ o] : Lafonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p] : L énergie cinétique.

V

ext

(F) . Le potentiel externe qui représente 1’interaction électrons-noyaux.

V.. [p] : Le potentiel d’interaction électrons-électrons.

Nous savons que la densité électronique de 1’état fondamental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de

I’état fondamental ? Ceci est le sujet du deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn.

~11 ~
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» Deuxiéme théoreme : « la fonctionnalité énergétique totale de tout systeme avec de

nombreuses particules & un minimum qui correspond a la densité exacte de [’état

fondamental oy, (F) . »

Eons = E(Ppong (F)) =MInE | p(F) ] 1.26
C’est-a-dire, selon le premier théoréme, une densité électronique de test p,, () détermine son

propre hamiltonien ainsi que sa propre fonction d’onde de test W, (F). A partir de Ia, on peut

avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction d’onde et

dans sa version densité électronique telle que :
<\Ptest | H |\Ptest> = E [ptest] 2 Efond = <lP fond

En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V

ext

H|W g ) .27

peuvent
étre déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental. L'énergie du
systeme E(F)atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de
I'état fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une
formulation analytique exacte de la fonctionnelle F,, [p] pour un systeme de N électron en

interaction ? La réponse se trouve dans I’approche de Kohn et Sham.

1.6.4 Les équations de Kohn et Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [15] viennent compléter les travaux ultérieurs sur la
DFT. Kohn et Sham proposent de remplacer 1’énergie cinétique du systeme multi particules
en interaction T[p]qui subit & I’hamiltonien par un terme T,[ o] d’un systéme auxiliaire (sans
interaction) plus facile a résoudre. L’approche de Kohn et Sham suppose que la densité

¢lectronique a 1’état fondamental du systéme réel soit égale a celui d’un autre systéme fictif de

particules sans interactions [16] (Fig. I. 1). Ils ne sont subits qu’au potentiel extérieur effectif

de Kohn-Sham V,,, (F).

~12 ~
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(a) (b)

Fig. 1. 1:  (a) Systeme réel d’électrons. (b) Systéme fictif d’¢électrons.

Kohn et Sham ont proposé I’expression de I’énergie cinétique d’électrons en interaction sous

la forme :

T[p]=Ts[p]+(T[p]—Ts[p]) .28
Avec :
T,[p] : est I’énergie cinétique d’¢électrons sans interaction s’écrit :
N/2 hZ
TS(p)=22<cDi|__Vi2|q)i> 1.29
i=L 2m

L’énergie de corrélation est définie par la différence entre I'énergie exacte et I'énergie de

Hartree-Fock :

E. = Bocce — B 1.30
Etant les particules sont indépendantes :
E.[p]=T[p]-T.[r] 1.31
Onavuque: Fy [p]=T[p]+V..[r]
Avec :
Ve e[p]=Eu [p]+E, [ ]
Alors :
Fuc[2]=T.[p]+ B4 [p]+E [ p]+E [ P] 132
Ex
Tel que :

E.[,]=E.[p]+E.[p] : C’estle terme d’échange-corrélation

~ 13 ~
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Le terme (E,.) reste inconnu, qui n’est pas facile a calculer. Mais quand on vérifie I'avantage

d'étre beaucoup plus petit par rapport aux autres termes [17].

Ainsi I'énergie total d’un systéme est donné par :
E[p]=T.[p]+E, [p]+IVext(F)p(F)d3r+EXC[,O] .33

En utilisant le principe variationnel, on aboutit finalement aux équations de Kohn et

Sham pour un électron :

——Vi+V (F) @, (F) =D, (F) .34

Vi (F) =V (F)+Vee (F) +V, (F) .35

N
p(r)=>|o,(r) 1.36
Tel que :
V.. () : Le potentiel effectif de Kohn et Sham.

oE r '
V, (F)= M = kezjﬂdsr’ : Le potentiel de Hartree.

5,0(?”) r—r
oE r
Voo (7) = M =—ke?>" L Le potentiel extérieur.
dp(7) <[F-R|
oE r
V. (F)= M : Le potentiel d’échange-corrélation.
ap(T)

. et & : sont appelés respectivement, orbitales et énergies de Kohn et Sham.
Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente (une

méthode de résolution itérative) afin de trouver la densité de I'état fondamental o, (F)

1.6.5 Approximations d’échange-corrélation
D’aprés l'expression de Kohn-Sham (1.35), le seul terme inconnu est le potentiel
d'echange-correlation V. [p] Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur un certain nombre d’approximations : « l'approximation de la densite
locale (LDA), I'approximation de la densité locale en spin (LSDA), I'approximation du

gradient généralise (GGA), ... ».

~ 14 ~
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L'approximation de la densité locale (Local Density Approximation) est I'approximation
la plus simple qui affiche la continuité de I'approche Kohn et Sham. Elle est basée sur les
propriétés d'un gaz d'électrons homogene et consiste a supposer que la densité électronique

p(F)est localement uniforme. Alors la fonctionnelle d’échange-corrélation E, [ p]est décrit
par :
E[p(R)]=[p(F)ei[p(F)]d'r 137

Avec :

hom .
XC '

£ L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne d’électrons de densité

constante. Elle peut étre décomposée en une contribution d’échange gx[p(f)] et d’autre de

corrélation ¢,[p(F)], donnée comme :

ghom [p(?)]:gf"m [p(i’)]+g:°m[p(?)] 1.38
La contribution d’échangegx[p(?)] avec cette approximation pour un gaz homogéne

d’¢électrons est donnée par Dirac [18] :

3
«%[MW?%(%) pY 1.39

La contribution de corrélation gc[p(r)] ne peut pas étre exprimée avec précision. Elle est

basée sur une interpolation des résultats de calculs Monte-Carlo quantiques établie par
Ceperley [19] et Alderdont. Les résultats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une forme
analytique. En particulier, I’approximation LDA est justifiée dans deux cas limites :

e Lorsque la densité électronique varie lentement.

e Lorsque la densité électronique est tres grande.
Mais ce modele reste insuffisant dans des systémes inhomogénes.

L'approximation LSDA (Local Spin Density Approximation) est utilisee par Kohn-

Sham pour les systemes magnétiques ou le spin électronique introduit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a LSDA, pour tenir en compte les effets de
polarisation de spin dans I’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les deux
électrons de méme énergie, ou 1’énergie d’échange et de corrélation est simultanément

fonctionnelle pour les deux densités de spin : haut et bas a savoir p,etp qui désignent

respectivement les densités d’électrons associés aux états de spin up et down. L’équation

d’échange-corrélation de LSDA s’écrit sous la forme :

~ 15~
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E [ p(F)]=[p(F)el [ o+ (7). p, (F)]d°F 1.40
Avec :
p(F)=p(F)+p,(F)
ex"[ P (F),p, ()] : est I'énergie d’échange et corrélation par particule d’un gaz

d’électrons homogenes.

L'approximation du gradient genéralise GGA (Generalized Gradient Approximation),
parfois aussi appelée méthode non locale permet d’obtenir une amélioration des résultats par
rapport a I’approche locale (LDA). Il prend en compte I’inhomogénéité de la densité c’est-a-
dire exprimer les énergies d’échange et de corrélation en fonction de la densité mais
également de son gradient. L'énergie d'échange-corrélation est définie dans I'approximation
GGA comme :

EXGCGAI: ] J‘ GGA :',D P 141

£o* + est une fonctionnelle de la densité locale et de son gradient.

Nous citons ici quelques exemples de fonctionnelles échange-corrélation : celle de Perdew-
Wang (PW) [20] ; celle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [21]. Cette derniére donne des
meilleurs résultats sur les énergies totales et des meilleurs géométriques pour les liaisons

faibles, et des bandes interdite plus importants que la LDA dans le cas des semi-conducteurs.

1.6.6 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales

de Kohn-Sham (KS), écrites sous la forme suivante :
N
F)= ZCikgok (F) .42

Avec :

¢, (F) : sont les fonctions de la base.

C, : sont les coefficients d’expansion de la fonction d’onde.

N :le nombre de fonctions de la base.
Notons que la résolution des equations de KS pour les points de symétrie dans la
premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Les égquations de Kohn-Sham sont

généralement résolues par une méthode itérative (cycle Auto-cohérent) représenté dans la

~ 16 ~



Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de la densité

(Fig. 1. 2). L’objectif de cette méthode est de minimiser 1’énergie totale en diagonalisant la
matrice hamiltonienne par itérations successives. La procédure est résumeée dans les étapes

suivantes :

<% linjection d’une densit¢ initiale o™ (T').

/7

*

Calcul du potentiel effectif de Kohn-Sham.

X/
°e

Résoudre I'équation de Kohn-Sham.

X/
°e

Calcul de la nouvelle densité p(F).

% Veérification du critéere de convergence (la différence entre 1’ancienne et la nouvelle
valeur de densité).
%+ Calculer les différents grandeurs physiques (énergie, forces, ...) ;

«* Fin de calcul.
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Début

( Densité initiale o™ () ]

>
Calcul du potentiel effectif

Vet (F) =Vi (7) Vo (7) + V56 (T)

Générer une
nouvelle densité

o inout Résolution des équations de Kohn-Sham
Mix (0", o7 )

)=, ()

|
‘m
N
<
=N
+
=<
N
w
—~
=
N—
|
—
=i

Calcul de la nouvelle densité électronique

P (r) = Sl (7

Convergence

p"(F)=p™ ()

Non

[ Calcul des propriétés ]

Fin de calcul

Fig. I. 2: Résolution des équations de Kohn-Sham par un processus itératif.
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1. La méthode du pseudo-potentiel et ondes planes

I1.1 Introduction

L’approche pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) utilise une description quantique
pour les interactions électroniques dans le cadre de la DFT. Elle consiste en un couplage
d’ondes planes et de pseudo potentiel au moyen d’une technique de transformation de Fourier
[1]. Cette méthode apparait comme extrémement précise et raisonnablement rapide pour la
simulation des propriétés physico-chimiques des matériaux et a déja demontré son efficacité
dans 1’étude de divers types de matériaux [2].

Dans cette partie, nous présentons la description des deux approches employées pour résoudre
les équations mono-électroniques de Kohn-Sham, I’approche des ondes planes pour
I’expansion des orbitales mono-€électroniques de Kohn-Sham et 1’approche des pseudo-

potentiels pour traiter 1’interaction coulombienne électron-noyau (potentiel externe).

I1.2 Ondes planes et énergie de coupure

La base d'ondes planes est utilisée pour constituer la base de la projection des fonctions
d'ondes qui se trouvent dans des nombreux codes : CASTEP, Abinit, VASP...La solution des
équations de Kohn et Sham dans une base d’ondes planes est expliquée dans l'article publié
par Payne et al [3] dans le cadre de la théorie DFT. La base des ondes planes est liée aux
termes de la limite périodique tres répandu, Surtout pour I'étude des solides, car ils sont

satisfaits de la théorie de la construction de Bloch.

11.2.1 Théoréme de Bloch

L’équation de Kohn-Sham est une fonction invariante en 7 et # + R dans I’espace

direct. Ainsi I’hamiltonien H, s :
H @, (r):(-_ V2 +V,q (r))cpi (F)=&®,(r) 1.1
En 1928, Felix Bloch [4] a discuté les conséquences de la symétrie cristalline du solide sur les
calculs de la fonction d'onde, et a fait énonce le théoreme suivant :
La fonction d’onde d’un électron dans un potentiel externe périodique, V(7 + I_?)) =

V(7) pour tout R appartenant au réseau de Bravais, peut étre écrit sous forme d’onde plane

exp(il_c). 7) qui multiplie une fonction u; (F) ayant la périodicité du réseau de Bravais :
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uQ(f)=uQ(F)expi(R.F) 1.2
Avec :
up (F)=ug (7)(F+R) 1.3

Ou R est le vecteur de translation du réseau directe. k est un vecteur du réseau réciproque, il
est confiné a la premiere zone de Brillouin (ZB), la plus petite zone du réseau réciproque
permettant de reconstruire totalement le systeme par symétrie, n est I’indice de la bande. Le
probléme peut alors étre réduit a I'étude d'une maille élémentaire du cristal infini.

Physiquement, on peut dire que la fonction de Bloch est la fonction d’onde d’un électron libre

modulée par le potentiel périodique du réseau d’ions a travers la fonction uy (F)[5].

11.2.2 Développement sur une base d’ondes planes

Le développement des fonctions périodiques de Bloch ué(?) sur une base d’ondes

planes a I’aide de la série de Fourier est comme suit :
uQ(f’):ZCE’Gexpi( .f) 114
G
OU G est un vecteur du réseau réciproque du cristal. En substituant la forme (11.4) de uy (F)

dans la relation (11.2), On peut alors réécrire les fonctions d’ondes ®; (f)comme une somme

d’ondes planes :

(I)E(f):ZCEVGeXpi(E+G).T' 1.5

G

La base d’ondes planes de la fonction d’onde @y (F) ne dépend que de k, c'est-a-dire toutes
les fonctions d’ondes @y (F)qui ont méme k mais différents n seront représentées dans la

méme base qui dépend de ce vecteur k.

11.2.3 Echantillonnage de la premiére zone de Brillouin

En théorie, I’équation de Khon Sham doit étre résolue pour chaque vecteur d’onde k

dans la premiére zone de Brillouin, mais en pratique les choses ne sont pas aussi simples a

cause du nombre infini des points k. Pour résoudre le probléme de I’infinité des points k, la

premiere zone de Brillouin doit étre échantillonnée de fagon a ne devoir calculer la structure

¢lectronique qu’en un nombre fini minimal de points k, et on suppose une évolution continue
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des bandes entre deux points k. Le nombre de points k choisi doit étre tient compte des
symeétries du cristal [6, 7].

Plusieurs méthodes d'échantillonnage ont été proposées pour calculer le potentiel électronique
dans la premiere zone de Brillouin, parmi ces méthodes, celle de Monkhorst et Pack [8]. Cette
méthode est utilisée dans le code CASTEP [9].

11.2.4 Energie de coupure Ecut-off

La base d’ondes planes est compléte mais infini (le nombre de vecteurs G est infini) ou
on ne peut pas travailler avec (pratiquement, ¢’est impossible de prendre tous les états), pour
résoudre ce, on prend le minimum d’ondes planes pour faciliter le calcule mais sans perdre la
précession. En pratique, on peut donc limiter la base et ne prendre en compte que les ondes

planes dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine énergie appelée énergie de

coupure E_,, 4 :
2. 2
h—‘K+G‘ <E 1.6
2m cut-o
Avec :
2. 2
E st of g +G,.. 1.7
2m

Ou G, estlerayon d’unesphére G centrée a I’origine de I’espace réciproque.

L’introduction de I’énergie de coupure E apportera une erreur sur le calcul de 1’énergie

cut —off

totale du systéme, mais cette erreur peut étre diminuée en augmentant la valeur d’ E . Plus

cut—off
la fonction d’onde sera oscillante, plus 1’énergie de coupure et par conséquent le nombre
d’ondes planes devra étre important pour en faire une bonne description. Donc, il est
également facile de contrdler la convergence des propriétés physiques obtenues par les
calculs, tout simplement en augmentant le nombre d’ondes planes. Cela consiste un des plus
grands avantages des bases d’ondes planes. L’un des désavantages de ces dernieres est la
nécessité d’employer un grand nombre d’ondes planes pour décrire les états localisés qui ont
des fortes oscillations de leurs fonctions d’ondes. Une fagon de contourner cette difficulté

consiste a utiliser la méthode du pseudo-potentiel [10].
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11.3 Approximation du cceur gelé

Les méthodes numériques de calcul des structures électroniques basées sur la théorie de
la DFT se heurtent au probléme du nombre élevé d’électrons. Les calculs sont lourds et lents,
ils sont colteux en terme de mémoire et de temps. Pour contourner ce probléme, 1’idée
consiste a s’affranchir des électrons des couches internes et ne prendre que les électrons de
valence. La méthode développée autour de cette idée est connue sous le nom de la méthode
des pseudo-potentiels.

Les orbitales des électrons de cceur localisées prés du noyau sont trés peu sensibles a
I’environnement moléculaire et ne participent pas aux liaisons chimiques. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisées et s’entendent loin du noyau, ce sont donc les
électrons de ces orbitales qui se comportent comme des électrons libres et déterminent les
principalement propriétés du matériau. L’idée introduite par Fermi est la simplification des
calculs de structures électroniques par une approximation qui consiste a séparer les électrons
de cceur de ceux de valence et les regrouper avec leur noyau afin de former un ion rigide
(cceur) dont les états €lectroniques ne varieront pas avec I’environnement dans lequel 1’atome
sera placé. Le systéme noyau-électrons est remplacé par le systéme cceur-électrons de valence
(Fig. Il. 1). Cette approximation est communément appelée Frozen-core (approximation du
cceur gelé) [11, 12].

La zone d’électrons (la zone 1 : représenter Les électrons de valence
les électrons de valence et la zone 2 ceux de

ur) Le coeur @ contient le noyau et les

electrons de coeur

Fig. Il. 1: Représentation schématique d’un pseudo-atome (a droite).
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1.4 Les pseudos potentiels

La méthode des pseudo potentiels repose sur ’approximation du cceur gelé ou 1’idée
principale est de geler les électrons de coeur et de ne traiter explicitement que les électrons de
valence. Cette méthode donc remplace le potentiel effectif réel dans les équations de Kohn et
Sham par un pseudo potentiel plus faible, qui représente le potentiel ressenti par les électrons
de valence, et qui traduit I’écrantage du noyau par les électrons de ceeur. Cette méthode réduit
de facon trés significative le volume des calculs a effectuer, surtout si le systéeme étudié
contient des atomes lourds. L'idée introduite par Fermi en 1934 [13] est alors la simplification
des calculs de la structure électronique par élimination des états de cceur qui présentent des
fortes oscillations.

En pratique, les fonctions d’onde réelles ¢, représentant les électrons de valence qui
sont appelées fonctions d’ondes de valence «tous électrons», sont remplacés par des «pseudo-
fonctions d’ondes» ¢* (Fig. II. 2). Ces pseudo-fonctions d’ondes sont plus lisses ou douces
que celles des fonctions d’onde réelles, et elles peuvent de ce fait étre représentées d’un
nombre d’ondes planes trés inférieur a celui nécessité dans le traitement des fonctions d’ondes
réelles.

On définit le rayon de coupurer,, le rayon de la sphére qui délimite la région du coeur. A
I’extérieur de cette sphere (I > r,) I’égalité ¢° (F) = ¢, () est imposée.

A Tintérieur (r <r,) la forme de ¢® est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les

oscillations dus a I’orthogonalisation des fonctions d’ondes avec les états de cceur.

S .
3
P pseudo T e
. - N
S R S
3 - - "¢) = \
~ — s
— //’-,’_’—_’—
,"\\\ ~ /""f/l—

Fig. I1. 2:  Représentation de la pseudo-fonction d’onde et du pseudo-potentiel.
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Deux types de pseudo potentiels sont utilisés : le pseudo potentiel & norme conservée et le
pseudo potentiel ultra doux ou bien ultra soft. C’est celui-ci qu'a été employé dans ce

mémoire, pour étudier les structurales et magnéto-électroniques de nos composés.

11.4.1 Pseudo-potentiel a norme conservee

Ces pseudo-potentiels sont construits selon une méthode proposée par Hamann, Schliter et
Chiang [14] et systématisée par Bachelet et al [15]. 1ls correspondent a une famille de pseudo-
fonctions d’onde normalisées.

Les pseudo-potentiels générés par un calcul sur les atomes sont nommés "ab-initio™ parce
qu’ils ne sont pas ajustés a I’expérience. Le concept "norme conservée" occupe une place
spéciale dans le développement des pseudo-potentiels ab-initio, car il simplifie leurs
applications et les rend plus précis et transférable. Dans les calculs de 1’énergie totale,

Iénergie d’échange-corrélation du systéme et la fonction de la densité électronique.

11.4.2 Pseudo-potentiel ultra doux « ultra-soft »

Il est trés difficile de construire des pseudo-potentiels de normes conservées pour les
éléments des premiéres rangées de la classification périodique parce que les orbitales de
valence de ces éléments sont souvent trés localisées. Dans certains cas, cela entraine une perte
d’efficacité de ces pseudo-potentiels pour les calculs utilisant des bases d’ondes planes.

Pour remedier a ce probléme, Vanderbilt en 1990 [16] introduit le pseudo-potentiel « ultra-
soft » sans qu’il respecte la regle de conservation de la norme.

Dans le cadre de cette approche, les pseudo fonctions d’ondes ne sont pas égales aux

fonctions d’ondes de tous électrons au-dela der,comme dans le cas de la conservation de la

norme. Mais ces pseudo-potentiels, sont plus doux a I’intérieur (dans la région du cceur), ce
qui a pour effet de réduire fortement 1’énergie de coupure qui peut étre ainsi €largie afin de
pouvoir optimiser la forme du pseudo potentiel, ce qui réduit la taille de la base d’ondes
planes. Le pseudo-potentiel ultra —doux donne de bons résultats pour la plupart des éléments
du tableau périodique. Cette méthode permet d’obtenir un rayon de coupure plus faible que

celui obtenue en utilisant des pseudo-potentiels de normes conservées.
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I11. Résultats et discussions

I11.1 Introduction

La spintronigue est le domaine qui associe le contrdle de courant de spins et de charges,
nécessite 1’utilisation de matériaux magnétiques. Actuellement, les matériaux demi-
métalliques magnétiques sont les meilleurs candidats, ils ont été proposé en 1983 par de Goot
et ses collaborateurs [1]. Ces matériaux montrent des propriétés de conduction complétement
différentes entre les spins minoritaires et les spins majoritaires. lls présentent une propriété
métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une
propriété semi-conductrice ou méme isolante pour 1’autre direction de spin par conséquent un
taux de polarisation en spin de 100%.

Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des composés binaires XAs (X=Cr, Mn) dans la phase zinc-blende a cause de son intérét en

spintronique [2].

111.2 Détail des calculs

Dans ce mémoire, les calculs ab-initio ont été effectués pour étudier les propriétés

structurales telles que (le paramétre du réseau, le volume et le module de compression),
électroniques telles que (la structure des bandes, la densité d’états totale et partielle) et
magnétiques telle que (le moment magnétique et la polarisation en spin) des deux composés
CrAs et MnAs dans la phase zinc blende, sous ’effet de la pression hydrostatique en utilisant
la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code CASTEP (Cambridge Serial
Total Energy Package).
La fonctionnelle d’échange-corrélation a été traité par l'approximation GGA-PBE en tenant
compte de deux spins (up et down). Le type du pseudo-potentiel est de type ultra-soft de
Vanderbilt [3] qui réduit considérablement le nombre d’ondes planes exigées
comparativement au pseudo-potentiel & norme conservee. Les états de valence considérés au
cours de nos calculs sont : Cr :4s? 3d* ; Mn : 4s?3d° ; As : 3d*4s24p°,

La premiére étape de ce travail consiste a préciser les valeurs des parameétres importants,
qui influent sur le temps et la précision du calcul, a savoir I'échantillonnage de la premiére
zone de Brillouin qui a été réalisé avec 10x10x10 points-k dans I'espace réciproque et une

énergie de coupure Ecutoff de 380 eV. Les criteres de convergence ont été fixée aux valeurs
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suivantes : une énergie de 5.10° eV/atome; une force maximale de 0.01 eV/A ; une
contrainte maximale de 0.02 GPa ; et un maximum de déplacement de 5.10* A.

Concernant les propriétes électroniques, les structures des bandes ont été calculées suivant le
chemin W - L -T — X—-W —K, les densités d’états totale et partielle (TDOS et PDOS) sont
calculées avec une densité de maillage de 30x30x30 points-k. Tous les calculs sont effectués

pour les maille primitives des composés CrAs et MnAs.

111.3 Propriétés structurales
111.3.1 Structure cristalline

Les composés binaires XZ combinent deux types d’atomes différents, telle que X
représente soit un métal de transition soit un métal alcalin terreux, et Z est un élément sp. Les
composés XAs (X=Cr, Mn) se cristallisent dans la structure zinc blende de groupe de
symeétrie F- 43m (groupe spatial n°216). Le réseau du zinc-blende est définie par une structure
cubique a face centrées (CFC) avec les deux atomes X et As occupent les positions atomiques
suivantes : X (0, 0, 0) et As (1/4, 1/4, 1/4). La représentation schématique des structures

cristallines est présentée dans la Fig. I11. 1.

Fig. I11. 1: Structures cristallines des composés XAs (X=Cr, Mn).

Les composés XAs (X=Cr, Mn) peuvent aussi se cristalliser dans d’autres phases telles que
la phase hexagonale NiAs-type B8: ou la phase orthorhombique MnP-type B31, dans
lesquelles ils les composés considérés ne présentent pas un comportement demi métallique
[4]. En revanche, d’aprés la littérature la phase zinc blende ne représente pas la phase la plus
stable des composés XAs (X=Mn, Cr) dans les conditions normales de température et de
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pression, mais on a choisi la phase zinc blende car, les composés XAs présentent un caractere
demi métallique ferromagnétique, qui est 1’objectif de notre étude. Notons que ceci a été

vérifié expérimentalement par des chercheurs en spintronique [5].

111.3.2 Etat d*équilibre et effet de pression

Les paramétres suivants: I'énergie minimale Eo, le parametre de maille aget aussi le
module de compressibilité B sont déterminés dans 1’état d'équilibre (P=0 GPa, T=0 K), ainsi
que sous I’effet de la pression hydrostatique qui a été variée dans une intervalle de -8.5 GPa
jusqu'a 30 GPa. Les étapes a suivre au cours d une optimisation geométrique sont :

> Introduire certaines données expérimentales connus, telles que le paramétre de maille ;
I'espace de groupe ; et les positions atomiques ;
Choisir la fonctionnelle d’échange-correélation, et le pseudo-potentiel ;
Entrer la valeur de la pression ;
Fixer I'énergie de coupure et réaliser I'échantillonnage de la zone de Brillouin ;
Vérifier les criteres de convergence ;

Initialiser la barre de job control (nombre de processeurs, distribution des taches...)

YV V V V V V

Lancer le calcul (Run).
Afin de déterminer les propriétés structurales, la courbe d'énergie totale en fonction du
volume est tracée, puis ajustée par une équation d'état de Birch-Murnaghan (BM), donnée

comme suite [6, 7] :

-2
E(V)=E +(9>BV (B’ AL)(V>T B'+6 (V)? 1 1.1
— 70 16/ 70 V, Vo '
Avec :
E, : représente I'énergie de 1’état fondamental correspondant au volumeV, .
V, : est le volume de 1’état fondamental (P = 0 GPa).

B : le module de compression est déterminé par I'équation suivante :

2
B=V 0 EZ 1.2
oV
B': la dérivée du module de compression par rapport a la pression :
B’ :@ 1.3
oP

La relation entre le volume et la pression est donnée par :
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= /B
BP} 1.4

V=V, +[1+?

La variation de I'énergie totale des composés XAs (X=Cr, Mn) en fonction du volume

de la maille primitive est représentée dans la Fig. I11. 2. La ligne rouge représente 1’ajustement
théorique par I'équation d'état de BM, Les valeurs des énergies et des volumes sont obtenues a
partir des optimisations géométriques a différentes pressions variant dans un intervalle de [-
8.5 GPa jusqu'a 30GPa] telles que les pressions négatives présentent I'effet de la dilatation
(similaire a un effet de température) et celle positives présentent I'effet de compression. Le
volume & 1’équilibre, le module de compression et sa dérivée par rapport a la pression sont

déterminés apres de 1’ajustement par 1’équation de BM de la courbe E = f(V).

= CrAs ] e MnAs
-2638,8 —— Fit_BM -824,6 - ° —— Fit_BM
-2639,0 -824,8
— -825,0 |
S .2639,2 -
)
w
-825,2
-2639,4 -
-825,4
-2639,6 -
-825,6
-2639,8 T | T | T | T | T | T | | T | T | T | T | T | T | T |
30 35 40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60 65
V(A% Vv (A%

Fig. 111. 2: Energie totale en fonction du volume de la maille primitive.
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Le Tab. I1I. 1 ci-dessous inclus les valeurs obtenues de Vo, a,, B et B" en comparaison avec

d’autres résultats a I'état d'équilibre par rapport a la maille conventionnelle:

aw@) | Vo(A® | B(GPa) | B(GPal) B'
CrAs 5,66 181,69 64,53 0,02 3,13
MnAs 5,72 187,16 45,98 0,22 1,76
La comparaison théorique
CrAs 5.67 [5] 62.91 [9] 3,42 [7]
CrAs 5,659 [8] 71 (8]
MnAs 5,53 [8] 47,6 [8]
Tab. I11. 1: Valeurs des grandeurs obtenues a I'état d’équilibre : parametre de maille ao,

volume Vo, module de compression B, son inverse f et sa dérivé B'.

On remarque que les valeurs obtenues des parametres structurales des composés XAs (X =
Mn, Cr) sont comparable avec les résultats des références [5, 7-9], et aussi on note que le
module de compression B de CrAs est supérieur a celle du MnAs, donc le composé CrAs est
plus résistive au changement de volume que le composé MnAs.

Parmi les effets les plus évidents de la pression appliquée sur le matériau est
l'augmentation ou la diminution de son volume (dilatation ou compressions). Par conséquent,
nous avons calculé les variations induites par le changement de pression sur les parameétres
structuraux des composés XAs (X=Cr, Mn). La pression varie dans un intervalle allant de -8.5
a 30 GPa. Pour chaque pression une optimisation compléte des parameétres structuraux a été
réalisée. La variation du parameétre de maille et du volume de la cellule conventionnelle sont
représenté en fonction de la pression hydrostatique dans la Fig. I1l. 3, dans lequel les points
carrés et sphériques représentent les valeurs obtenues aux déférentes pressions des matériaux
CrAs et MnAs respectivement, les lignes dessiner en rouge représentent des ajustements par
un polynome d’ordre 5.

y =B, + Bx" + B,x* + B,x* + B,x" + B,x° 1.5
Avec :

y : le paramétre ou le volume de maille.
B, : la valeur a pression nulle.
B.(i=12,...,5) : les parametres du polynéme.

X : le variable (la pression).
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Un effet de compressibilité est remarque dans les courbes de la Fig. 1l1. 3, ce qui explique la

diminution du parametre de maille et volume quand la pression augmente de -8.5 a 30 GPa.
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Fig. 111. 3: Effet de pression sur a et V de la cellule conventionnelle.
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111.4 Propriétés électroniques

Les propriétés electroniques sont expliquées a travers la densité d’état et les structures
des bandes suivant les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin (ZB).
Cette derniére est définie par la maille de Wigner Sitz (la maille primitive) dans ’espace
réciproque et elle est montré dans la Fig. I1I. 4.

Fig. I11. 4: Premiére zone de Brillouin des composés XAs.

111.4.1 Structure de bandes

La structure de bandes montre I’existence de bandes d’énergies permises, séparées par
une bande interdite dans le cas des semi-conducteurs, c’est-a-dire, un gap énergétique. Ce
dernier est défini par la différence d’énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de
la bande de conduction. Il est possible de déterminer la nature d’un matériau (isolant, semi-
conducteur ou un métal) a partir les diagrammes de bandes d’énergies.

Dans ce qui suit nous allons présenter les structures de bandes électroniques des
composés CrAs et MnAs dans la phase zinc blende et pour les deux états de spin majoritaires
(spin up) et minoritaires (spin down) a trois pressions différentes : -8.5 ; 0 et 30 GPa.

a) Dans le cas de CrAs

La Fig. I1l. 5 représente la structure des bandes du composé CrAs a-8.5; 0 et 30 GPa:
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Fig. I11. 5: Les structures des bandes du composé CrAs a -8.5, 0 et 30 GPa.

On remarque que dans les deux pressions -8.5 GPa et 0 GPa, la structure des bandes du spin
minoritaire (spin-down) montre la présence d’un gap énergétique, ce qui assure 1’existence
d’un caractére semi-conducteur pour cette orientation de spin. Tandis que, les spins
majoritaires (Spin-up) montre un dépassement apparait d’en haut de la bande de valence,
c’est-a-dire, le niveau de Fermi (Er) intercepte la bande de valence, ceci confirme la présence

d’un caractére métallique. D’autre part, pour la pression de 30 GPa, la structure de bandes
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montre un chevauchement des bandes de valence et de conduction dans les deux directions de
spins (up et down). Cela signifier que le les états de spin majoritaires (spin up) et minoritaire
(spin down), présentent un comportement métallique.

Les valeurs calculées d’énergie de gap Eg (V) et sa nature, la polarisation en spin P(%)
et le type (métal ou demi-métal) du composé CrAs en fonction de la pression, de -8,5 a 30

GPa, sont illustrés dans le Tab. IlI. 2.

CrAs
P(GPa) | SpinUp Spin Down CrAs

Type Type | Eg (eV) Nature_Eg Type P (%)

-8,5 métal SC 2,334 L-X demi-métal /
-7,5 métal SC 2,282 L-X demi-metal 99,978
-5 métal SC 2,182 L-X demi-métal 99,977
-2,5 métal SC 2,110 L-X demi-metal 99,976
0 métal SC 2,034 K-X demi-metal 99,920
5 métal SC 1,895 K-X demi-métal 95,631
10 métal SC 1,775 K-X demi-metal 95,605
15 métal métal / / métal 46,320
20 métal metal / / métal 16,640
25 métal métal / / métal 11,260
30 métal métal / / métal 3,311
Tab. I11. 2: Les valeurs calculées du gap Eg (eV), la polarisation en spin P(%) et le type du

composeé CrAs en fonction de la pression.

Donc, dans la gamme de pression de -8.5 jusqu’a 10 GPa, le composé CrAs posséde un
comportement demi-métallique (half-metal) caractérisé par un gap énergétique indirecte
(Eg=~ 2 eV) dans les directions (L-X) et (K-X). Tandis que, dans I’intervalle de 15 jusqu’a 30
GPa, il posséde un comportement métallique. Notons que la polarisation en spin P(%) sera

discutée dans la sous-section 111.5.3.

b) Dans le cas de MnAs

Le matériau MnAs présente presque les mémes caracteres que le composé CrAs qui

sont confirmés par les structures de bandes du composé MnAs, illustrées dans la Fig. 111. 6.
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Fig. I11. 6: Les structures de bandes du composé MnAs & -8.5, 0, 30 GPa.
Nous observons que les structures de bandes obtenus a -8.5 et 0 GPa présentent un

comportement demi métallique s’accompagne avec un gap énergétique indirecte (Eq= 2 eV)

dans les directions (L-W) et (K-W). Les résultats obtenus pour 1’énergie du gap (Eg) et sa
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nature sont illustrés dans le Tab. I11l. 3. Le matériau posséde un comportement métallique a 30

GPa, cela est di au chevauchement des bandes autour du niveau de Fermi.

MnAs
P (Gpa) | SpinUp Spin Down MnAs

Type Type | Eg (eV) | Nature Eg Type P (%)

-8,5 métal SC 1,893 L-wW demi-métal /
-7,5 métal SC 1,887 L-w demi-métal 99,997
-5 métal SC 1,856 L-w demi-métal 96,541
-2,5 métal SC 1,808 K-W demi-métal 95,493
0 métal SC 1,753 K-W demi-métal 92,459
5 métal métal / / métal -8,104
10 métal métal / / métal -14,463
15 métal métal / / métal -30,031
20 métal métal / / métal -42,857
25 métal métal / / métal -46,862
30 métal métal / / métal -55,668

Tab. I11. 3: Les valeurs calculées d’énergie du gap Eg (eV), la polarisation P (%) et le type du

compose MnAs en fonction de la pression.

Si on fait une comparaison entre les deux composés, le CrAs possede un comportement demi
métallique dans un intervalle relativement plus large que celle de MnAs. Les résultats trouvés

sont en bon accord avec la littérature [4, 5].

111.4.2 Effet de pression sur le gap énergétique

L’effet de la pression hydrostatique sur le gap énergétique des composés CrAs et MnAs
est illustré dans la Fig. 111.7. Les deux composes présentent un comportement demi métallique
qui est affecté¢ par le changement de pression. L’augmentation de pression conduit & une
diminution du gap énergétique jusqu’a qu’il s’annule, cela signifie la disparition du
comportement demi métallique qui est changé vers le comportement métallique. Ce

changement est plus rapide dans le composé MnAs que dans le composé CrAs.
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Fig. I11. 7: Effet de la pression sur la bande interdite.

111.4.3 Densités d’états TDOS et PDOS

D’un point de vue théorique, la densité d’états contribue a I’explication d'un certain
nombre de phénoménes physiques comme par exemple I'énergie électronique totale du solide,
la position du niveau de Fermi. Ces phénomenes demandent des calculs détaillés de la densité
d'états électroniques. Nous avons calculé et analysé les densités d’états électroniques totales
(TDOS) et partielles (PDOS) des composés CrAs et MnAs qui sont représentés
respectivement dans Fig. Ill. 8 et Fig. Ill. 9. Les diagrammes de TDOS et PDOS de XAs
(X=Cr, Mn) sont calculés a 0 GPa et effectués en utilisant un échantillonnage de 30 x30x30
k-points dans la premiere zone de Brillouin. Le niveau de Fermi est pris comme origine des

énergies.

a) Dans le cas de CrAs

Les densités d’états TDOS et PDOS de CrAs sont affichées dans I’intervalle d’énergie
[-80 ; 10] eV dans la Fig. I1l. 8. On peut distinguer cing régions : quatre régions de la bande
de valence et la cinquieme celle de la bande de conduction. La premiére partie de la bande de

valence située dans I’intervalle [-74 ; -68] eV résulte principalement de la faible contribution
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des états 4s de 1’élément Cr. La deuxieme partie est pratiquement localisée entre -54 et -38 eV
; elle prend son origine des états p de Cr. La troisiéme partie placée dans I’intervalle [-12 ; -
9.5] eV résulte de 1’état 4s d’As. La partie située entre -5 et Er (0 €V) provient principalement
du mélange des orbitales 3d et 4p respectivement des atomes Cr et As. La derniere partie de la
bande de conduction résulte essentiellement de la mixture entre les états 4p, 4s d’As et 1’état
3d de Cr.
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Fig. I11. 8: Les densités d’états totale TDOS et partielles PDOS du composé CrAs.

b) Dans le cas de MnAs
Pour ce matériau les TDOS et PDOS sont affichées pour I’intervalle [-14 & 6] eV dans la

Fig. 1. 9. Dans le composé MnAs, la densité d’états totale est constituée de trois régions ;
deux région de la bande de valence et une région de la bande de conduction.

La premiere partie de la bande de valence est dominée par une forte contribution de 1’état 4s
d’As avec une trés faible contribution de 1’état 4s de Mn dans I'intervalle [-11.9 a2 -9.7] eV. La
deuxiéme partie est pratiquement localisée entre -5 eV et le niveau de Fermi Er (0 eV), elle
provient des états 3d de Mn et 4p d’As. La partie de la bande de conduction résulte d’un
mélange entre les états 3d de Mn et 4(s, p) d’As.
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Fig. I11. 9: Les densités d’états totale TDOS et partielles PDOS du composé MnAs.

Notez que, le gap énergétique crée dans les états de spin minoritaire (spin down) de ces
matériaux XAs est provenu essentiellement de 1’hybridation entre les états p d’atomes
d’arsenic et les états d des élements Chrome et Manganese. Ceci donne le caractere demi

métallique aux composés CrAs et MnAs.

1.5 Propriétés magnétiques
111.5.1 Rappel sur I’ordre magnétisme

Le magnétisme est le domaine de la physique ou on étudie les propriétés magnétiques,
dues aux moments magnétiques des particules qui constituent la matiére. Dans le magnétisme
des solides, les matériaux magnétiques se classent généralement en trois catégories [10] et
sont illustrés sur la Fig. I11. 10 :

% Matériaux diamagnétiques
Le comportement des moments magnétiques dans cette classe sous I’effet d’un champ
magnétique appliqué est traduit par un mouvement supplémentaire des électrons. Ce dernier
crée un moment magnétique induit, qui s’oppose au champ appliqué. Cependant, le moment
magnétique induit est tres faible, et n’est mesuré que pour certaines substances comme les gaz
rares monoatomiques.

% Matériaux paramagnétiques
Les atomes possédent des moments magnétiques permanents, orientés aléatoirement et

donnant une aimantation nulle, qui est le moment magnétique par unité de volume. Dans ce
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cas, lorsqu’on applique un champ magnétique, les moments s’orienteront suivant ce champ et
il en résultera une aimantation non nulle.

% Matériaux ferromagnétiques
Dans ce type de corps ferromagnétique les moments magnétiques sont orientés parallélement.
Il existe alors une aimantation spontanée méme en l’absence d’un champ magnétique

appliqué. La plupart des corps ferromagnétiques sont des métaux tels que les métaux de
transition (Co, Fe, Ni) et leurs alliages.

Diamagnétique Paramagnétique
H=0 H— H=0 H—
©O00 woeollzoag e -ee
o0 weeoeellada eee
Ferromagnétique
£ P\ £ é },
& & 4
_ o _ P
—/ . 4 L 4 B4
Fig. I11. 10:  Schéma montrant les différents arrangements magnétiques.

111.5.2 Moment magnétique

Le moment magnétique est une propriété importante a déterminer afin d’étudier des
matériaux magnétiques. On peut définir le moment magnétique de spin en cas de matériaux

demi-métalliques par la relation suivante :
Mot :(Ntot T_Ntot ‘L) 1.6

Avec N Tet N

o v représentent respectivement le nombre d'occupation total des orbitales

tot
des spins majoritaires et de spins minoritaires.

Le nombre d’¢électrons de valence par maille est déterminé par :

Ly, :(Ntot T+N ‘J’)

tot

Dot : Ny, T= (Ztot — N, ‘L)
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Le moment magnétique total multiplié par le magnéton de Bohr us devient:
Mt :(Ztot_ZNtot ‘J’)/‘B 1.7
La relation entre le moment magnetique total m,, et le nombre d'électrons de valence Z,, pour

les composés XAs (X= Cr, Mn) est donnée par la régle de Slater et Pauling suivant cette

expression :

My, = (Zi —8) s 1.8
Avec Z,, =11 et 12 électrons/maille primitive pour CrAs et MnAs respectivement.
Nous avons fait les calculs des moments magnétiques, total m,, (Hz) et partiels (m.,,m,,, et

M, ) (Mg ) des composés XAs (X=Cr, Mn) a partir de I’analyse des populations électroniques

de Mulliken.

Les résultats de ces calculs sont représentés dans le Tab. Ill. 4. Les signes + et - des

moments magnétiques indiquent respectivement les orientations des spins up et down. Les
résultats montrent que les deux composés CrAs, MnAs possedent un moment magnétique
total entier égal a 3 et 4ps successivement, donc le moment magnétique pour ces matériaux
satisfait de facon claire la regle de Slater-Pauling et confirme le caractére demi-métallique
ferromagnétique (HMF) [5, 11]. Les résultats obtenus sont en accord avec les résultats des
références [12, 13, 14].
On peut dire que la forte contribution au m,, vient principalement de 1’orbitale d incomplet
des atomes Cr et Mn par contre ’atome As a un moment négligeable. Les valeurs presque
entiéres du moment magnétique 3ug et 4ps confirment les résultats obtenus des structures de
bandes et de la densité d’états électroniques.

Concernant l'effet de la pression sur les moments magnétiques de CrAs et MnAs, voir
Fig. I11. 11, nous avons remarqué que son effet est négligeable dans les gammes de pression [-
8.5a 10] GPa pour le CrAs et [-8.5a 0] GPa pour le MnAs. Ceci est notamment dd a la
conservation du comportement demi métallique dans ces composés. Mais, apres ces valeurs
de pression, le moment magnétique devient un nombre non entier. Ceci est expliqué par la

disparition de comportement demi métallique qui est remplacé par le caractéere métallique.
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(@)

_ PGPa) | me(ue) | mag(ue) [y (CrAS) (us) |
-8,50 -4,14 1,14 -3,00
-7,50 -4,09 1,09 -3,00
-5,00 -4,02 1,02 -3,00
-2,50 -3,96 0,96 -3,00
0,00 3,92 -0,92 3,00
5,00 3,86 -0,86 3,00
10,00 3,82 -0,82 3,00
15,00 3,71 -0,78 2,93
20,00 3,35 -0,71 2,64
25,00 3,11 -0,65 2,46
30,00 -2,94 0,61 -2,33

(b)

P (GPa) My, (48) my; (48) Mo (MNAS) (18)
-8,50 476 -0,76 4,00
-7,50 4,70 -0,70 4,00
5,00 -4,62 0,62 -4,00
-2,50 -4,57 0,57 -4,00
0,00 -4,47 0,54 -3,93
5,00 3,90 -0,54 3,36
10,00 3,58 -0,50 3,08
15,00 3,18 -0,47 2,71
20,00 2,70 -0,43 2,27
25,00 2,42 -0,39 2,03
30,00 1,61 -0,29 1,32

Tab. I11. 4: Valeurs calculées des moments magnétiques totales et partiels a différentes
pressions des composés : (a) CrAs et (b) MnAs.
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Fig. I11. 11: Effet de la pression sur les moments magnétiques.

111.5.3 Polarisation en spin

La polarisation en spin P(%) est la mesure de 1’asymétrie entre les deux états de spin
majoritaires N T (Er) et minoritaires N | (Er) au niveau de Fermi (Ef). Autrement dit, les
demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque I’un de deux orientations de spin
ne contribue pas a la conduction [15]. Elle est donnée par la relation suivante :

5_N T(E:)-N{(Ep)
N T(E:)+N(E)

La Fig. I1l. 12 représente 1’effet de la pression hydrostatique sur la polarisation en spin, pour

%100 1.8

les deux matériaux CrAs et MnAs.
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Fig. I11. 12:  Effet de la pression sur la polarisation en spin.
A partir des valeurs de la polarisation P (%), illustrées dans Tab. Il1l. 2 et Tab. IIl. 3 et

présentées dans la Fig. I11. 12 pour les déférentes valeurs de pression.

On peut constater que la polarisation P (%) est autour de 100% dans la gamme des pressions
[-8.54a 10] GPa et [-8.5; 0] GPa respectivement pour les composés CrAs et MnAs, ce qui
montre le comportement demi métallique. Mais a partir des valeurs de pression 10 GPa (0
GPa) pour CrAs (MnAs) jusqu’a 30GPa, la polarisation diminue brusquement. Ceci indique

absolument que ces composés transforment aux métaux.
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B. Conclusion générale

Dans ce mémoire de master en physique des matériaux, nous avons réalisés une étude
de premier principe des propriétés structurales, electroniques et magnétiques des composés
XAs (X = Ca, Sr) dans la phase zinc blende sous I’effet de la pression hydrostatique, variant
de -8.5 a 30 GPa, grace au code CASTEP. L’effet d’échange-corrélation a été traité au moyen
de I’approximation GGA-PBE en tenant compte les deux états de spin (up et down). Nos
résultats essentiels de ce travail sont résumés comme suit :

Pour les propriétés structurales : les valeurs du paramétre de maille a et de volume V a
I’état d’équilibre sont en trés bon accord avec la littérature. D’autre part, les valeurs du
module de compression B montrent que le composé CrAs est plus résistive au changement de
volume que le composé MnAs.

En ce qui concerne les propriétés électroniques : I’analyse des structures des bandes
obtenues pour les deux matériaux montrent bien le comportement demi métallique
ferromagnétique pour certaines valeurs de pression. Les spins majoritaires (up) montrent un
comportement métallique alors que les spins minoritaires (down) présentent un gap
énergétique indirect. Les résultats de TDOS et PDOS montrent que le gap énergétique crée
dans les états des spins minoritaires (spin down) provient essentiellement de 1’hybridation
entre 1’état p de I’atome As et les états d de I’atome Cr ou Mn. La demi métallicité dans ces
matériaux est disparu a partir des pressions supérieures a 10 GPa pour le composé CrAs et 0
GPa pour le composé MnAs.

Pour les propriétés magnétiques: nous avons trouvé que la forte contribution au
moment magnétique total m,,, vient principalement de I’orbitale d incomplet des atomes Cr
et Mn. Les moments magnétiques totales des composés CrAs et MnAs sont typiquement des
entiers et egales respectivement a 3ps et a 4ps. La polarisation en spin P (%) est autour de
100% dans la gamme de pression [-8.5 a 10] GPa pour le composé CrAs et dans I’intervalle

[-8.5 a 0] GPa pour le composé MnAs.
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