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Résumeé

Nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour
déterminer les propriétés : structurales, électroniques, élastiques, magnétiques, et optiques. Ainsi la théorie
semi-classique de Boltzmann moyennant le code BoltzTrap, pour le calcul des propriétés de transport des
composés : GaN dopé par simple et double terres rares. Des nanostructures 2D (SnO). Et les matériaux
double pérovskites a base des métaux de transitions Bi,CrM O, avec M(Zn-Ni).

Le potentiel d’échange-corrélation est traité d’une part avec 1’approximation du gradient généralisé¢ (GGA-
PBE), et d’autre part avec GGA+U dans laquelle un terme Hubbard-U supplémentaire est ajouté, pour le
traitement des interactions électron-électron (3d,4f) fortes sur les sites atomiques. Ainsi, nous avons utilisé
SOC (couplage spin-orbite) pour effectuer des calculs couplant les deux types de moments (spin électronique
magnétique et I'orbitale magnétique). De ce fait nous avons utilisé la fonction de calcul exacte YS-PBEO
(Full hybrid YS-PBEO method), et finalement pour améliorer I’énergie gap (Energie de bande interdite),
nous avons utilisé le TB-mBJ (Tran and Blaha modified Becke-Johnson potentiel).

Nous avons calculé les propriétés électroniques, magnétiques, optiques, et de transport du composé GaN
dopé avec une série des TR (Terres Rares). Au fait nous avons discuté le mécanisme qui contréle le
ferromagnétisme. Ainsi, que la stabilité énergétique. Dans ce contexte, nous allons élargi le champ
d’applications des matériaux ferromagnétiques, de telle sorte a les rendre plus adéquat a la nanotechnologie
des énergies renouvelables telle que les propriétés optiques et thermoélectriques.

Un accent particulier est mis sur la comparaison entre la physique de volume et surface. En effet, une étude
approfondie a été faite sur les nanostructures SnO-2D dans 1’état massif et monofeuillet, pour tirer les
propriétés électroniques, optiques, et celles de transports. En utilisant 10 A comme un vide le long de I'axe
Z. L’introduction du vide de 10 A le long de l'axe Z peut étre une barriére suffisante pour éviter une
interaction entre les monocouches SnO adjacentes.

Mots clés : DMS, Couplage ferromagnétique, double pérovskite, transmittance, réflectivité, facteur de
meérite, facteur de puissance, BoltzTrap.
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Abstract

We performed a theoretical study using the Linearized Full Potential Augmented Plane Wave Method
(FP-LAPW) based on Density Functional Theory (DFT) to determine the properties, (structural), electronic,
elastic, magnetic, optics, as well as the semi-classical theory of Boltzmann using the BoltzTrap code for the
calculation of the transport properties of compounds: GaN doped rare earth, two-dimensional material SnO,
and double perovskite materials based on transition metals Bi, CrMO¢ with M(Zn-Ni).

The exchange-correlation potential is treated on the one hand with the generalized gradient approximation
(GGA-PBE), and on the other hand, GGA+U in which an additional Hubbard-U term is added for the treatment
of strong electron-electron (3d,4f) interactions at the atomic sites. Thus, we used SOC (spin-orbit coupling) to
perform calculations coupling the two types of moments (magnetic electron spin and magnetic orbital).
Therefore we used the exact calculation function YS-PBEO (Full hybrid YS-PBEO method). Finally, to
improve the gap energy (band gap energy), we used the TB-mBJ (Tran and Blaha modified Becke-Johnson
potential).

We have calculated the electronic, magnetic, optical, and transport properties of GaN compound doped with
a series of rare-earth. In fact, we have discussed the mechanism that controls ferromagnetism and energetic
stability. In this context, we will broaden the scope of applications of ferromagnetic materials in order to make
them more suitable for renewable energy nanotechnologies such as optical, and thermoelectric properties.

A special emphasis is put on the comparison between bulk and surface physics, indeed an extensive study has
been done on SnO-2D nanostructures in the bulk and single-layer state to derive electronic, optical and
transport properties using 10 A as a void along the z-axis. The introduction of the 10 A void along the z-axis
can be a sufficient barrier to avoid interaction between adjacent SnO monolayers.

Keywords: DMS, Ferromagnetic coupling, double perovskite, transmittance, reflectivity, figure of merit,
power factor, BoltzTrap.
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Nomenclature

Liste des abréviations

>

>
>
>

YV V. V V V V V YV V. V V V V V V

YV V. V V V V

DFT: Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory).
DOS: Densiteés des Etats (Density Of States).
EXC: Energie d’échange-corrélation (Exchange-Corrélation energy).
FP-LAPW: Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total
(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave).
GGA: Approximation du Gradient Généralisé (Generalized Gradient Approximation).
GGA+U : Gradients genéralisée combineé avec le terme d’Hubbard
HF: Hartree-Fock.
KS: Kohn et Sham.
LAPW: Ondes Planes Augmentées Linéarisées (Linearized Augmented Plane Wave).
LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals.
LDA: Approximation de la Densite Locale (Local Density Approximation).
LSDA: Approximation de la Densité de Spin Locale (Local Spin Density
Approximation).
MBJ: Potentiel de Becke et Johnson modifié (Modified Becke-Johnson).
MT: Muffin-Tin.
OA: Orbitale atomique.
OM: Orbital moleculaire.
RMT: Rayon de Muffin-tin.
SCF: Champs Auto-Cohérente, En Anglais: « Self-Consistent Field ».
TB-mBJ: Potentiel de Becke et Johnson (Tran-Blaha modifié) (Tran-Blaha modified
Becke Johnson Potentiel).
AFM: Antiferromagnétique.
FM: Ferromagnétique.
TDOS/PDOS: Densité d’états totale / partielle ( Total / Partial density of states).
RE : Rare earth (Terre rare)
DMS : Semi-conducteurs magnétiques dilué (Diluted magnetic semiconductors)

BC : Bande de conduction (Conduction band)
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YV V.V V V V V V V V V V V

BV : Bande de valence (Valence band)

BZ : Zone de Brillouin (Brillouin zone)

EF : Energie de Fermi (Fermi energy)

IR : Infra Rouge

HMFM : Demi-metal ferromagnétique (Half metallic ferromagnetic)
SP : Spin polarise (Spin polarized)

SG : Groupe d’espace (Space Group)

G : Module de cisaillement (Shear modulus)

E : Module de Young (Young Modulus)

B : Module d’incompressibilité (Bulk modulus)
o: Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)

Cija - Tenseur des constantes élastiques

Eg : Bande interdite (Energy band gap)

vii



Table des matieres

T . o
REMEICIEMENTS . . oo i
RESUM L L i
Y 0] 1 - T iv
Publications dans des périodiques a comité delecture .. .......... ... . i v
NOMENCIALUNE . . . o vi
Table des MatiBreS . . . ..ot viii
Introduction

[ Contexte Q8NAIal . . .. ... 2
I1. Objectif de lathese . . .. ... 4
[11. Structuration de [ath@se . ... ... 5

Chapitre | Concepts et Méthodes de calcul

[.Méthodes ab-initio . . ... o 8
1.1 Equations de Schrédinger (Probléme a N-COrps) .. ... ovveiie e 8
1.2 Approximation de Born — Oppenheimer . . ......... .. i 9
I.3 Approximationde Hartree. . . ... 9
1.4 Approximation de Hartree-Fock. . ........ ... . . 10
1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) . ..., 10

1.5-1 Théorémes de Hohenberget Kohn .. ......... ... ... .. ... . . .. 10
1.5-2 Equations de Kohn et Sham . .. ...ttt e 11
1.5-3 Résolution des équations de Kohn-Sham (KS) ........................... 12
1.5-4 Energie d’échange COrrélation . . ................cooiiriiriiaeao .. 13
1.6 Approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation .. ............... 14
1.6-1 Approximation de la densité locale (LDA) . .......... ... ... i 14
1.6-2 Approximation du gradient généralisé (GGA) . .......... ..., 15
1.6-3 Approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec la
correction de Hubbard (LDA+U etGGA+U) ... ... ..ottt 15
1.6-4 Approximation de Becke-Jonshon modifiée (mBJ) ................... .... 16
1.6-5 Fonctionnelles Hybrides . . ... .. ... 17
1.7 Echantillonnage de lazone de Brillouin. .. ............. ..., 18

viii



1.8 Méthode de calcul FP-LAPW. . . . .. 19

1.8-1 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) 19

1. Le code WIBN2K. . . ..ot e 20
1. Le code BOIZTraP. . ... oo 24
I11.1 La théorie semi-classique de transport . . . ........... ... ... 24
111.2 Equation de Transport de Boltzmann . ................coouiiiieiineann. .. 24
I11.3 Approximation de temps de relaxation . . .......... ..o, 25
I11.4 Les coefficients de transports . . . ... e 26
CONCIUSION. . . o 27

Chapitre 11 Généralités sur la Spintronique et DMS.

I L éleCtronique de SPiN . ..ottt e 29
I.1. Les effets et applications de la spintronique . .. .......... ..., 29
LLLSPINLED. .ttt et e 29

L1 2 SPIN FET. o 30

Il. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ......... ... .. i, 30
I1.1. Familles de semi-conducteurs magnétiques . . ... enennnen... 31

I1.1.1 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique. .31

I1.1.2 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les

CALIONS. .« vttt 32

I1-2. Classification des comportements magnétiques. . ..., 32
11.2.1 DiamagnetiSme . . . ..o 32

[1.2.2 ParamagnétiSme. . . . ... oottt e 33

[1.2.3 Anntiferromagnétisme @ ... ... e 33

[1.2.4 FerromagnétiSme & . . ...t e 33

1,25 Ferrimagnétisme & . ... . i e 33

I11. Les couplages ferromagnétiques danslecasDMS. ... ......... ... ... .. ... 34
I11.1 Le couplage Ruderman-Kittel-Yoshida (RKKY) . .......... .. ... oo, 34
I11.2 Le couplage Modeéle de Zener. .. ... e 35
[11.3 Modele de polarons magnétiques. . . . ...t e 35
IV. Les matériaux demi-metalliques ferromagnétiques. . .. .............co ... 36
V. Etude bibliographigque des COMPOSES. . . .. ...ttt 38
V.1 Les caractéristiques cristallinesde GaN. .. .......... ... ... ... . ... 38
V.2 Quelques caractéristiques du SnO. . . ... .. e 39
V.3 Etat de I’art des composés demi-métalliques Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg. ... ........ 40

X



CONCIUSION. . . o 42
Chapitre 111 : Les semi-conducteurs magnétiques dilués 111-V a base de GaN : Etudes Des
Propriétés Electroniques, Magnétiques, Optique et de Transport des Systémes
Ga,_,RE,N avec RE = (Eu,Sm,Pm) Etx = 6,25% et x = 12,5%

I. Structure cristalline des systémes et méthode de calcul. . .......................... 45
I1. Propriétés électroniques et magnétiques du complexe GaN dopé pardesRE. . ......... 45
I1.1 Propriétés structurales, électroniques du GaN pure. . ............ .. ... 45

11.2 Propriétés électroniques et magnétiques pour GaN dopé avec terre rares(Eu, Sm,Pm)47
[1.2.1 APercuU SUr [8S terTeS FareS. . . . o vttt e e ettt e 47

I1.2.2 Les constantes élastique et la stabilité thermodynamique des alliages

Ga;_xyRE.N aveC RE = (EU,SM, PM). .. ..o e 47
11.2.3 Propriétés électroniques et magnétiques pour GaN dopé avec terre rare (Eu,
SN PN o 48
11.2.3.1 pour Ga,_,Sm,N et Ga,_,Pm,N avec x = 6,25% etx = 12,5%. . ...... 48
11.2.3.2 pour Ga;_yEuyN avecx = 6,25% etx =125%.. .. .................. 50

11.2.4 La stabilité magnétique de GaN dopé avec terre rares (Eu, Sm, Pm).......... 52

11.2.5 Couplage spin orbite et I’approximation GGA+U sur le comportement

électronique et magnétique des COMPOSES. . . . .o vttt ettt 54
I11. Propriétés optiques du complexe GaN dopé par des RE (Eu,Sm,Pm)................ 57
I11.1 La partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique. . ..................... 57
I11.2 Le coefficient d’absorption et la réflectivité. . .. .......... .. ... .. ... ....... 59
I11.3 Le coefficient d’absorption dans la direction xx et zz et la transmittance. . .. ... ... 60
I11.4 Propriétés de transport du complexe GaN dopé pardesRE. ................... 61
[11.4.1 Conductivité électrique. . . ... ...t e 61
[11.4.2 Facteur de PUISSANCE. . . ... ..t 62

IV. Etude du semiconducteur magnétique dilué GaN dopé par double impuretés

Ga1_oxGAy SN .o 64
IV.1 Les propriétés structurales et la stabilité thermodynamique. .. ................. 64
IV.2 Les propriétés electroniques et magnetiques. . ... ... 66
V.3 1€S Proprietes OPtiQUES. . . . ..ot et e et e e 69

IV.3.1 Le coefficient d’absorption. . .. ...t 69
IV.3.2 La reflectivité et la transmittance. ... ......... ... i 70

V.4 Les propriétés de transport. . . . ..ot 71
CONCIUSION . L 74



ATTICIES. . o 75

Chapitre IV : Etude Des Propriétés Structurales, Electroniques, Elastiques, Magnetiques

et Thermo-Electriques Des Doubles Perovskites Bi,CrMO4 (M=Zn, Ni)

. Propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques. .. ........... ... ... ....... 81
I.1 Optimisation des structures et positions de Wycoff. . ......................... 81

I.2 Les constantes élastique et la stabilité thermodynamique des doubles pérovskites

Bi;CrZnOg et BisCrNiOg. . .o oo 82
I1. Les propriétés électroniques et magnétiques des Bi,CrZnOg4 et Bi,CrNiOg........... 85
I11. Les propriétes OptiQUES. . . . ..ot ottt e e e e e 88
I11.1 L’indice de réfraction et I’énergie deperte . .. ........... ..ot o 88
I11.2 La réflectivité, la transmittance et le coefficient d'absorption. . ................. 90
V. Propriétés de transport. . . .. ... o e 91
IV.1 Laconductivité @lectrique. . .. ... 92
IV.2 Le coefficient Seebeck. . .. ... o 93
V.3 Le facteur de pUiSSaNCe. . . .. ..ottt 94
IV.4 La chaleur spécifique électronique. . .. ... 94
IV.5 Lefacteur de merite. .. ..o ot 95
CONCIUSION . L 97
ATICIE. L 98
Chapitre V : Etude DFT de la nanostructure SnO 2D
INtrOdUCTION. . . o .o 100
|. Etude des propriétés structurales et électronique de monofeuillet et massif de SnO. . . . . .. 101

I.1 Optimisation et la stabilité thermodynamique des Structures SnO massif et monocouche.

............................................................................ 101
1.2 Structure de Bande et Densité d’états totaux et partiels des deux structures. . . .. ... 103
[1. Propriétés OptiqUES. . . . .. oottt 105
[1.1 Fonction diélectrique complexe (€). . . . .« vt vttt 106
1.2 Indice de réfraction . ... ... ..o i 107
11.3 Coefficient d’absorption (0). . . . .. ..ottt 108
I1.4 Réflectivité et transmittance. . . ... i 109
[11. Propriétés thermo@lectriqUEs. . . . . ... oot 111
I11.1 Conductivité électrique. . . . .. ...t 111
I11.2 Coefficient Seebeck. . . . ... ... 112
I11.3 Facteur de puissance (PF) et figure de mérite (ZT) . ......... .. oo, 113

X1



CONCIUSION . . . oo 114

Article

Conclusion génerale

Références

Xii



Introduction



I.Contexte général

La science des matériaux est un domaine qui traite le développement, la caractérisation
des matériaux, et la synthese de nouveaux matériaux. Elle se concentre sur I'étude des
caractéristiques les plus importantes des matériaux telles que : leurs propriétés mécaniques,
chimiques, électriques, thermiques, optiques, et magnétiques, etc. Les propriétés des matériaux
sont définies par la nature des liaisons chimiques, I’arrangement atomique, et la microstructure,
I’¢étude des relations entre 1’organisation a 1’échelle atomique.
A cette échelle, des obstacles physiques fondamentaux apparaissent, il est nécessaire de prendre
en compte la nature quantique des ¢électrons. C’est pourquoi on essaie de trouver de nouveaux
axes de recherche, pouvant surmonter 1’électronique classique aux dimensions nanomatériaux.
Parmi les alternatives intéressantes se trouve la spintronique qui utilise non seulement la charge
mais le spin des €lectrons pour coder 1I’information.
Parallélement aux progres de I'électronique de spin dans les semi-conducteurs usuels, s'est donc
engagée la recherche d'un matériau ferromagnétique a température de Curie bien supérieure a
300 K, a polarisation de spin élevée [1], et intégrable aux technologies semi-conductrices
existantes.
La présence d’une polarisation de spin a 100% au niveau de Fermi, et le comportement demi-
métallique sont des caractéristiques critiques intégrées dans les applications de spintronique.
Les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques (HMFM) sont trés utiles dans une variété
d'applications, y compris les jonctions tunnels [2], les capteurs magnétiques hautement
efficaces [3], et les dispositifs magnétiques [4]. Dans chacun de ses canaux de spin, un
complexe demi-métallique combine des caractéristiques mixtes de métal et de semi-conducteur.
L'une des orientations des spins de I'électron est conductrice, tandis que les autres sont isolantes
entrainant une polarisation de spin a 100 % au niveau de Fermi.
Les matériaux demi-métalliques sont particulierement bien adaptés aux applications de
manipulation de mémoire informatique, d'enregistrement magnétique, de mesure de source
d'électrons a spin unique, et de capteurs magnétiques a haut rendement [5,6].
Cette famille de matériaux forme un groupe attrayant, et offrant une vaste gamme d'applications
potentielles, surtout dans la spintronique qui est I’abréviation de Spin Transfer Electronique.
Ce terme a été introduit en 1996 pour développer a la fois une mémoire vive magnétique non
volatile (MRAM), et des capteurs magnétiques pour des applications bien ciblées [7].
Cependant, ce domaine de la technologie a reellement débuté avec la découverte de la
magnétorésistance colossale (CMR) (ou géante (GMR)), et les effets multiferroiques dans ces

matériaux [8].



Il est intéressant de voir quels sont les mécanismes de couplage a I’ceuvre dans les DMS [9,
10]. Ainsi nous verrons dans quelle mesure ils peuvent ou ne peuvent pas s’appliquer aux cas
des DMS (GaN dopé avec terre rares « Eu, Sm, Pm »).

De plus, les sous-couches 5s et 5p de terres rares étant saturees, elles écrantent les couches 4f
des perturbations extérieures. Ainsi, les éléments terres rares ont des orbitales f partiellement
remplies, et ont un moment magnétique total élevé.

Ces dernieres années, un intérét croissant pour la production de nouveaux matériaux
bidimensionnels (2D), parallelement au développement de la recherche en spintronique, est
devenu une tendance croissante dans la nano-recherche. La découverte du graphene en 2004
par Geim et Novoselova [11], a révolutionné le monde technologique en raison de ses énormes
propriétés telles que : les propriétés chimiques, et électroniques, ce qui le rend compatible dans
diverses nouvelles applications [12,13]. Une autre caractéristique des matériaux 2D est que les
bandes p et p* se connectent en un méme point autour du niveau de Fermi, ce qui rend la
structure a une bande interdite intéressante [14]. Cependant, I'inconvénient du graphene est la
bande interdite égale OeV, ce qui a limité ses applications en optoélectronique. Plusieurs fagons
existent afin de régler les bandes interdites, couramment les plus utilisées sont :

%+ Lapremiere méthode consiste a diminuer la dimension du matériau, offrant la possibilité
d'ouvrir la bande interdite, ce qui peut étre causé par le phénomeéne de confinement
quantique rapporté dans les enquétes expérimentales et théoriques [15,16].

%+ L'autre méthode consiste a utiliser I'effet de la contrainte [17].

+ Finalement, la substitution du dopant dans la structure SnO, par exemple I'introduction
du métal de transition dans SnO [18].

De plus, nous avons rencontré une plus grande famille de graphene comme des matériaux 2D
tels que le silicéne, le germanene, le h-BN, et des dichalcogénures tels que MoS, et SnS,[19-
21]. Il est évident qu'en réduisant la dimension d'un matériau le phénoméne de confinement
quantique se produit. Cet effet implique que le matériau 2D offre un potentiel élevé, et des
propriétés physiques et chimiques exceptionnelles.

Parmi les matériaux 2D, les nanofeuilles de L'oxyde d'étain (1) (SnO), présentent une grande
transparence, non toxicité et abondance dans la nature, ces caractéristiques indiquent la
possibilité d'utiliser le SnO dans les cellules solaires, les fenétres intelligentes et les dispositifs

optoéléctroniques [22].



11.Objectifs de la these

L’objectif principale de la thése : premiérement étudier les propriétés optiques et de
transport des matériaux demi-métalliques, tels que les doubles pérovskites Bi,CrZnO, et
Bi,CrNiO4. Ainsi GaN dopé avec les terres rares RE (Eu, Sm, Pm). Deuxiemement savoir la
différence entre les propriétés physiques dans le massif et monocouche du matériau bi-
dimensionnel, afin de connaitre I’impact de la réduction du nombre de couches (phénomeéne de
confinement) sur les propriétés électroniques, magnétiques, optiques et thermoélectriques.
Malgre les efforts de divers groupes de recherche scientifiques, le domaine du couplage de la
spintronique avec I'optoélectronique reste presque intact.
Cette thése présente une étude par modélisation et simulation des semi-conducteurs
magnétiques dilués : GaN dopé avec terres rares, les doubles pérovskites Bi,CrZnOg
Bi,CrNiOg, et le matériau bidimensionnel SnO, en utilisant les méthodes de premiers principes
dites « ab-initio » qui sont parmi les méthodes de simulation les plus accréditées. Le calcul était
réalisé par la méthode des ondes planes linéairement augmentées sous un potentiel complet
((Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave « FP-LAPW »)) implémentée dans le code
de calcul Wien2k. Ces méthodes ont démontré leur efficacité a donner des résultats précis, et
fiables s’agissant de 1a simulation de la structure électronique et des propriétés magnétiques,
optiques, et de transport de ces matériaux.
Ces composés ont fait I'objet d'une attention rigoureuse de la part des chercheurs en raison de
ses applications dans deux domaines majeurs : la spintronique et I'optoélectronique.
Parmi les techniques qui nous permet de rendre GaN un matériau demi-métallique souhaitable
pour la spintronique :
- Le dopage de GaN par des métaux de transition [23].
- Le dopage de GaN par des éléments terres rares [24].
- Créer des défauts de vacances pour GaN non dopé [25].
L’apport attendu de I’étude théorique de ces systémes, menée dans cette thése, se résume dans
les points suivants :

+ La simulation de Bi,CrZn0O, et Bi,CrNiOg en vue de révéler I'intérét des
composés demi-métalliques ferromagnétiques dans le domaine de la spintronique,
optique, et thermoélectrique.

+ Avec un choix convenable de la simple impureté, il est possible de réaliser des
matériaux demi-métalliques ferromagnétiques a base de GaN : la polarisation en
spin des porteurs est de 100% au niveau de Fermi. Ces matériaux sont souhaitables

pour la fabrication des composantes spintroniques.
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+ L’étude des semi-conducteurs demi-métalliques ferromagnétiques, a base de GaN
dopés avec terres rares RE (Eu, Sm, Pm), avec un pourcentage de 6,25% et 12,5%.
+ Savoir les couplages proposés pour expliquer le ferromagnétisme.
+ Etudier les propriétés électroniques, magnétiques, optiques, et de transports de
Ialliage Gag g75Gdo.06255M0.0625N -
+ Etudier les propriétés électroniques, magnétiques, optiques, et de transports du
compose SnO bi-dimentionnelle dans le cas massif et monocouche.
I11.Structure de la thése
Dans le cadre de cette these :
Le premier chapitre : est consacré a des généralites sur la méthode ab- initio, qui sera utilisée
pour étudier la structure électronique, les propriétés magnéto-optique, et de transport des
composes étudiés. 1l détaille les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations
utilisées pour I’énergie d’échange-corrélation dans cette these seront décrites aussi.
Le deuxiéme chapitre : il est consacré au magnétisme, nous avons donné une vue générale
théorique sur I’aspect magnétique des matériaux : les déférentes phases magnétiques, et leurs
définitions, puis nous avons abordés les différents couplages magnétiques d’échange, 1’état de
I'art théorique des composeés etudiés et sa description seront présentés dans le chapitre 2.
Le troisiéme chapitre : une attention particuliere est donnée au systéeme Ga,_,RE,N (RE=Eu,
Sm, Pm avec x =0,0625,et x = 0.125). Le moment total du systéme, les moments
magnétiques locaux des impuretés, et leurs états d'oxydation sont également discutés. Cela nous
donne une vision sur I’optimisation de la phase magnétique, et la nature des interactions
magnétiques (le mécanisme qui contrble le ferromagnétique). Les propriétés optiques et de
transports seront discutes.
L’étude de I’alliage Gag g75Gdg06255M0.0625N €N termes de stabilité mécanique, propriétés
opto-électroniques, et de transports.
Le quatriéme chapitre : est dédi¢ a 1I’étude de 1’optimisation structurale, connaitre la stabilité
thermodynamique, les propriétés électroniques, magnétiques, optiques et de transports des
doubles pérovskitesBi, CrZnOg, Bi,CrNiOg, qui ont fait I’objet d’une publication international
seront discutées également.
Le cinquieme chapitre : aborde les matériaux bidimensionnels : qui font 1’objet de plusieurs
recherches. Deux types sont a souligner : les propriétés physiques des nanostructures SnO

massif et celle de SnO monocouche.
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Chapitre I . Concepts et Méthodes de calcul

Concepts et Méthodes de calcul

Dans le but de I’interprétation des résultats expérimentaux, et la détermination des propriétés
physiques, et chimiques pour des matériaux qu’aucune expériences n’a pu encore apporter
d’informations, on s'est base sur les méthodes ab-initio ou techniques de premiers principes. La
mécanique quantique a été 1’origine essentielle de ces méthodes, que 1’on appelle aussi
méthodes quantiques. La résolution de 1’équation de Schrdédinger approprié par suite
d’approximations multiples, vise a prédire des propriétés physiques, et chimiques des
matériaux, ceci sans introduire de parametres ajustés a 1’expérience. Parmi les méthodes ab-
initio les plus utilisées : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui permet de réduire
et de reformuler un probléeme quantique a N-corps en un probléme basé uniquement sur la
densité électronique, cela permet de prédire et rendre accessible aux propriétés physiques, et
chimiques des matériaux. Parmi ces propriétés on trouve les structurelles, les électroniques, les
magnétiques, et les optiques tirées du code Wien2k, et les propriétés thermoélectriques adaptées
par le code BoltzTrap qui fonctionnent a base de la description FP-LAPW.

I.Les Méthodes ab-initio

1.1 Equations de Schrddinger (Probléme a N-corps)

Les matériaux sont des systemes constitués de particules élémentaires (électrons et
noyaux). Ainsi, afin de décrire leurs propriétés, et calculer I’énergie totale d’une telle particule
en interaction est obtenue dans le cas général, par résolution de 1’équation de Schrddinger des
états stationnaires indépendants du temps [26] :

H) = Ey
Ou H, est I’hamiltonien du systéme multi-électrons, E son énergie totale, et i sa fonction
d’onde. Généralement, 1’opérateur hamiltonien décrit la somme de toutes les contributions
cinétiques et les interactions coulombiennes. Il s’€crit :
H =Ty + Thoy + Va1 + Vaoy—noy + Vnoy-et
Avec T, et Ty, représentent les opérateurs d’énergies cinétiques des électrons, et des noyaux
constituant le systeme, V., est le potentiel d'interaction coulombienne noyau-électron qui
est stabilisante, V;;_,; est le potentiel d'interaction coulombienne entre électrons, V4, —py €St

le potentiel d'interaction coulombienne entre noyaux qui sont répulsives. Ces quantités peuvent

s’écrire :

h?v? R | e’ 1 e*Z,Z; 1 e?Z;
H==2om L7 % Z *3 Z *3 Z
- 2m, : ! Mo £ |ri—7|  8meg < |R; —R;| 8meo . |R; — 73]

J J
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Avec e : la charge de I’électron, m : la masse de I’électron, M : masse de noyau,

(r. R): définissent les positions des électrons et des noyaux respectivement, sont les Z : sont les
nombres atomiques des noyaux et A = 2% e et h la constante de blank.

L'hamiltonien défini précédemment est tres complexe, pour surmonter la résolution d’un
probléme a N corps causé par 1’équation de Schrodinger, il faut envisager différentes
approximations pour contourner ce probléme, parmi elles celle de Born-Oppenheimer.
1.2 Approximation de Born — Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est basée sur le pilier que les électrons sont en
mouvement plus rapide que les noyaux, du fait que la masse des électrons est faible par rapport
a la masse des noyaux de I’ordre de 2000 fois, a cet égard on peut considérer que les noyaux
sont fixes. Ceci permet de négliger le terme de 1’énergie cinétique des noyaux d’une part, et
rendre constante 1’interaction noyau-noyau. i.e:

Thoy =0
Vioy-noy = Vext = constante

Ce qui désigne que les propriétés des matériaux sont caractérisées par la vibration des électrons,
donc I’équation de Schrddinger devient relative aux électrons :
Hee = Ec1e

Ou H,; est I’hamiltonien électronique donné par :

H = Tele + Vele—ele + Vnoy—ele + Vext-
L’¢énergie totale est appelée 1’énergie de Born-Oppenheimer du systéme, elle est égale a la
somme de I’énergie électronique et de I’énergie potentielle externe.
1.3 Approximation de Hartree
Au niveau entre atomes, Hartree a considéré que les électrons sont en mouvement

indépendamment les uns des autres. Le Hamiltonien d'un tel systeme s'écrit :

N
H= ZHl
i=1

Avec H; est le Hamiltonien mono-électronique. Dans cette approximation la fonction d'onde
électronique est un produit de fonctions d’onde mono-¢lectronique s’écrit :

YIP (21, Xp, e X)) = |95 (1) @5 (22) e e @1 (1)
L’inconvénient majeur de cette approximation : c'est qu'elle ne prend pas en compte les
interactions entre les électrons et des états de spin, cette approximation est basée sur I’hypothése

que I’¢électron est libre.
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1.4 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de « Hartree- Fock » est basée sur la considération de la polarisation en
spin (principe d’exclusion de Pauli), pour résoudre 1’équation de Schrodinger. Cette
approximation est assurée en changeant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de
Slater qui fait apparaitre le principe d’exclusion de Pauli.

1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT (density functional theory) est basée
sur la proposition visant a remplacer la fonction d’onde multiélectronique trés complexe par la
densité électronique, fonction plus simple p(r). C’est a dire passer d’un probléme de fonction
d’onde a N corps a celui de densité électronique, qu’elle est définie comme 1’intégrale multiple

sur les coordonnées d’espace et sur les spins de tous les électrons [27-30].

p(P) = Nf ....flnp(il e . XN |2doydoydry . . dry

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est fondée sur les théorémes de Hohenberg
et Kohn [27].
1.5-1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn ont donné 1’équation de Schrédinger en fonction de la
densité électronique, ce théoréme s’applique pour tout systéme de particules en interactions

dans un potentiel externe V,,;(r) ou I’Hamiltonien s’écrit :

h? 5 1 e?
H = - Vi + Vext (ri) + -
2m, z Z 2 Z , |ri — rjl
1 1 1#]

Le formalisme de base de la DFT repose sur deux théorémes énoncés par Hohenberg et Kohn.

1°" théoréme de Hohenberg et Kohn :

« Pour un systéme d’électrons en interaction, la densité électronique de 1’état fondamental p(r)
c’est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systeme
quelconque ».

Ceci montre que I’énergie totale d’un systéme a plusieurs €lectrons est régie par la densité
électronique, ce qui permet d’écrire :

E(P(1) = Vext(P(1) + Tere(P(1) + Vele—ete (P(1)) = Vext(P(1)) + Fuk (p(1))

AVEC Vert (p(1) = [ p(1) Vet () d3r ¢’est le potentiel extérieur qui est une fonctionnelle de la
densité électronique, et Fug (p(r)) = Teie(p(r)) + Vele—ele (p(r)) désigne la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn, Tgje (p(r)) c’est I’énergie cinétique, Veje_ele (p(r)) représente I’interaction

électron-électron.
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2°™e théoréme de Hohenberg et Kohn :

« L’énergie minimale d’un systéme quelconque est obtenue a partir de la densité électronique
de I’¢tat fondamentale p,(r) [31] ».
On peut traduire ceci par : Epnin(0) = E(po)
Cette approche est utilisable si la densité électronique est a 1’état fondamental, c'est-a-dire le
calcul de I’énergie est limité a 1’état fondamental pour une symétrie donnée.
1.5-2 Les équations de Kohn et Sham

L’approche de Kohn et Sham [32] réduit le probléme de ” N électrons ” & des equations
mono-électroniques. Cette approximation réalise une correspondance exacte entre la densité
¢lectronique de I’énergie de 1’état fondamental pour un systéme constitué de fermions non
interactifs placés sous I’action d’un potentiel effectif, et le systeme réel a plusieurs électrons en
interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et I’énergie du systéme
réel sont conservees dans le systeme fictif.

L’équation de Kohn et Sham est similaire a celle de Schrodinger s’écrit :

Ho; = E;p;
L’Hamiltonien de ce systéme a la forme suivante :
h
H == 5—A+Vis(r)

L’approche de Kohn et Sham est basée sur trois équations :
° La premiere équation de kohn-Sham donne la définition du potentiel effectif dans lequel
baignent les électrons.

Vks = Verr = Vext (1) + Vy (1) + Ve (1)

Avec V,,.(r) c’est I’interaction coulombien électron-noyaux.

EtVy() = % d3r'représente I’interaction coulombien entre les électrons décrite a travers

leur densite de charge.

Ve (1) = %(pr;r)] C’est I’interaction d’échange et de corrélation.

° La deuxieme équation de Kohn-Sham sert a utiliser Vs dans N équation de Schrodinger

mono-électroniques pour obtenirg; (1), elle s’écrit :

h :
<_EA + VKS(r)> 9,(r) = Ejo, i=12....N
o La troisiéme équation de Kohn-Sham permis d'accéder a la densité électronique a partir

des N fonctions mono-électroniques ¢;(r):

- 11 -
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N
p() = ) loiP

L’efficacité de 1’approche de Kohn-Sham dépend de la précision de 1’énergie d"échange, et de
corrélation dont I’expression analytique est inconnue.
1.5-3 Résolution des équations de Kohn-Sham (KS)

La résolution de 1’équation de Schrodinger dans le cadre de 1’approximation de Kohn-
Sham, revient a les résoudre aux valeurs propres de KS, a partir de laquelle nous obtenons les

orbitales de KS ¢;(r). Ces orbitales sont décrites par 1’expression Suivante :
(pi(k, F) = Z Cij(bj (k, ?)
J

c1>j(E, F): sont les fonctions de base. C;; : Les coefficients de développement

Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut déterminer alors les coefficients Cij, pour

les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale.

Pour un solide, les équations (KS) doivent étre résolues pour les points de haute symétrie dans

la premiére zone de Brillouin ce qui permet de simplifier les calculs. Si le nombre de k dans la

zone de Brillouin est élevé le calcul des propriétés physique sera précis.

Le cycle auto-cohérent SCF de résolution des équations de KS commence a partir d’une certaine

densité initiale p;, a partir de laquelle nous calculonsVeg(r). Si la densité ou 1’énergie ne

converge pas, on mélange les densités de charge pi, et pou: & ’aide de 1’équation suivante :
Pt = (1 — a)ply + aphye

i représente la i°™¢ itération et o un paramétre de mixage.

Ce processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Ce

cycle auto-cohérent est schématisé dans la figure 1.
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»| Densité initiale

1

Calcul du potentiel effectif
Vks = Veff = Vert () + V(1) + Ve (1)

!

Résoudre les équations K-S

1
[—Evz + VKS] @i(r) = Ei(r)o;(r)

1

Déterminer E

}

Calcul p,,r

Non

Convergen
oui

A 4

_[ Pii;{l =(1- “)Piin + aply; ] [ Calcule des propriétés ]

Figure 1 : Diagramme de la résolution des équations de Kohn-sham.

1.5-4 L’énergie d’échange corrélation

Dans I’approximation du Kohn et Sham, le passage d'une fonction d'onde réelle multi-
particules a des fonctions d'onde fictives mono-particules, induit une perte d'information sur les
propriétés d'échange, et de corrélation du gaz électronique. De ce fait le potentiel d’échange-
corrélation, c’est un outil puissant de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu’il permet

de compenser cette perte d'information.
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Les différentes interactions possibles entre les électrons peuvent étre regroupées sous trois
catégories :

1 L’effet d’échange, exclu la charge de 1’électron, ce qui conduit & I’antisymétrie de la
fonction d’onde.

1 L’effet de la corrélation de coulomb, qui est causé par la charge de 1’électron. Elle
correspond a la répulsion des électrons. Elle est indépendante du spin.

1 Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d'onde électronique sont formulées
en termes de particules indépendantes qui doit conduire a un comptage correct du
nombre de paires d’électrons.

1.6 Les approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation
|.6-1 L approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) comme son
nom I’indique que, les effets d’échange—corrélation sont caractérisés par un caractére local.
C'est-a-dire que la densité électronique dépend localement en un point r, et faiblement
dépendant des variations de la densité autour de ce point r. Donc elle traite un systéme non
homogéne comme étant localement homogeéne.

LDA

La fonctionnelle d’échange-corrélation Exc”[p(¥)] est ainsi remplacée par celui d’un gaz

homogeéne d’électrons de densité p(7) :

B = [ pexc o)

Avec exc[p(r)] représente 1’énergie d’échange-corrélation d un gaz d’électrons uniforme, elle
représente la somme d’une contribution d’échange et corrélation :
Exc = &x + &¢

Par prise en compte le spin de I’électron dans l'expression de la fonctionnelle, la LDA doit étre
¢tendue a I’approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA= Local Spin Density
Approximation).

Cette méthode sous-estime également le gap dans les matériaux, les énergies de cohésion sont
systématiquement surestimées. Ces erreurs 1’ont rendue trés réputée, et ont donné naissance a
de nouvelles idées pour I’améliorer, celles-ci proviennent du modele de gaz d’électrons
homogéne. Pour introduire I'inhomogénéité de la densité électronique, on recourt a une

deuxiéme approximation qui prend en compte la densité électronique ainsi que son gradient.
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1.6-2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)
L’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient Approximation) est
une approximation semi-locale, qui prend en compte d’une maniére plus générale la fonction

de la densité p(r) et son gradientVp(r). L’énergie d’échange et de corrélation S’écrit :

B2 = [ pexc (), Tp(rld*r

Ou &xc[p(r),Vp(r)] étant I’énergie d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient.
L’approximation GGA apporte une amélioration par rapport a la LDA, pour les énergies totales,
les énergies de cohésion. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-
conducteurs restent beaucoup trop faibles, ainsi elle ne décrit pas d’une fagon précise les bandes
d ou f pour les systémes a fortes corrélations, d’ou la nécessité de chercher une autre
approximation tel que le mbj et fonctionnelle hybride.
1.6-3 Les approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec la correction
de Hubbard (LDA+U et GGA+U)

L’approximation DFT+U, qui rassemble la méthode DFT (LSDA ou GGA avec

A
polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard Hyy,ppara [33-34], "hmiltonien de la

simple version de DFT+U proposée par Dudarev et al [35] s’écrit :

A _ U A A (U —]) A A
HHubbard - E nm,cr nml,—a + 2 nm,a nm/,a

mm',c m=xm',o

Ou 1/’\Lm’a est I’opérateur qui donne le nombre d’¢lectrons occupant une orbitale de nombre
guantique magnétique m et de spin ¢ a un site particulier. U est le parameétre d’Hubbard
moyenne sphériquement, J représente 1’énergie d’échange écrantée.

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément, mais par leur différence (U,rf =
U —J. Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne

effective intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard.
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lapwO

orb -up

orb -dn

ﬁ

lapwl —up -orb

lapwl —dn -orb

lapw2 -up —
lapw2 -dn N
lapwdm -up E—
lapwdm -dn )
Icore -up >
Icore -dn S
mixer >

VEET + Ve + Ven(case. vspup(dn), casevnsup (dn))

V,Lm,(case. vorbup)

V. (case.vorbdn)

NN 1/;1”(, e,le (case.vectorup, case. energyup) ]

—— wilk, e,ilk (case.vectordn, case. energydn)

p1 a1 (case. clmvalup)

Py (case. clmvaldn)

nfnm,(case. dmatup)

n' .. (case. dmatdn)

p? .1 (case. clmcorup)

py 41 (case. clmcordn)

mixed p °and n;,,

Figure2: SCF cycle pour DFT+U dans Wien2k

1.6-4 L>approximation de Becke-Jonshon modifiée (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange qui estime des résultats proches de ceux

trouvés expérimentalement, ¢’est la fonctionnelle de Tran et Blaha [36] notée (mBJ) qui est une

version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [37]. Le potentiel BJ modifié (mBJ)

propos¢ par Tran et Blaha s’écrit sous la forme suivante :
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vl (r) = cvBR(r) + (3¢ — 2) * %\/1712 ’i)to((:))

Ol ps(r) = X0 |Wis|> la densité électronique. to(r)=§z§v;1|w;;,\7ww|2, la densité

d’énergie cinétique et vER(r) est I’énergie potentielle d’échange de Becke et Roussel (BR).
L’efficacité de cette approche réside dans ces résultats, qui sont précises par rapport aux autres
approximations precédentes (a cause de leur grande auto-cohérence), ainsi 1’apparition du

parametre ¢ qui s’écrit sous la forme :

~ 1 (vp)l , M
cmar 'B(Vcellj ,D(T') ar )

a et 5 sont des paramétres ajustables (a=-0.012 (sans dimension) et f=1.023 Bohr*?) et V., le

volume de la cellule unitaire du systéme.
1.6-5 Les Fonctionnelles Hybrides

La fonctionnelle hybride c’est une sommation combinée de la fonctionnelle d'échange
exacte Hartree-Fock avec les fonctionnelles d'échange et corrélation LDA ou GGA, c’est a dire
combinent les avantages des deux approches. Ce qui donne la résolution du probleme et
précision de calcul.
Deux fonctionnelles hybrides généralement les plus utilisées actuellement sont: les
fonctionnelles PBEO [38], et HSE [39-40]. La fonctionnelle hybride PBEO peut étre exprimee
selon I’équation :

EZBEO = aEJF + (1— a)ELPE + EEPE

Avec EFEEC: 1’échange et corrélation de la fonctionnelle PBEO

EFBE : L’échange de la fonctionnelle PBE

EFBE : La corrélation de la fonctionnelle PBE

EXF . L’échange de Hartree Fock.

a : un coefficient de mélange obtenu a partir de la théorie de perturbation [41-42]

La nouvelle fonctionnelle hybride connue comme Heyd Scuseria et Ernzerhof (HSE) [39] peut

étre écrit :

E)IEI&SE — aE)I;IF,SR(a)) + (1 _ a)E)I:BE,SR(w) + E)F(’BE,LR((‘)) + ECPBE
Ou:
EJFR: Courte portée d'échange de HF.

EFPESREPPELR: courte portée et longue portée de PBE.
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EEFPE: 1a partie corrélation de PBE.

LapwO-grr e VDFT(case.r2v), aEPFT(: AEXSL)
Lapw0 ey YDFT 4 v . + V., (case.vsp, case.vns)
Lapwl . YPET €DET (case vector, case.energy)
Lapw?2 ey Yk €DFT(:SLSUM)

hf ey W, Enk(case. vectorhf, case. energyhf)
Lapw2-hf S P, (case.clmval)

Icore N Peore (Case. clmcor)

mixer e mixed p

Figure3: SCF cycle pour full hybrid functionals dans Wien2k

1.7 L’échantillonnage de la zone de Brillouin
L’échantillonnage de la zone de Brillouin est primordial, toutefois plus 1’échantillonnage
est grand plus le calcul sera plus précis.

Dans le but de calculer I’énergie totale du systéme, la technique consiste a intégrer la zone de
Brillouin (ZB), c'est-a-dire intégrant la somme des énergies des bandes de chaque point k:
E = ZiﬂiBZfEi,kgi(E)dE-

Différentes méthodes ont été proposées pour pratiquer 1’intégration dans la zone de Brillouin,
comme les méthodes de Chadi et Cohen [43], de Joannopoulos et Cohen [44]. La méthode la
plus utilisée est celle ou celle de Monkhorst et Pack [45], car elle donnera une grille de point K

uniforme. Pratiquement on doit faire une étude de convergence du parametre physique en

question par rapport aux k-points.
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1.8 La méthode de calcul FP-LAPW

1.8-1 La méthode des ondes planes augmentées linearisées a potentiel total (FP-LAPW)
La méthode APW (augmented plane wave) fait introduire « Muffin-tin », pour décrire le

potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin » [46]. Selon cette approximation le

systeme se divise en deux régions.

La premiére région décrit les spheres centrées sur chaque atome, la deuxieme région correspond

a I’espace entre ces sphéres dit I’espace interstitiel.

Figure4: Division de la cellule unité en région muffin tin (S) et région interstitielles (1)

Ces deux régions sont définies par une fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 .
( \/_ﬁ zGCGel(G+K)r r > Ry

A U(r, E)YLH() 7 <Rur

ILm

o) =

Avec :

Q : Le volume de la maille élémentaire

U, : La solution radiale de 1’équation de Schrédinger pour I’atome libre a 1’énergie E.

Y}l : Les harmoniques sphériques.

A, © les coefficients des harmoniques sphériques.

C; : Les coefficients du développement en ondes planes

K : Le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ),

G : Le vecteur de I’espace réciproque.

L’inconvénient de cette méthode, c’est qu’on doit chercher la fonction d’onde pour chaque
valeur E de I’énergie, ce qui rend le temps de calcul tres long. Afin de surmonter ce probleme,

Andersen a développé la méthode des ondes planes augmentées linéarisees (LAPW) [47], qui
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est une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane
Wave) élaborée par Slater [48-49].
La definition finale de LAPW sera la suivante :

1 .
\/_ﬁ ZGCGel(GH{)r r > Ryt

p(r) = .
z;y%JM”+BmUMﬂEMﬂ r < Ryt

Les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories : les méthodes tout électrons
et les approches dites pseudo-potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux grandes
classes : les potentiels tout électron et les pseudo-potentiels.

Parmi les méthodes tout électron, la méthode FP-LAPW (full potential -LAPW) (la méthode
linéaire des ondes planes augmentées) : ¢’est une méthode adéquate dans laquelle les fonctions
de base et leurs dérivées sont continuées par adaptation a la fonction radiale et sa dérivée. Cette
méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et se développe

sous la forme suivante :

VGeikr r> RMT
Lm

Zl Vi () Yo () r < Ry
,m

Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de ceeur sont intégrés
dans le calcul. La méthode FP-LAPW est la méthode la plus précise, mais elle est lourde en
temps de calcul.
Dans ce travail, nous avons utilise la méthode (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k,
afin d'étudier les propriétés physiques de nos composés pure et dopé par simple et double
impuretés.
I1.Le code Wien2k

Dans cette partie nous allons présenter la méthodologie pour une étude théorique des
systemes. Cette présentation concerne le déroulement du calcul du code Wien2k.
Basé sur la méthode FP-LAPW qui a été implémenté dans le code Wien2k, afin de résoudre les
équations de Kohn-Sham de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Ce code a été développé par Blaha, Schwarz et Luitz [50], il a permis de traiter avec succes la
physique de la matiere condensée, ainsi que dans la chimie quantique sur les solides

périodiques.
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Les différents programmes indépendants que comprend le code Wien2k sont liés par le C-
SHELL SCRIPT, L’organigramme de la figure 5 présente la procédure de calcul du code
wien2k qui se déroule en trois étapes :

+ L’initialisation :
Aprés la phase de préparation du fichier structure case.struct, on construit la configuration
géométrie telles que les opérations de symétrie, densité de départ, ainsi le nombre des points K
dans toute la zone irréductible de Brillouin. Toutes ces opérations sont générées a 1’aide des
différents programmes d’initialisation inclus dans le code Wien2k qui sont:
NN : est un sous-programme qui calcule les distances entre plus proches voisins (d’habitude
pris égale a 2), facilitant le choix de rayon atomique de la sphére.
SGROUP : détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est définie dans le
fichier case. struct, et rend en sortie le fichier case.struct-sgroup.
LSTART : il permet de générer les densités atomiques, et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, a cette étape on choisit le potentiel
d’échange-corrélation (LSDA ou GGA...), I’énergie cut-off est prise est égale —6,0 Ry.
DSTART : calcul la densité de depart pour le cycle SCF, par la superposition des densites
atomiques générées dans LSTART.
KGEN : envisager la maille k dans la zone de Brillouin.
SYMMETRY : produit les opérations de symétrie du groupe spatial, et de déterminer le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels.

% Calcul auto cohérant :
Une fois les calculs d’initialisation sont achevés, le cycle SCF « Self Consistent Field » est
lance et itéré jusqu'a ce qu'il atteigne un état cohérent. Pour les systemes simples la commande
utilisé « run_lapw », et pour les systémes a spin polarisé la commande utilisée est « runsp_lapw
». Les étapes suivies dans les calculs :
LAPWO : génére le potentiel qui est utilisé dans le calcul de la densité d’¢électrons totale comme
input.
LAPWL : est un sous-programme qui calcule les valeurs propres des énergies, ainsi que les
vecteurs propres (résolution les équations de Kohn-Sham).
LAPW?2 : il détermine le niveau de Fermi qui sépare les états occupes et ceux vides, ainsi que
la densité de valence a partir de vecteurs propres.
LCORE : calcule les états de coeur et les densités, en ne gardant que la partie sphérique du

potentiel.
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MIXER : mélange les densités initiales (input) et finales (output), et veérifie le critere de
convergence.

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, il est possible d’accéder aux propriétés de 1’état
fondamental (densité de charge, structure de bandes, propriétés thermodynamique, propriétés
thermoélectrique...etc). Ceci grace a un programme “paquet” qui se lance avec des étapes
consécutives [51]. L’organigramme du programme Wien2k avec ces principales étapes de

calcul sont illustrées sur 1’organigramme de la figure ci-dessous.
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Figure5 : L’organigramme des programmes du code wien2k.
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I11.Le code BoltzTraP

Boltzmann Transport Properties (BoltzTraP) est un programme de calcul des coefficients
de transport semi-classiques. Il est basé sur une interpolation de Fourier lissée des bandes. Le
code utilise un maillage d'énergies de bande et est interface avec le programme Wien2k [52].
I11.1 La théorie semi-classique de transport

Le domaine de la thermoélectrique (TE), est une solution possible aux principaux défis
auxquels le monde est actuellement confronté dans le domaine de 1’énergie, ainsi aux problémes
énergétiques.

L’effet thermoélectrique est un phénoméne physique présent dans certains matériaux
contribuant & la conversion de I’énergie. C'est-a-dire offrant la propriété particuliére de
convertir la chaleur en électricité, et vice-versa.

Pour décrire le transport d’électrons lorsqu’un matériau thermoélectrique est exposé a une
variation de température, il est nécessaire tout d'abord de connaitre la théorie de base, qui
s’appelle théorie semi-classique de transport, cette théorie est basée sur la solution de I’équation
de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de distribution.

Cette fonction de distribution est donnée par la fonction de Fermi, ou les électrons sont dans
leurs états d’équilibre. Toutefois, si les états sont hors équilibre, la fonction de distribution peut
dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, elle sera caractérisee parf (r, k, t).

111.2 L’équation de Transport de Boltzmann

La thermoélectricité permet de transformer la chaleur en électricité, basé sur I’équation
de transport de Boltzmann [53,54]. L’équation de transport semi-classique est une méthode
théorique pour procéder a une telle étude des propriétés de transport des matériaux.

Cette équation caractérise la modification de 1’état des particules provoquée par différentes
actions :
e Les collisions : Le mouvement des électrons provoque 1’entrée ou la sortie des porteurs
de tout élément de volume autour de r.
e [’influence des forces externes.
e Ladiffusion : a cause des processus de diffusion, les électrons passeront d'un état k a un
autre.
Ainsi I’équation a été développée pour décrire la fonction de distribution en présence ces

différentes actions, il s’écrit de la maniére suivante :

0 d F 0 of
af. v(k) + &f- % + af = (a)collision (o)
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Ou:

%f. v(Kk) : représente la diffusion a travers un élément de volume d3r autour du point r dans
I'espace de phase d0 a un gradient %f.

% f. % représente la diffusion a travers un élément de volume d3r autour du point k dans I'espace
de phase dd & un gradient% f.

if: représente le gradient de concentration.

B
(= f)coulswn . est le terme de collision et rend compte de la diffusion des électrons a partir d'un

point k.
Ces equations semi-classiques décrivent la trajectoire d'un électron dans I'espace de la quantité
de mouvement (r, k).
A l'absence de diffusion des électrons, les collisions ne sont pas introduites, 1’équation
précédente est nulle, on obtient :
ifv(k)+ifE if— 0
or ok h o0t
111.3 L’approximation de temps de relaxation
Les termes de collisions peuvent étre simplifiés si nous considérons que les électrons
avant les collisions autour de k ont la distribution f(k), de la maniére suivante :

of W - £
(E)collision ~ _T (.8)

Ou f (k) et f (k) sont, respectivement, la fonction de distribution hors équilibre et d’équilibre.
Ce qui donne I'équation de Boltzmann sous cette forme :
a 8 f

d d

Le terme de collision du c6té droit a été approximé par un temps de diffusion [55]. Suggére que
les collisions ont la tendance a rétablir I'équilibre, en équilibrant I'effet des termes de dérive.
Maintenant, nous étudions la solution de I'état stationnaire quand il n'y a pas de dépendance.

D’aprés les équations (a), (B) nous écrivons I'équation de Boltzmann, sous la forme :

k)— fo(k af (k
_(E +v X B) _f(k) == _f( ) TfO( ) ( ];(t ))colllsmn

fl) — fo(k)

—(E) f(k)—
fe) = fo(k) ++ T(k)(E) —f(k)
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Et parce que nous nous intéressons a I'équation linéaire on trouve :
e d
f ) = folk) + 27U (E). 5 fo (k)

£ = fok + 5 T(OE)

Les coefficients de transport seront calculés en utilisant le code BoltzTraP [27], qui va résoudre
I’équation de transport semi-classique de Boltzmann, sous 1’approximation du temps de
relaxation constant. Pour arriver a cette fin de transports, on va utiliser la structure électronique
provenant de I’approche Ab-initio, par I’utilisation de la théorie DFT dans la théorie du
transport de Boltzmann.
I11.4 Les coefficients de transports

Les fichiers de sortie TRACE et CONDTENS sont lus par BoltzTraP_Tools. Par

conséquent, il sera possible de tracer les quantités suivantes :

Quantité Symbole  Unité
Le Coefficient Seebeck S v
K
La Conductivité électrique (o) Sigma 1
(Q.cm.s)
Le Facteur de puissance (S%c) PF W
(K2.cm.s)
La Conductivité thermique (k°) Kappa w
(m.K.s)
Le Coefficient Hall (Ry) R_H m3
C
Pauli magnétique () Chi m3
mol
La Chaleur électronique spécifique (c) C J
(mol.K)

Tableau 1 : Les coefficients thermo-électriques.
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Conclusion

Dans le but de calculer les propriétés électroniques, magnétiques, optiques, et de transports.
Notre étude s'est basée sur la théorie de la DFT, et la méthode FP-LAPW (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves) que nous avons utilisees a cette fin.
Ainsi le code BoltzTrap est axé sur la méthode FP-LAPW, ce code est implémenté dans
I’interface wien2k.

Differentes approximations ont été utilisée, a savoir les théorémes d’Hohenberg et Kohn,
I’approche de Kohn-Sham, les approximations LDA, GGA, les fonctions hybrides, et le
potentiel TB-mBJ. Servant a déterminer les énergies d’échange et de corrélation, ainsi que les
propriétés physiques des matériaux.

Parmi toutes ces approximations nous avons choisi la plus adaptée, et efficace pour expliquer
les résultats expérimentaux.

Dans ce qui suit on va analyser et présenter les résultats obtenus pour les matériaux GaN et
SnO, et deux doubles pérovskites Bi,CrZn0O, Bi,CrNiO, et avec ces codes, et leur

interprétation.
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SPINTRONIQUE ET DMS

|.L’électronique de spin

La spintronique ou électronique de spin propose d’utiliser non seulement la charge mais
aussi le spin de I"électron pour coder I’information.
L’un des objectifs principaux de 1’électronique de spin : c’est la combinaison des propriétés
électroniques, et optiques des semi-conducteurs, avec les proprié¢tés magnétiques d’un matériau
ferromagnétique. Ce qui donne naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des
fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques. Pour la réalisation de nouveaux
dispositifs intégrés, le spin et la charge sont tous les deux pris en compte.
1.1 Les effets et applications de la spintronique

La spintronique est une nouvelle technologie émergente permettant de nombreuses
applications dans le domaine du stockage des données ; elle s’est développée apres la
découverte de la Magnétorésistance Geante (GMR) en 1988[56], et elle est aujourd’hui, en
pleine expansion. Ses applications les plus directes se situent dans les domaines de la micro, et
nano électronique ; les dispositifs les plus représentatifs sont : 1’utilisation de la GMR a la
lecture des disques durs, les vannes de spin, et les jonctions tunnel magnétiques (JTM) [57]. La
spintronique a permis de donner naissance a plusieurs applications, allant des disques durs des
ordinateurs aux memoires magneétiques a acces aléatoire (MRAM), tout en passant par des
composants plus futuristes actuellement développés en laboratoire : tel que le transistor de spin,
la spin-LED ou la logique magnétique reprogrammable [58] ; elle a ainsi participé pleinement
a la miniaturisation accrue de la micro-électronique.
On donnera un apercu des applications possibles qui sont la Spin LED, et la Spin FET. Ces
exemples de dispositifs nous permettront de souligner I’importance des DMS dans la
réalisation de composants de I’électronique de spin.
1.1.1 Spin LED

L’un des exemples d’injection, et de détection de spin est la Spin LED : constituée d’un
injecteur en matériau ferromagnétique qui injecte des porteurs polarisés en spin dans un puits
quantique. La recombinaison radiative de ces porteurs induit 1’émission de lumiére polarisée
circulairement. L’injecteur de spin peut étre réalisé en semi-conducteur magnétique dilué. La

figure 1 montre le schéma d’un tel dispositif [59].
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GaMnAs (p)

GaAs spacer (i)
I

InGaAs (i)

GaAs (1)

GaAs buffer (n)
GaAs substrate (n)

spinLED

Fig. 1 — Diode électroluminescente SpinLED (Spin Light Emitting Diode),Réf. [59]
1.1.2 SpinFET

La premiére proposition de 1’intégration de semi-conducteurs dans la spintronique est la

réalisation d’un transistor de spin a effet de champ (SpinFET : Spin Field Effect Transistor),

comme décrit par Datta et Das [60]. Nécessite d’injecter des porteurs de charge spin-polarisés

dans des nano-structures semi-conductrices (figure 2). Ce dispositif est constitué d'une source

et d'un drain en matériau ferromagnétique de moments magnétiques paralléles, séparés par un

canal constitué d'une hétéro-structure semi-conductrice, formant un gaz d'électrons libres

bidimensionnel. La source (injecteur de spin) injecte des électrons spin-polarisés dans le

canal vers le drain (détecteur de spin). Une tension de grille crée dans le canal un champ

électrique qui va provoquer ou non la rotation des spins électroniques par le phénoméne de

précession de Rashba. Cet effet rend ce dispositif particulierement intéressant.

V,

ome

nANAS ity

2DEG E
In GaAs
: %y.__J A _ﬁ/ \ﬂ__ —
Injection des spins Manipulation des spins Détection des spin:
dans le (effet Rashba) dans le
semiconducteur semiconducteur

Fig. 2 — Représentation schématique du Spin FET (Spin Field Effect Transistor), Réf. [60].

I1.Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

La combinaison des atomes du semi-conducteur et celles portant un moment magnétique,

mener aux semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). C’est cette découverte qui a fait naitre

I’espoir de voir émerger des thématiques en plein essor dans le domaine de 1’¢électronique de

spin.

Une autre voie prometteuse dans le méme but d’avoir de nouveaux matériaux combinant a la

fois les propriétés semi-conductrices et ferromagnétisme, consiste a doper avec un faible
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pourcentage d’ions magnétiques dans des semi-conducteurs hotes, ce qui donne naissance a un
dispositif de fonctionnalités optiques, électroniques, et magnétiques.
11.1. Familles de semi-conducteurs magnétiques
Les semi-conducteurs ont acquis une importance considérable dans notre société. 1ls sont

a la base de tous les composants électroniques, et optoélectroniques qui entrent dans les
dispositifs informatiques. Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux
familles distinctes :

> Les semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique.

> Les semi-conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont repartis

d’une maniére aléatoire.

{;{;i B“\‘\‘ C m®m»

% % % 2T \\\‘\‘\
1“ % % \‘\ \‘\ \‘\‘\‘\

Figure .3 : Représentation Schématique (A) d’un semi-conducteur magnétique, (B)
d’un semi-conducteur magnétique dilué, (C) d’un semi-conducteur non magnétique
[61].

(A) : est un semi-conducteur magnétique dans lequel un élément magnétique est présent de

maniére périodique dans le réseau cristalline.

(B) : est un semi-conducteur magnétique dilué, ou un élément magnétique est distribué

aléatoirement dans la matrice semi-conductrice.

(C) : est un semi-conducteur non magnétique ne contient pas d’élément magnétique.

11.1.1 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique.

Pour aboutir a cette catégorie de semi-conducteurs on fait introduire une quantité
d’¢éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares), ou les éléments magnétiques
s'ordonnent sur un réseau périodique, formant un réseau cristallin bien défini avec les atomes
de la matrice hote (Fig.3.A). La différence entre les éléments magnétiques de métaux de
transitions, et celles de terres rares, c’est que cette derniére offre la possibilité d’avoir un large

moment magnétique.
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11.1.2 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les
Cations.
En fonction de la matrice semi-conductrice héte, nous distinguerons plusieurs types de
DMS (diluted magnetic semiconductors) (Fig. 3.B) :
- Le type I1I-V comme GaMnAs et le InMnAs.
- Letype IV a base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn.
- Letype IV-VI par exemple Pb,_,_,Sn,Mn,Te.
- Letype II-VI comme le CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de transition).
- Les semi-conducteurs a large bande interdite par exemple le GaN, TiO,.
Dans cette partie, nous étudions les différents types d'interactions magnétiques qui peuvent étre
importants, et qui permettent aux moments magnétiques dans un solide de communiquer entre
eux, et potentiellement de créer I'ordre a longue portée. Les interactions entre ions magnétiques
sont de deux catégories : interaction magnétique entre dip6les magnétiques, et interaction
d’échanges ¢électrostatiques entre électrons de deux ions voisins.
11.2 Classification des comportements magnétiques
Pour comprendre les mécanismes d’interactions magnétiques, nous présenterons dans ce
qui suit une bréve description des propriétés magnétiques des matériaux, et les classes de
matériaux magnétiques qui sont définies par rapport a leur réponse au champ magnétique
interne. On évoquera ensuite trés brievement les contributions magnétiques aux autres
propriétés physiques, et les interactions d’échange, ce qui permet d'introduire la notion de
phénomenes de couplage. Les principaux types de comportements magnétiques sont les
suivants :
Diamagnétisme
Paramagnétisme
Antiferromagnétisme
Ferromagnétisme
Ferrimagnétisme
11.2.1 Le Diamagnétisme :
Dans un matériau diamagnétique : les atomes n‘ont pas de moment magnétique car la
configuration électronique ne laisse apparaitre que des doublets ou des orbitales vides. Sous
I'influence d'un champ appliqué (H), les électrons en rotation précédent, et ce mouvement qui

est un type de courant électrique, produit une aimantation (M) dans la direction opposée a celle
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du champ appliqué. La valeur de la susceptibilité est négative, pratiquement indépendante du
champ et de la température.
11.2.2 Le Paramagnétisme :

Les substances paramagnétiques sont composées d’atomes porteurs de moments
magnétiques dus a la présence d’¢lectrons non appariés (célibataires) dans leur configuration
électronique, et ou ces moments magnétiques sont orientés aléatoirement dans toutes les
directions a cause de I’agitation thermique. A une température supérieure a la température de
transition de phase, 1’énergie thermique est supérieure a I’énergie d’interaction magnétique qui
tend a structurer ’arrangement des moments magnétiques. La valeur de la susceptibilité est
positive, faible, et elle décroit lorsque la température augmente.

11.2.3 L’ Antiferromagnétisme :

Un simple antiferromagnétique peut étre vu comme deux sous-réseaux magnétiques (A
et B). Dans I'état magnétiquement ordonné, les moments atomiques sont couplés parallélement
dans chacun des deux sous-réseaux. Deux moments magnétiques atomiques appartenant a des
sous-réseaux différents, ont une orientation antiparalléle.

Etant donné que les moments des deux sous-réseaux ont la méme valeur, et qu'ils sont orientés
dans des directions opposées.
11.2.4 Ferromagnétisme :

Un corps ferromagnétique posséde une aimantation spontanée, c’est a dire que la
résultante de ses moments magnétiques n’est pas nulle. Des interactions dites d'échange
positives favorisent dans une substance ferromagnétique le parallélisme, et 1’alignement des
moments magnétiques d'atomes voisins (figure.4)

11.2.5 Ferrimagnétisme :

Ce type de magnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel
les moments magnétiques d’une substance sont antiparalléles mais entre deux spins différents,
le moment magnétique total est différent de zéro (M>0), la valeur de la susceptibilité est positive
mais plus faible. Dans ce cas la substance est appelée ferrimagnétique : les spins voisins sont
opposés mais n’ont pas la méme intensité, ce qui entraine une aimantation macroscopique
résultante non nulle. Le ferrimagnétisme n'est observé que dans les composes qui ont des
structures cristallines plus complexes que les éléments purs. Au sein de ces matériaux, les
interactions d'échanges conduisent a I'alignement paralléle des atomes dans certains des sites

cristallins et a I'alignement antiparallele dans d’autres.
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Figure 4 : Les différents types de comportement magnétique.
I11.Les couplages ferromagnétiques dans le cas DMS.
I11.1 Le couplage Ruderman-Kittel-Yoshida (RKKY)

Le mécanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida) entre les moments
magnétiques, est basee sur le couplage d’échange entre un ion magnétique, et les électrons de
la bande de conduction [62]. Ce type d'interaction nécessite la présence de porteurs de charges
libres (électrons itinérants ou trou).

Un spin d’électron f (ou d) interagit avec un électron de conduction. Ce dernier interagit avec
un autre spin d’électron f (ou d), créant ainsi une corrélation d’énergie entre les deux spins.

En effet, ’interaction RKKY a été introduite pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres
rares, car 1’orbitale qui porte le moment magnétique est une orbitale non complétement pleine,
c'est-a-dire le ferromagnétisme est expliqué par un couplage d’échange entre les électrons de
conduction et le moment localisé porté par les orbitales 4f des terres rares.

Dans ce modele le signe du couplage dépend de la distance entre deux ions magnétiques,

alternativement ferromagnéetique et antiferromagnétique (figure 5).

Densité de spins
Des électrons de conduction
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Figure 5: Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY (+) et (-)
représentent la polarisation des électrons de conduction en fonction de I'éloignement d de I'ion
magnétique situé en site n,. 7 et | représentent l'orientation des moments magnétigques.

111.2 Le couplage Modéle de Zener.

Le mode¢le de Zener est un mécanisme pour expliquer 1I’origine du ferromagnétisme dans
les composés. Il est basé sur la supposition que la polarisation des spins localisés a pour origine,
un "spin splitting” des bandes, et que le couplage d’échange entre les porteurs et les spins
localisés induit une phase ferromagnétique [63].

Ce modele est parfaitement adapté aux semi-conducteurs 111-V, ou la distance moyenne entre
porteurs (les trous) est plus grande que la distance moyenne entre atomes de manganeése, ¢’est-
a-dire lorsque la concentration de Mn est supérieure a celle des porteurs, c’est le mécanisme
sur lequel a base Dietl et al [64], pour expliquer le ferromagnétisme observé notamment dans
les composés I11-V dopés Mn.

La différence entre I’interaction RKKY et Zener : ¢’est que cette derniére tient compte des
interactions spin-orbite, et porteurs-porteurs. Donc, le modéle de Zener est alors adapté pour
décrire les propriétés magnétiques des semi-conducteurs ferromagnétiques [65-66].

Pour expliquer bien le ferromagnétisme le modéle de Dielt [65] a introduit I’importance de
charges libres, c'est-a-dire la concentration des porteurs. Lorsque la densité de trous est éleveée,
ces derniers sont délocalisés, et le ferromagnétisme peut étre décrit par le modéle de Zener.
Cependant, lorsque les trous restent localisés (faibles densités de trous), le ferromagnétisme est
induit par la formation de polarons magnétiques.

111.3 Modele de polarons magnétiques.

Le ferromagnétisme dans les DMS, peut aussi étre expliqué par le concept de polarons
magnétiques liés (BMP : Bond Magnetic Polarons).

Dans des systémes ou la concentration de trous est trés faible comparativement a la densité
d’ions magnétiques, les trous restent localisés autour des ions, et le modéle de Zener n’est plus
adapté, ainsi le modéle de Dietl et al qui nécessite la présence de porteurs de charges libres de
type p.

Dans ces systemes, un polaron magnétique est formé d’un trou localisé, et d’un grand nombre

d’impuretés magnétiques autour de ce trou (Fig. 6).
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Fig 6 : Interaction de deux polarons magnétiques ou les petites fleches indiquent les impuretés
magnétiques et les grandes les trous localisés [67].
Les matériaux DMS sont tres présents dans les recherches sur I’électronique de spin, nous citons

quelques avantages majeurs des DMS :

v L’existence d’une phase ferromagnétique au-dela de la température ambiante est
importante.
v Forte efficacité dans la polarisation, et I’injection de spins.

Ajoutons a cela, toutes les possibilités qu’ouvre 1’ingénieric de bande sur ces matériaux :
ajustement de gap, du parameétre de maille, et des contraintes en fonction des besoins.
Parmi les possibilités offertes par ces matériaux, citons aussi 1’obtention de trés longs temps
de vie de spin, la conversion d’effets optiques en effets électroniques et réciproquement, ainsi
la modification de propriétés magnétiques des composants spintroniques par des champs
électriques.
IV.Les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques

Le concept de matériau demi-métallique ferromagnétique a été proposé en 1983 par de
Groot et al [68]. En effet, dans un matériau demi-métallique ferromagnétique seuls les électrons
d’une orientation de spin donnée (up ou down) sont métalliques, tandis que, ceux de 1’autre
orientation présentent un comportement semi-conducteur ou isolant. Permettant ainsi une
polarisation en spin de 100 % puisque ne contribuent a la conduction que les électrons de spin-

up, ou les électrons de spin-down, mais pas les deux a la fois (figure.7(a-c).

a.Non ferromagnétique b.ferromagnétique c.Demi-métallique
ANE) MN(E) A N(E)

Er F:F Er

/’—'\ Energie
I A
U .

¥ N(E) WN(E) WN(E)

Energie

Densité d'états N(E)
Densité d'états N(E)

Densité d'états N(E)

Figure 7 : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin pour :

a. un métal non ferromagnétique, b. un matériau ferromagnétique, et c. un matériau demi-
métallique.
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Dans les matériaux ferromagnétiques les ions magnétiques produisent des polarisations en spin
des transporteurs, qui donne lieu a la variation de la densité des états de spin-up, et spin-down
au niveau de Fermi, cette polarisation (P) peut étre définie comme suit :
NI-NT
=—X
NI+NT
Ou N7 et N| représentent les densités d’états des électrons polarisés dans les deux directions

100

de spin opposées.

Une solution pour avoir une polarisation plus importante, et par conséquent une
magnétorésistance élevée : est d’utiliser des matériaux magnétiques a un caractére demi-
métallique, pour lesquels le niveau de Fermi passe au coeur d’une bande d’énergie dans 1’une
des directions de spin, et passe par un gap d’énergie dans 1’autre direction. Il n’y a alors qu’une
seule population de spin au niveau de Fermi, donnant ainsi une polarisation de 100 %.

IV.1 Quelques exemples de demi-métaux

Structure Matériau Pa Mg Tc(k) Références
5K (up/u.f)
Rutile A0, cro, 96% 2 390 [69]
Spinelle AB,0, Fe;0, 4 840 [70]
Heuslers A,MnB Co,MnSi 89% 5 985 [71]
Half Heuslers AMnB NiMnShb 4 730 [72]
Manganites ABMnO4 La;_,Sr,Mn0O; 95% 340 [73]
SC magnétiques dilués (Ga, Mn)As 85% 110 [74]
Double pérovskite Sr,FeMoOg  85% 4 415 [75]

Tableau 1. Quelques exemples de demi-métaux.

Dans ce rapport de these, nous avons choisi d’étudier les DMS, pour des raisons citées
précédemment, nous avons choisi le semi-conducteur connu GaN, les matériaux demi-
métalliques a base de double pérovskites Bi,CrZnO, et Bi,CrNiOg, ainsi que les materiaux bi-
dimetionnelle SnO. Cette étape consiste a donner 1’état d’art de chaque composé. Dans le

chapitre suivant, nous allons présenter, quelques travaux sur ces systemes.
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V.Etude bibliographique des composés
V.1 Les caractéristiques cristallines de GaN

Le nitrure de gallium (GaN), est un semi-conducteur a large bande interdite (3,4 eV)
utilisé en optoélectronique, et dans les dispositifs de grande puissance ou de haute fréquence.
C'est un composé binaire (groupe Ill/groupe V) qui possede une semiconductivité intrinséque.
Il est peu sensible aux rayonnements ionisants (comme tous les autres nitrures du groupe IlI),
ce qui fait de lui un matériau approprié pour les panneaux solaires des satellites. Du point de
vue cristallographique, le nitrure de galium se présente essentiellement sous trois structures
cristallines (poly types) différentes : wurtzite (o, h-GaN), zinc blende (B, c-GaN), et NaCl
(Rocksalt).

®c: (N

Figure 8. Les différentes structures de GaN : de type (a) wurtzite, (b) blende, et (c) NaCl [76].

Phase Parametres de maille en Groupe de symétrie Les
(A) [77] références
Wirtzite a c u P63mc (C6v) [76]
3.189 5.185 0.377
Zinc a=4,511 F43m(Td) [78]
blende
Rocksalt a= 3,895 Fm3m [79]

Tableau .2 Les paramétres de maille en (A) de différentes structures de GaN.

Les nitrures cristallisant selon la structure cubique (ou zinc blende) n'ont pas connu le méme
développement que la structure wirtzite. Ce retard est dd a la métastabilité de la phase cubique
du GaN (Celle de type wurtzite est la plus stable thermodynamiquement), rendant difficile

I'obtention d'un matériau de bonne qualité sans inclusion d'une phase hexagonale. Notons aussi
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que la réalisation des diodes électroluminescentes, et des diodes laser, a base de GaN wirtzite
a plus attiré I'attention vers le type de structure hexagonale.

Cette structure qui présente des empilements hexagonaux compacts enchevétrés de gallium
d'azote, est I'objet de notre étude.

La maille élémentaire comprend deux cotés a et b égaux séparés par un angle de 120° (Fig 8).
L’axe c est perpendiculaire sur le plan forme par les axes a et b. La structure Wurtzite peut étre

génerée a partir d’une maille primitive hexagonale simple, avec un motif a 4 atomes, deux de

chaque espéce dont les coordonnées sont: N : (00 g), (% 2 g) etGa:(000), (§ % %).

Du point de vue d’application, le GaN est particulierement intéressant, car il est transparent a
la lumiére visible, panneaux solaires des satellites.

La combinaison de propriétés optiques, et magnétiques des éléments terres rares utilisés comme
éléments dopants, lui confere des propriétés magnéto-optiques intéressantes.

V.2 Quelques caractéristiques du SnO

Masse Molaire (g/mol) 81,38
Température de fusion(°C) 1 080
Groupe d’espace P4/nmm (n° 129)
Masse Volumique (g/cm_3) 6,45

Tableau3. Quelques caractéristiques du SnO massif.

Le SnO est cristallise sous une structure de litharge tétragonale (P4/nmm, S.G. 129, Z = 2). Les
atomes d'oxygene, et les atomes de Sn placés a la position de Wyckoff des sites 2a et 2c,
respectivement [80].

Les oxydes d'étain (SnO et Sn02), sont des matériaux candidats appropriés pour le traitement,
et les applications de couches minces. Les films de ces oxydes sont devenus de premier plan en
raison de leurs applications potentielles dans les cellules solaires [81], réflecteurs de chaleur
pour vitrage avancé dans les applications solaires [82,83], et comme divers capteurs de gaz [84-
87].

Récemment, les monoxydes d'étain (SnO) ont attiré plus d'attention, pour les applications de
dispositifs électroniques, et optoélectroniques en raison de leur large bande interdite optique, et

leur transparence utile, ainsi que de I'abondance, et de la nature non toxique de I'étain [88].
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st o~

Figure .9. Structure cristalline de I'oxyde d'étain (SnO)

V.3 Etat de Part des composés demi-métalliques Bi,CrZnOg et Bi,CrNiO,

La réalisation de dispositifs présentant des magnétorésistances élevees, dans un large
domaine de température fait souvent appel a des matériaux présentant une forte polarisation en
spin, qui peut atteindre 100 %. Dans cette catégorie, on trouve les demi-métaux, qui sont des
matériaux magnétiques, dont la bande de conduction est totalement polarisée en spin en dessous
de leur température de Curie.

Ce type de matériaux a attiré une attension considérable des chercheurs, a cause de trois
caractéristiques qui sont :

Q) 100% de polarisation de spin au niveau de Fermi (EF).

(i)  Quantification du moment magnétique.

(iii)  Zéro susceptibilité au spin, ce qui en fait un matériau efficace dans les applications

de la spintronique.

Notre choix est porté sur les matériaux double pérovskites, en raison de leurs propriétés
fascinantes, faciles a préparer, et a leurs faibles codts.
Notre intérét pour ces matériaux a émergé en raison de leurs applications attendues, dans divers
domaines d’application telle que: I’application de haute technologie, en particulier dans
I'électronique de spin. Parmi ces matériaux on trouve Bi,CrZnO, et Bi,CrNiO.
Les doubles pérovskites Bi,CrZn0O, et Bi,CrNiOgcristallisent dans la phase tétragonale (groupe
spatial 1&/mmm). Les structures cristallines d'équilibre de ces doubles pérovskites sont représentées
sur la figure 10, pour ces deux structures, le tableau 4 montre les emplacements occupés de Wyckoff.
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Figure.10 : structure cristalline des doubles pérovskites dans la phase tétragonale Bi,CrZnOg (a)
et Bi,CrNiOg (b).

Wyckoff Bi2CrZnOs Bi2CrNiOs
positions.

Bi Cr Zn O 02 Bi Cr Ni O1 02
X 0 0 O 0 0258 0 0 O 0 0.252
y 05 0 O 0 0258 05 0 O 0 0.252
z 075 0 05 0241 0.5 075 0 0.5 0.247 0.5

Tableau 4 : les Positions de Wycoff des deux doubles pérovskites Bi,CrZnOg (a) et

Bi, CrNiOg (b).

Néanmoins, peu d’études fondamentales ont été menées afin de comprendre les propriétés
électroniques, et physiques particulieres de ces matériaux. Notamment en ce qui concerne les
phénomenes de transport, la dynamique des porteurs libres, et la corrélation de ces propriétés

électriques avec les propriétés structurales et optiques.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que la spintronique est un axe trés récent, qui porte sur
I’exploitation de 1’état de spin de 1’¢électron en plus de sa charge. Une étude théorique profonde
sur les matériaux utilisés a été faite, pour voir ces propriétés physiques, et ses applications.
Nos systémes d’études sont GaN, SnO, doubles pérovskites Bi,CrZn0O¢ et Bi,CrNiOg une
présentation générale, et un état d’art de chaque matériau a été donné dans la partie précédente.
Le chapitre suivant en se contentera de présentera les différents résultats pour ces composes

d’étude.
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Introduction
Le nitrure de gallium (GaN) c'est un composé binaire (groupe Ill/groupe V), a une large

bande interdite directe de 3,4 eV [89]. Les avantages de ces semi-conducteurs a bande interdite
directe c’est que : de la bande de valence a la bande de conduction les électrons se déplacent
rapidement.
Les semi-conducteurs magnétiques dilués jouent un réle essentiel. Ils ont suscité un vif intérét
pour leurs applications dans les dispositifs de la spintronique [90]. Le caractére de ces matériaux
est demi-métallique ferromagnétique [91].
A cet égard pour les obtenir a partir du cristal de GaN, il existe généralement plusieurs fagons:

1 Le dopage des semi-conducteurs avec des métaux de transition magnétiques [92].

1 Creéer des défauts de vacances pour GaN non dopé [93].

1 Le dopage de GaN par des éléments de terres rares [94].
Notamment le dopage de certains métaux de transition (TM-3d) dans des DMS, donne un faible
moment magnétique total par atome. En effet, les électrons de la couche 3d sont extérieurs, et
délocalisés de sorte que le moment orbital est souvent nul. Le dopage aux terres rares, est un
moyen tres efficace puisque les éléments RE se distinguent par des orbitales 4f partiellement
remplies, portant par un moment magnétique élevé par rapport aux autres métaux. Ces
composés sont censes avoir une grande température de Curie (T,), et montrent une polarisation
de spin a 100% au niveau de Fermi (ER).
Malgré les efforts réalisés par plusieurs groupes de recherche, le domaine du couplage
spintronique avec l'optoélectronique est presque intact. Sur la base de GaN plusieurs travaux
de recherche sont en cours pour améliorer I'efficacité des matériaux.
Il existe rarement une étude théorique et expérimentale sur ce sujet, ou plus précisément, la
réalisation de cellules solaires a base de semi-conducteurs ferromagnétiques dilués, qui peuvent
étre un matériau clé pour la future technologie des cellules solaires. Compte tenu de leurs
diverses utilisations dans différentes applications parmi lesquelles : la spintronique, et
I'optoélectronique qui sont une priorité.
Par conséquent, il serait intéressant d'étudier les structures électroniques, les propriétés
magnétiques, optiques, et de transport de ces systemes (GaN : RE) en détail, et voir les
mécanismes d’échange existants dans ce type de systémes.
Nous avons étudié le dopage GaN avec (RE=Eu, Sm, Pm), en utilisant GGA, TB-mBJ, SOC
(couplage spin-orbite), et GGA + U, avec un pourcentage d'éléments x = 6,25%, et 12,5%. Ce

qui nous a donné des résultats remarquables en termes : d'électroniques, magnétiques (demi-
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métal ferromagnétique), optiques (haute transmittance), et électriques (conductivité électrique
et facteur de puissance).
I.Structure cristalline des systémes et méthode de calcul.

A I’aide du formalisme (FP-LAPW) implémenté dans le code Wien2k, et les approches
GGA-PBE, TB-mBJ, SOC (couplage sin orbite), et GGA + U, nous avons choisi GaN dopé
avec les éléments suivants Ga;_,RE{N(RE =Eu, Sm, Pm) x = 6.25% et x = 12.5% . Nous
utilisons un parametre Ryt XK ,ax =7, pour la taille de la matrice, avec K, est I'onde plane
de coupure, Ry est le rayon muffin-tin centré sur les spheres atomiques. Les calculs self-
consistent converge lorsque I'énergie totale, et la densité de charge atteignent la valeur 10 ¢Ry.
Nous avons créeé une super-cellule en répétant la maille élémentaire 2 x 2 x 2 qui génere 32
atomes (Ga-16 et N-16). Nous avons dopé par des éléments lourds comme Pm, Sm, et Eu en
substituant un ion RE dans la position Ga, pour avoir le pourcentage 6,25%, et remplacant deux
atomes de Ga de la super-cellule pour obtenir 12,5%. Les structures dopées sont représentées

sur la figure 1.1 (a-c) avec vue de dessus et de cOté.

(a) (b) (c)

A A\,

Ga13
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® 9 L =
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Figure 1: Structure cristalline Wurtzite de Ga;_4RE4N: (a) RE = Pm, (b) RE = Sm, et (c) RE =
Eu (vue de dessus et de cOté).

I1.Propriétés électronique et magnétique du complexe GaN dopé par des RE.
11.1 propriétés structurales, électroniques du GaN pure.

Les parametres de maille ont été calculés par la minimisation des énergies totales
obtenues pour différents volumes V et qui sont ajustées a 1’aide de I’équation d’état de

Murnaghan [95], donnée par :
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B,V (%Bé) . BoV,

EW)=E —
V) °+B(§ B, —1 B, —1

ou By et B, sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport
a la pression, E, est I'énergie totale de I'état fondamental et .V, est le volume d'équilibre.

On calcule I’énergie totale pour chaque valeur du volume, et on trace la courbe de variation de
I’énergie totale en fonction du volume. Les calculs sont effectués en utilisant 1’approximation

GGA, nous I’avons representé sur la figure 1.2,

@ W Our calculations TDOS (b)
—— Murnaghan fit| 207 Ga-p 1
— N_p '

-7995.64 -
10

-7995.66

Energy(Ry)/atom
DOS(States/eV)
o

-10

-20 -

-7995.68 r : . T T T T 1 T T T T
280 300 320 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Volume(A®) Energy(eV)
Figure 2: (a) la variation d'énergie totale en fonction du volume de GaN et (b) densité

électronique partielle (DOS) de GaN wurtzite (GGA).

Pour déterminer les caractéristiques du systeme hote sur la base du calcul GGA, nous avons
analysé la structure électronique du GaN pur sans éléments dopants. La densité totale d'états
(TDOS), et la contribution de I'orbitale de chaque atome constituant le GaN pur est représentée
sur la figure 2 (b).

Le calcul de la structure électronique ne montre aucun signe du magnétisme a 1’état pur (Fig. 2
(b)). La mesure de la différence d'énergie entre le haut de la bande de valence, et le bas de la
bande de conduction donne la bande interdite d'énergie, la largeur de la bande interdite de GaN
est de 2,1eV. Cette valeur ne s’accorde pas avec la valeur expérimentale 3,4¢V [96]. Ceci est
dd au probléme de traitement de 1’énergie d’échange et corrélation, GGA (ou LDA) qui sous-
estime la valeur du gap.

Pour GaN hexagonal pur, il a été montré que la bande de valence a proximité du niveau de
Fermi est apportée par l'orbite N-2p, ou les états sont genéralement remplis. Alors que la bande
de conduction, pour la plupart est apportée par les états vides 3d de Ga et N. En fait, le GaN est

un semi-conducteur non magnétique.
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11.2 Propriétés électroniques et magnétiques pour GaN dopé avec terres rares (Eu, Sm,
Pm).
11.2.1 Apercu sur les terres rares.

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides (éléments de numéros atomiques
compris entre 57 et 71, du lanthane au lutétium) auquel on ajoute, du fait de propriétés
chimiques voisines (méme colonne de la classification périodique), I'yttrium et le scandium.
Les configurations électroniques de ces eléments sont généralement [RE] 4f ™ou n = Z -57 (n
compris entre 0 et 14). Dans les alliages a base de terres rares, le magnétisme est dd a la couche
incompléte 4f qui est plus localisée.

Le magnétisme des terres rares, qui résulte des sous-couches 4f, est dit "localisé". De plus, les
sous-couches 5s et 5p étant saturées, elles écrantent les couches 4f des perturbations extérieures.
Du fait du fort couplage spin-orbite, le moment cinétique orbital L, qui n’est pas bloqué par le
champ cristallin, et le moment de spin S de I’ion sont liés.

11.2.2 Les constantes élastique et la stabilité thermodynamique des alliages Ga;_,RE,N
aveC RE = (Eu,Sm,Pm)

A cet effet, le calcul des valeurs des constantes élastiques est incroyablement évocateur
pour l'alliage Ga,_,RE,N avec RE = (Eu,Sm, Pm). D'autre part, ce composé présente une
structure wurtzite, qui possede 6 constantes élastiques indépendantes : C;4, Cy2, Ci3, C33, Cys
et Cye. Seuls cing d'entre eux sont indépendants puisque Cgg = (C11 — C12)/2 [97].

Les criteres de stabilité mécanique de Born’s [98] a savoir :
C11>0, C44>0, Cg6>0, C11> |Cypl €t (Ciy +Cyp) C33 >2(Ci3)?

Le tableau 1 ci-dessous, résume les constantes C;; des alliages Ga;_,RE,N avec RE =

(Eu,Sm, Pm).
C,1(GPa) C;, (GPa) C;3GPa) C(33(GPa) C,4 (GPa) (g6 (GPa)
Gagoz35PMy 025N 498.98 279.58 -18.69 415.97 75.00 109.70
GagozsSMyosasN 26475  118.17 130.34  307.94 77.99 73.29
Gaoo35EUG0easN  300.36  132.87 97.77 326.60 70.48 83.97

Table 1: les constantes élastiques C;;(GPa), pour alliages Ga;_,RE,N avec RE =
(Eu,Sm,Pm) et x = 6.25%.
Par une simple inspection, nous pouvons affirmer que ces alliages sont mécaniquement

stables.
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11.2.3 Propriétés electroniques et magnétiques pour GaN dopé avec terres rares (Eu, Sm,
Pm).

En substituant un ion RE dans la position Ga dans la matrice héte, nous obtenons la
structure suivante : Ga,_,RE,N avec (RE = Pm, Sm, Eu), et x = 6,25%. Si on substitue deux
ions RE dans la position Ga, nous obtenons la structure suivante : Ga,_,RE,N avec x = 12,5%.
Les densités d’états (Density of states (DOS)) en fonction de I'énergie, sont représentées dans
les figures 3 et 4 du GaN dopé avec des ions terres rares (RE = Sm, Pm et Eu).

Apreés dopage du GaN avec des dopants aux terres rares, de nouveaux états ont été observeés
autour du niveau de Fermi. Ces nouveaux états sont attribués aux orbitales 4f des atomes Eu,
Sm, Pm.

En introduisant les impuretés Pm, Sm, et Eu dans la matrice héte du GaN, nous avons observe
un comportement demi-métallique robuste, avec de grands moments magnétiques. Ces états
sont asymetriques, ce qui justifie le caractere ferromagnétique de cette structure, car les spins
majoritaires est métallique avec la bande dispersée autour du niveau de Fermi, et les spins
minoritaires est semi-conducteur avec une bande interdite dans tous les systémes dopés.
11.2.3.1Propriétés électroniques et magnétiques pour Ga,_,Sm,N et Ga,_,Pm,N avec
X=6,25%¢etx =12,5%

La figure 3(a, b), et 4(a, b) montrent la densité d’état total (TDOS), et la densité d’état
partielle (PLDOS) de Ga;_,SmyN et Ga,_,PmyN pour la concentration 6,25% et12,5%
respectivement en utilisant GGA. Le GaN dopé Sm présente une nature demi-métallique ou les
états de spin up (-down) sont disponibles (non disponibles) au niveau de Fermi, avec une
polarisation de spin de 100% pour la concentration (6,25%). Afin de comprendre le mécanisme
du comportement ferromagnétique établi avec dopage Sm, nous avons tracé le DOS local
projeté Sm-4f (PLDOS) pour les deux concentrations, et nous 1’avons représenté sur les figures
3(a) et 4(a). Comme il ressort clairement de ces figures, que la bande de valence est
principalement apportée par N-2p, le panneau supérieur du PLDOS, montre que les états Sm de
spin majoritaire situés au niveau de Fermi, et proches de se coupler avec le bord de la bande de
conduction, tandis que les états des spins minoritaires sont placés au niveau de la bande de
conduction, ce qui peut améliorer I'efficacité du matériau avec une section efficace de diffusion
plus élevée.

Comme le montre la figure 3(b), et la figure 4(b), le DOS projeté Pm-4f (PDOS), joue un role
essentiel dans le calcul de la demi-métallicité pour les deux concentrations 6,25% et 12,5%. Sur

la base des états d'oxydation calculés des deux impuretés Sm et Pm [Tableaux (3,4)] pour x =
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0,0625 et x = 0,125, nous avons constaté que tous les parametres mesures restent les mémes, ce
qui conduit a exclure la possibilité du mécanisme d’échange double Zenners, et I'hybridation p-
f. Ces résultats sont similaires a ceux du rutile TiO, dopé au Mo [99], et du ZnO dopé avec des
impuretés doublesZn,_,.Fe,Co,0 [100]. Il faut donc un autre mécanisme d'échange pour
expliquer le ferromagnétisme dans les alliages Ga;_REN (RE = Sm et Pm). Puisque les états
des deux dopants sont liés a la bande de conduction, un mécanisme tel que l'interaction
d'échange de type RKKY médiée par des porteurs Ga-4s ou des porteurs de conduction induits
par N lacunes, est le seul mécanisme possible pour expliquer ce couplage. Les moments
magnétiques totaux, et partiels de Ga;_,SmyN et Ga,_,Pm,N sont présentés dans les tableaux
(3,4) respectivement. Pour x = 0,0625 et x = 0,125, le moment magnétique total est

essentiellement localisé sur les dopants aux terres rares.
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Figure 3: Densité d’état totale et partielle du GaN dopé avec Sm(a), Pm(b), Eu(c)

(Ga,_xRE,N avec x = 6,25%). Utilisant GGA. Le niveau de Fermi est fixé a zéro.
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Figure 4: Densité d’état totale et partielle du GaN dopé avec Sm(a), Pm(b) et Eu(c)
(Gay_xRE,N avec x = 12,5%). En utilisant GGA, le niveau de Fermi est fixé a zéro.
11.2.3.2 Propriétés électroniques et magnétiques pour Ga;_,Eu,N avec x = 6,25% et
x=12,5%.

Pour le composé Ga,_xEuyN on voit qu’il conserve le méme profil électronique, ou la
bande de valence est obtenue a partir de N-2p, et la bande de conduction provient
principalement de Ga-3d, a I'exception des nouveaux états de Eu-4f dans la région de la bande
interdite.

Les figures 3(c) et 4(c), montrent la localisation de Eu-4f, la premiére partie des états de spin
majoritaires est située sous le niveau de Fermi est remplie, la deuxieme partie est polarisée au
niveau fermi, tandis que la derniére, les états sont situés a proximité de la partie de conduction.
Par ailleurs, les spins minoritaires sont entieérement inoccupés.

Afin d'explorer les propriétés magneétiques, nous avons calculé le moment magnétique (et
présenté dans les tableaux (3,4)). La majeure partie de ce moment magnétique est fortement
localisée sur le site Eu. Comme prévu, les atomes RE-4f ont des moments magnétiques plus

importants que ceux des métaux de transitions [101].
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A partir du tableau 3, il est clair que le GaN dopé a I'Europium a montré le plus grand moment
magnétique de 6,0 uB. Il a également été constaté que chacun des atomes N voisins les plus
proches, et les atomes de Ga contribuent & une petite partie du moment magnétique total, comme
nous pouvons remarquer a partir du tableau (3 et 4) ou le moment magnétique est d'environ
0,004, 0,003 uB, respectivement pour N et Ga. Ceci prouve que I'Eu-4f préfere I'alignement
FM avec le plus proche voisin N-2p.

Sur la base de notre étude, incluant le calcul des moments magnétiques, et de la densité d'états,
nous confirmons I'absence de transfert de charge entre les éléments de GaN, et considérons que
I'état d'oxydation de I'Eu reste la méme, ce qui indique que le mécanisme de double échange ne
parvient pas a décrire le ferromagnétisme dansGa;_yEu,N. Néanmoins, Eu-4f PDOS montre
que le niveau de Fermi se situe au milieu de la bande interdite, qui bloque le transfert des
porteurs de charge des états d'impureté a la bande de conduction. Ce résultat est presque le
méme que celui trouvé dans la substitution du rutile TiO2 avec les couples Cr / Mn [102]. A la
suite de cette étude, il est nécessaire de rechercher un autre mécanisme d'échange, car le niveau
de Fermi du semi-conducteur magnétique dilué est presque au milieu de la bande interdite, et
les porteurs sont situés autour du donneur. Nous concluons que le polaron magnétique, peut
parfaitement expliquer le comportement ferromagnétique observeé dans le systeme [103,104].
En général, les ions RE introduisent des spins polarises, et localisés dans la bande interdite. Les
états de ces impuretés sont hybridés avec les états de la matrice hote, pour créer des états liants
et anti-liants dans la bande de valence (VB), ou la bande de conduction (BC), c’est une
constatation générale pour la plupart des ions RE.

Le champ cristallin divise les orbitales 4f en trois parties : 1’état de plus basse énergie qui est
triplement dégénére noté t;g,un etat moyen aussi triplement dégénére noté ¢, , et un etat
singlet d’énergie plus grande noté a,,.Chaque ion terre rare perd trois électrons et deviennent
RE3* : Pm3*t, Sm3*, Eu3™* avec la configuration électronique suivante pour chaque élément :
Pm[6s%4f°], Sm[6s24f°], Eu[6s%4f7].

Les figures 5(a-c) montrent que le potentiel TB-mBJ, conserve le comportement principal qui
est la demi-métallicité ferromagnétique, avec une amélioration de la bande interdite qui atteint

une valeur raisonnable proche de celle expérimentale.
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Figure 5: Densité d’état totale et partielle du GaN dopé avec Sm(a), Pm(b) et Eu(c)

(Gay_4RE,N avec x = 6,25%). Utilisant TB-mBJ. Le niveau de Fermi est fixé a zéro.

Afin d’apprécier la qualité de nos résultats, le tableau 2 contient également des données
expérimentales, et les résultats obtenus par méthodes théoriques (GGA et TB-mBJ), on voit
clairement que I’approximation TB-mBJ améliore 1’énergie gap, et coincide avec les valeurs
expérimentales.

11.2.4 La stabilité magnétique de GaN dope avec terre rare (Eu, Sm, Pm).

Pour étudier la stabilité magnétique, nous avons considéré deux configurations en prenant
la super-cellule suivante : Ga,,RE,N;, (RE =Pm, Sm, Eu). On a pris deux atomes magnétiques,
en tenant compte de la polarisation de spin dans ces matériaux de sorte que 1’alignement
paralléle correspond a 1’état FM (ferromagnétique), et celui antiparalléle correspond a un état
AFM (antiferromagnétique). En effet, si la difféerence d'énergie totale AE = E ppy — Epp €5t
négative, on peut dire que I'état AFM est le plus stable, cependant si la différence d'énergie est

positive I'état FM est le plus stable. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 4.
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Energy Gap(eV) Eg(exp)
(Ry)
GGA TB-mBJ GGA TB-mBJ
GaN -63965.043  -63860.043 2.149 3.3 3.4168
Gagyo375SMg0e2sN - 80946.257 -80832.215 1.782 2.960 ok
Gagyoz75EUpge2sN  -81781.678 -81667.302 1.806 3.013 *k
Gagyo375PMy0e2sN - 80131.421  -80017.760 1.9 2997 *k

Tableau 2: énergie de I'état fondamental calculé et énergie Gap calculées a partir de GGA et
TB-mBJ.

Ga,_ Eu,N Ga,_,Pm,N Ga,_,Sm,N

Compounds (x = 6.25%) (x = 6.25%) (x = 6.25%)
Mpg 5.794 3.593 4.713
Mgq 0.004 0.003 0.004
my 0.003 0.009 0.006
m; 6.001 3.993 5.001
Ef(Ryd) 0.599 0.659 0.636
E4(eV) 1.806 1.9 1.782

E.(Ryd)(FM) -81781.678 - 80131.421 - 80946.256

Tableau 3 : Résume les propriétés structurales et magnétiques pour le cas du dopage simple
(6,25%) de GaN Wourtzite.

Compounds Ga;_xEuyN Ga;_,PmyN Ga;_,SmyN
(x = 12.5%) (x = 12.5%) (x = 12.5%)
MR 5.792 3.577 4.704
Mg, 0.004 0.002 0.003
my 0.005 0.007 0.007
m; 12.001 8.002 10.001
E¢(Ryd)) 0.637 0.689 0.675
Eg(eV) 1.870 1.867 1.844
E;(Ryd)(FM) - 99598.074 -96297.583 -97927.236
E.(Ryd) (AFM) -99598.071 -96297.582 -97927.224

Tableau 4 : Résume des propriétés structurales et magnétiques pour le cas du dopage simple
(12,5%) de GaN Waurtzite.
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11.2.5 Couplage spin orbite et GGA+U approximations sur le comportement
électronique et magnétique des composeés.

Pour comprendre le role d'un calcul SOC (Spin Orbit Coupling), nous devons comprendre
ce qu'il fait exactement. SOC introduit le moment magnéetique orbital des atomes. Dans les cas
ordinaires, seul le spin électronique magnétique est pris en compte, et 1’orbital magnétique est
négligée. Pourtant lorsque les atomes deviennent plus lourds, le moment magnétique orbital ne
peut étre négligé, a cause de leurs rayons. Nous utilisons aussi le calcul SOC (couplage spin-
orbital), pour effectuer des calculs couplant les deux types de moments magnétiques. Ainsi, il
est utilisé dans des structures contenant au moins un ou plusieurs atomes lourds.

Pour traiter un systéeme fortement corrélé pour une meilleure compréhension de ['état
fondamental magnétique, il est fortement recommandé d'utiliser la méthode DFT + U, pour le
bon traitement de I'état d / f.

Les résultats de SOC sur Ga;_yRELN sont présentés sur la figure 6 (a-c). Nous avons trouvé
une diminution de la bande interdite de spin-down, a mesure que la taille de I'atome augmente.
Les bandes interdites de spin-down sont de 2,40 eV, 2,10 eV et 2,02 eV pour GaN dopé Pm,
Sm et Eu, respectivement. Etonnamment, le SOC a amélioré la bande interdite de spin-down
de 20% par rapport a GGA. Cependant, il a un effet négligeable sur les états de spin-up car nous
pouvons voir la présence d'états f dispersés autour du niveau de fermi préservant la demi-

métallicité [voir Fig6(a-c)].
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Figure 6 : Densit¢ d’état totale et partielle du GaN dopé avec Pm(a), Sm(b) et
Eu(c)(Ga,_,RE,N avec x = 6,25%). Utilisant Spin-Orbit Coupling (SOC). Le niveau de

Fermi est fixé a zéro.
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Alors que les électrons f-orbitaux fortement corrélés sont traités dans GGA + U. Nous avons
adopté Ugg = 6,0 eV obtenu a partir de Réf : [105,106]. Les résultats ainsi obtenus a partir de
GGA + U sont contradictoires avec ceux de SOC. En effet, la bande interdite calculée a partir
de GGA + U, est dans un ordre croissant par rapport a la taille atomique. Les bandes interdites
calculées a partir de GGA + U sont de 1,80 eV, 1,92 eV et 2,05 eV, respectivement pour le GaN
dope Pm, Sm et Eu [voir la figure 7 (a-c)].

15~ 15
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Figure 7: Densité d’état totale et partielle du GaN dopé avec Pm(a), Sm(b) et Eu(c)

(Ga;_xRE4N avec x = 6,25%). Utilisant GGA+U. Le niveau de Fermi est fixé a zéro.

Nous avons observeé un effet significatif de GGA + U sur les états de spin-up. Les états f autour
du niveau de fermi ont été décalés en dessous de I'énergie de Fermi (Ef), créant une bande
interdite dans le canal de spin-up.

A partir des structures de bandes de GGA+U, dans tous les systémes dopés Ga,_,RE,N les
deux canaux de spin présentent une bande interdite indirecte avec transition électronique le long
de la symétrie M — I'[voir Fig 8(a-c)]. L'antisymétrie du DOS dans GGA+U, a induit un petit
moment magnétique par rapport au SOC. Les moments magnétiques calculés de Ga,_,RE, N

avec couplage spin orbite et approximation GGA+U sont présentées dans le tableau 5.
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Fig 8 : Les structures de bandes calculées de Ga,_,Pm,N (a), Ga,_,Sm,N (b), et
Ga;_xEu,N (c) (x=0.0625) (Spin haut-Vert et Spin bas-Noir).

SOC GGA+U
Mr(up) Mgg(HB) Mr(m1p) Mg (up)

Ga,_ PN 4 3,591 4 3,764
(x=0.0625)

Ga,_Sm,N 4,850 4,630 5 4,86
(x=0.0625)

Gay,_ Eu,N 6,976 5,85 6 5,874
(x=0.0625)

Tableau 5 : Résume les propriétés magnétiques pour le cas du dopage simple (6,25%) de GaN
Wourtzite utilisant le SOC et GGA+U.

Les résultats calculés pour les systémes dopés Pm et Sm sont cohérents dans I'approche SOC
et GGA + U. Cependant, pour le GaN dopé Eu, il y a un léger écart du moment magnétique
total calculé a partir du SOC, par rapport a TB-mBJ et GGA + U. SOC a augmenté le moment
partiel de I'atome d'Eu, par consequent le moment total en raison de leurs rayons plus grands.
Pour GaN dopé Eu Mt = 6,976uB, dans le SOC surestime, le résultat GGA + U de Mt = 6uB.
Ainsi notre systeme Ga;_,RE;N se comporte comme un semi-conducteur magnétique dilué
(DMS).
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I11.Propriétes optiques du complexe GaN dopé par des RE (Eu, Sm, Pm).

Dans cette sous-section, nous avons soigneusement étudié les propriétés optiques des
matériaux en utilisant la caractéristique significative : fonction diélectrique qui contient deux
parties. e(0) = &;(0) + ie, (o), la partie réelle &; (w) peut étre calculée par la transformation
de Kramers-Kronig [107] :

_ 2 row®2(w)dw’
e(w)=1+pf —— 7
Ou p représente la valeur principale de l'intégrale. La partie imaginaire ,(w), peut étre obtenue
directement a partir de I'élément matriciel de la fonction d'onde des états occupés et inoccupés

a l'aide de I'expression [108].
4m?e? L s
() = Ggp) . [ GIMIVHC — )3CE; — B = )%k
ij

Dans cette expression, M est la matrice dipolaire, i et j sont les états initial et final,
respectivement, f est la distribution de Fermi en fonction du i éme état et Ei est I'énergie de
I'¢lectron dans le i éme état, m est la masse de I'électron libre.

La détermination de la fonction diélectrique imaginaire, nous permet d'estimer d'autres
propriétés optiques importantes, telles que: le coefficient d'absorption o(w), 1'indice de
réfraction n(w), la réflectivité R(w), et la transmittance a l'aide de ces formules [109] :

a(w) = \/Eo)[\/sf (0) + &3 (w) — 81(0))]1/2

n(w) = % [JeF @) + 50) + ey @)]2

La réflectivité R(w) est obtenue a partir de 1’équation de Fresnel.
2

g(w)—1

Rlw) = g(w)+1

I11.1 La partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique e, (w), est le parametre le plus important
pour déterminer les différentes transitions optiques, entre le maximum de bande de valence
(états occupés), et le minimum de bande de conduction (états inoccupés) du matériau en
fonction d’énergie du photon. Pour le GaN pure, le bord d'absorption apparait au voisinage de
2,14eV (figure 9), ce qui correspond a la bande interdite du GaN pur. Cela est di au transfert
d'électrons des états N 2p aux états Ga-3d, ceci est conformément aux données expérimentales
[110].
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La substitution de RE sur les sites Ga donne un nouveau pic majeur entre 1,0 eV et 2,2 eV a
des concentrations de 6,25% et 12,5%. Ces pics sont dans la gamme des régions infrarouges et
visibles, cependant le GaN pure montre une absorption dans la région ultraviolette, ce qui donne
une absorption améliorée dans ces régions.

Pour la partie réelle de la fonction diélectriques; (w), la grandeur essentielle est la constante
diélectrique statique &;(0) (a la limite de fréquence nulle). Une grande valeur de I'écart
énergetique produit un plus petit &, (0)selon la relation du modele de Penn [111]. L'indice de

réfraction statique est obtenu par la racine de la fonction diélectrique, qui est égale a n(0) =
m, pour tous les composés sont répertoriés dans le tableau 6. La figure 9 (a-c) représente
les nouveaux pics a faible énergie aprés dopage avec des terres rares. A partir du tableau 6, le
dopage du GaN avec des terres rares augmente l'indice de réfraction. Cette caractéristique
montre que le dopage des éléments de terres rares a une application potentielle dans les
dispositifs optiques.
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Figure 9 : Partie imaginaire e, (w) et réelle &, (w)de la fonction diélectrique £(w) du GaN
dopé RE (a) RE=Eu, (b) RE=Pm, (c) RE=Sm a différentes concentrations.

Gai_ Eu,N Ga,_,Pm,N Ga,_,Sm,N

x =6.25% 5,33 7.26 5,6
£1(0) x =12.5% 6,74 5,47 6,03
n(0)=y/e;(0) x =6.25% 23 2.6 2.36
x =12.5% 2.59 2.33 2.45

Tableau 6: L'indice de réfraction statique calculé a différentes concentrations.
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111.2 Le coefficient d’absorption et la réflectivité.

L'absorption lumineuse est évaluée en calculant le coefficient d'absorption (o) des
alliages Ga;_yRE4N (RE = Pm, Sm et Eu) en fonction d'une longueur d'onde a différentes
concentrations. La figure 10 (a-c), montre le résultat des spectres d'absorption avec une activité
d'absorption presque nulle dans la région VIS-IR, ce qui est conforme au résultat précédent
calculé par la méthode mBJ LDA [112].

On a remarqué que tous les systemes dopés RE présentent une forte absorption dans la région
UV. Ainsi, il a été amélioré dans la région visible pour Eu a différentes concentrations, et dans
la région infrarouge pour le Pm, avec une petite amélioration pour le Sm dans les régions
mentionnées précédemment. Ceci peut étre dd aux transitions dipolaires magnétiques qui sont
fréguemment observées sur les spectres des lanthanides (bloc f), selon les regles de sélection
des transitions.

La réflectivité de la lumiére est la partie de I'énergie lumineuse réfléchie sur la surface d'un
matériau. La réflectivité en fonction de la gamme de longueurs d'onde, est illustrée sur la
figure10 (a-c). Nous avons observé une amélioration de la réflectivité dans le visible qui atteint
jusqu'a 33% pour le GaN dopé a I'Eu (12,5% de concentrations), donc pour le GaN dopé avec

Pm, la quasi-réflectivité est de 39% (concentrations de 6,25%) dans la région infrarouge.
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Figure 10: le coefficient d’absorption et la réflectivité de GaN dopé RE (a) RE = Eu, (b) RE =

Pm, (c) RE = Sm a différentes concentrations.
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I11.3 le coefficient d’absorption dans la direction xx et zz et la transmittance.
On voit que la propagation du rayonnement dans la direction xx et zz (Figl1), n'est pas
similaire pour tous les systémes, en particulier dans la région UV-Vis. Cette analyse indique la

présence d'anisotropie optique dans la structure wurtzite.

80 o
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Figll: le coefficient d’absorption dans la direction xx et zz et la transmittance de GaN dopé

RE (a) RE = Eu, (b) RE =Pm, (c) RE = Sm a différentes concentrations.

Pour établir une relation entre ces résultats, et la transmittance & incidence normale, nous
utilisons l'idée simple, que toute la lumiére incidente est soit : réfléchie, absorbée ou transmise.
La figure 11 (a-c) représente la transmittance moyenne, qui décrit le pourcentage d'atténuation
des ondes électromagnétiques dans un matériau. Du fait du dopage du GaN, la transmittance
optique diminue légérement dans la zone visible pour le GaN dopé RE, induite par
I'augmentation de I'absorption. 1l convient de mentionner que les bons matériaux transparents
sont caractérisés par de faibles a(w), et R(®w) avec une grande transmittance dans une large
gamme de longueurs d'onde.

Selon la figure 12, en utilisant le potentiel Tb-mBJ, le pourcentage de transmittance augmente
avec une augmentation de I'écart d'énergie, et une diminution de la réflectivité qui prend un

taux de moins de 15% dans les régions visibles et I'infrarouge, contrairement au potentiel GGA.
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Figl2 : le coefficient d’absorption, la reflectivité et la tansmittance de GaN dopé RE (Eu, Pm
et Sm) a concentration 6,25%.
111.4 Propriétés de transport du complexe GaN dopé par des RE.

A partir des équations de transport semi-classiques de Boltzmann, nous pouvons
déterminer les propriétés thermoélectriques, en utilisant le programme (BoltzTraP) [113],
interfacé avec le code wien2k. Il est a noter que pour avoir un comportement thermoélectrique
préférable, il nécessite deux caractéristiques importantes : bon facteur de puissance, et bonne
conductivité électrique. D'apres I'étude précédente, le GaN a une conductivité thermique élevée
a température ambiante, ce qui signifie que le GaN ne serait pas un bon matériau
thermoélectrique pour cette température [114].

111.4.1 Conductivité électrique.

La figure 13 (a, b) représente la conductivité électrique basée sur le temps de relaxation
(o / 1) en fonction de la température. On peut observer que l'introduction d'éléments RE a des
concentrations variées de 6,25%, et 12,5% a amélioré la conductivité électrique.
L'augmentation brutale de ¢ / T avec une augmentation de la température dans le systeme dopé,
grace a des niveaux d'énergie différents proche de I'énergie de Fermi qui facilitent la mobilité
des électrons dans la bande de conduction.

D'apres cette figure, il est clair que le GaN dopé au Pm a diverses concentrations augmente o /
T de maniére presque monotone, par rapport aux autres systemes dopés Sm, et Eu. L'explication

la plus probable de ce résultat : est les impuretés des états 4f situés dans la bande de conduction.
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A la température 600K, pour le GaN dopé Pm, le ¢ / 1 atteint la valeur ~0,226 x 102°
(2.m.s)™1, ce qui est similaire au polymorphe de nitrure de carbone (C3N4) en phase AA-
stacking [115].

111.4.2 Facteur de Puissance

Le facteur de puissance S? % est une grandeur trés importante, pour estimer les propriétés

de transport. En calculant S(T) (Seebeck coefficient), et o/t (la conductivité électrique), on
obtient le facteur de puissance (PF). A cet égard, pour avoir les propriétés thermoélectriques
essentielles souhaitables, il faut trouver une valeur optimale du facteur de puissance (PF). Le
graphique du facteur de puissance est donné sur la figurel4 (a, b). Nous avons montré que le
comportement du facteur de puissance est grand, et augmente a mesure que la température
augmente. Ce comportement peut étre justifié par le facteur de puissance qui est dominé par la
conductivité électrique.

Il est a noter que le facteur de puissance atteint 2,545 x 107 — 1,31 x 1019(W/m.K2.s) pour
Gagoz7s5EUg 0625N; 9,45 x 10° — 1,66 x 1011 (W/m.K2.s) pour Gaggz7sSmggezsN, et
1,59 x 10° — 1,812 x 10**(W/m.K?.s) pour Gaggz75PmggezsN, sur une large plage de
température de 200 a 1200 K. Ce résultat est similaire a ceux obtenus pour un dopage de type
n et p au GaN et au GaN dopé a I'As [116, 117].
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Figurel3: la conductivité électrique (o/1) en fonction de la température pour différents

concentrations: 6,25% et 12,5%.
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Figure 14: facteur de puissance en fonction de la température pour différents concentrations :
6,25% et 12,5%.
IV.Etude de I’alliage Ga;_,,Gd,Sm,N
Introduction

Les terres rares font partie d’une famille de 17 éléments comprenant le scandium,
I’yttrium et les 15 lanthanides. Leurs propriétés physico-chimiques voisines sont dues a une
couche électronique 4f incompleéte, alors que les couches 5s et 5p sont complétement remplies.
Apreés I’étude des propriétés physique de GaN, on a pu ainsi déterminer les parametres du réseau
en utilisant GGA, apres dopé GaN avec simple impérities de terres rares. Dans cette deuxiéme
étape de notre travail, nous nous sommes essentiellement consacrés a 1’étude des propriétés
électroniques, magnétiques, otiques, et de transport du semi-conducteur magnétique dilué GaN
dopé avec double impuretés Ga;_,,Gd,SmyN avec x = 6.25%.
Dans notre travail, nous utilisons une approche de calcul combinatoire, pour étudier GaN
wurtzite dopé avec des impuretés de terres rares, qui sont largement étudié pour la fabrication
de dispositifs de spintronique. L’objectif vise a étudier les semi-conducteurs a base de GaN
dopés avec double impuretés (Gd et Sm), au lieu de la traditionnelle simple impureté.
Nous avons calcul¢ la différence d’énergie totale entre I’état FM et AFM. Nous avons déduit
que 1’état ferromagnétique (FM) est plus stable.
La faible valeur de I'énergie de formation indique la possibilité de préparation de ces matériaux
en laboratoire. Pour une comparaison plus poussée des résultats, nous avons également utilisé
le code VNL-ATK basé sur I'approche LCAO. Notre résultat de systeme dopé présente un

comportement de ferromagnétique demi-métallique (HMF), avec une polarisation de spin de
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100% au niveau de Fermi (EF). Il montre également I'absorption optique élevée, ainsi la
conductivité électrique élevée.

Méthodes de Calcul

L’ensemble des calculs ont été réalises avec le code WIEN2K [118], dans lequel nous avons
utilisé I’approximation GGA et TB-mBJ potentiel pour Ga; _,,Gd,SmyN.

Dans le cas du dopage avec double impérities, ou deux atomes de Ga ont été substituées par Gd
et Sm. On atenu compte de la taille de la super-celle : 2 x 2 x 2 qui correspond a la concentration
X =6.25%.

L’analyse des propriétés électroniques, et optiques a également été effectuée a partir de VNL-
ATK. Quantumwise VNL-ATK [119, 120], qui est un progiciel de calcul basé sur la théorie
fonctionnelle de la densite (DFT) [121], avec un ensemble de base de combinaison linéaire
d'orbites atomiques (LCAO). Pour la comparaison des résultats, tous les calculs ont été traités
en considérant PBE-GGA [122], DFT-1/2[123, 124], et GGA+U [125]. Afin d'incorporer le
fort effet de corrélation des orbitales f étendues de Sm et Gd, nous avons la valeur du potentiel
de Hubbard Coulomb (U) comme UGd/Sm = 6.0eV [126, 127].

Par suite ce sont les mélanges quantiques a la convergence en énergie (i.e. jusqu’a ce que AE =
10~°Ry. Entre deux cycles itératifs successifs), et en charge (AQ = 10~°Ry) entre les différents
états de valence des espéces en présence qui fourniront les renseignements nécessaires, pour
extraire des résultats des calculs les renseignements nécessaires a la description du systeme en
relation avec les observables expérimentales.
IV. Etude du complexe Ga;_,,Gd,Sm,N
IV.1 Les propriétés structurales et stabilité thermodynamique

Au travers des parameétres de maille optimisés présentés dans le tableau 1, il apparait que
la méthode DFT décrit correctement semi-conducteur GaN, et donne des résultats en bon accord
avec les observations expérimentales, et d’autres travaux théoriques.
Afin d'examiner la stabilité structurelle des systéemes purs, et dopés. Nous avons calculé
I'énergie de formation [128]. Le résultat de I'énergie de formation donne un apercu de la stabilité
thermodynamique dans le composé. La faible valeur calculée de I'énergie de formation 0,11 Ry
est acceptable pour satisfaire la stabilité thermodynamique. L'énergie de I'état fondamental dans
une configuration ferromagnétique (tous les spins sont paralléles) est de -99618,93757175 Ry,
I'énergie de la configuration antiferromagnétique (tous les spins sont antiparalléles) est de -
99618,92776230Ry. La valeur inférieure de I'état ferromagnétique par rapport a ['état

antiferromagnétique, suggere que le ferromagnétique est un état fondamental énergétiquement
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plus favorable. Pour une confirmation supplémentaire de la stabilité thermodynamique, nous
avons presenté le résultat de la bande de phonons, et des phonons dos dans la Fig.1. La présence
de toutes les fréquences de phonons dans la plage positive confirme la stabilité structurale, et
thermodynamique du systéme dopé Gag g75Gdg g625SMg ge25N.

Maintenant pour estimer la température curie, celle-ci calculée et satisfait I'équation :

1
TC - _EAEFM—AFM

ou kg désigne la constante de Boltzmann, et AEgy_arm €St 1a différence entre les énergies
totales des super-cell ordonnées FM et AFM, cette différence est négative indiquant que I'état
fondamental préféré est le FM. La valeur Tc atteignant 515,99K signifiant que le composé est
un candidat potentiel dans les applications spintroniques.

Compounds a b c o B Y

GaN 3.189 3.189 5.185 90 90 120
Ref.47 3.156 3.156 5.148 90 90 120
Ref.46 3.190 3.190 5.189 90 90 120

Tableaul : les parametres de maille a,b,c en A, a, B, v.
Phonon Bandstructure  Phonon DOS (meV)

Energy (meV)

Figure 1 : Calcul phonon pour la bande de structure et Densité d'états (DOS).
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1V.2 Les propriétés electroniques et magnetiques.

Premierement, nous avons calculé les propriétés électroniques du GaN, a la fois non dopé
et dopé avec des impuretés doubles, en utilisant WIEN2K au sein de deux approximations
fonctionnelles GGA et mBJ. Les propriétés électroniques ont été analysées, en calculant la
structure de bande, la densité d'états totale et partielle (DOS), dans les deux approximations
GGA et TB-mBJ, sont illustrées sur les figures (2,3). Nous avons clairement vu que le systéeme
GaN non dopé révele un comportement semi-conducteur avec une bande interdite directe de
2,10 eV de GGA, et 3,30 ¢V de mBJ mesuré le long de la symétrie I' — I, qui est en bon accord
avec les valeurs expérimentales et théoriques précédentes [129, 130]. De plus, le maximum de
bande de valence remplie (VBM) et le minimum de bande de conduction vide (CBM), sont
situés au point T, qui a révélé la probabilité de transition electronique directe. La bande interdite
directe pour le GaN dopé avec des impuretés doubles est de 2,54 eV. Nous avons vu qu'en
introduisant le couple (Gd, Sm) dopé, la bande interdite énergétique devient plus petite pour le
composé. A notre connaissance, le rétrécissement de la bande interdite peut étre di a l'effet

synergique des impuretés Gd/Sm.

AT Pure GaN : =y “ib)
] TB-mB)
11

o
E ————" H - W
Z s
z |
C- -1t} :
[

5 SN N S W . :

2 ] -4 -4 , o 2 4 -4 T T
-4 -2 0 2 4 I:nt‘rg}’ (eV) -4 3 ] ]

Figure 2 : (a) Densité totale d'états (DOS) du GaN pur de GGA et TB-mBJ, DOS total-partiel
de Gagg75Gdg pe25SMg ge25N : (b)) GGA et (c) TB-mBJ (Tous les calculs fait a partir de
WIEN2K)
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Figure 3 : (a) Structure de bande de GaN pur de GGA, TB-mBJ (b) Structure de bande de
Gagg75Gdg0e255mpe2sN de GGA (T |) et (c) Structure de bande de

Gagg75Gdg ge25SMg g625N de TB-mBJ (1 |) tous les calculs ont été effectués en utilisant

WIEN2K.

Nous allons maintenant discuter la densité totale et partielle d'états (TDOS) et (PDOS), et la
structure de bande de Gag g75Gd 0625SMg 0625 N, avec la polarisation de spin de VNL-ATK [voir
Fig. (4,5)]. D'apres la figure 4(a, b), nous pouvons voir que la densité totale de I'état est de
nature antisymeétrique avec une amplitude différente d'états de spin-up et de spin-down. Le canal
de spin-up présente un comportement métallique, la bande dispersée étant principalement due
a l'orbitale Sm-f. Alors que la présence de la bande interdite d'énergie dans le spin down est due
aux états N-p et Gd-f, respectivement. Ce comportement particulier du semi-conducteur avec
une polarisation de spin de 100 % a (EF), donne une caractéristique de demi-métallicité
ferromagnétique. De plus, on sait d'apres la figure 3 (a) que le GaN pur est un systeme de type
p, apres dopage avec des impuretés doubles, le niveau de Fermi pénétre la bande de conduction,
produisant un semi-conducteur de type n.

D'autre part, le dopage du GaN par des impuretés doubles, de nouveaux états sont formés.
Premierement, dans le spin up du canal, nous avons vu trois états. L'un situé en dessous du
niveau de Fermi (pour Sm et Gd) est completement rempli, l'autre est un état a moitié rempli
de Sm, et le troisiéme est I'état vide dans la bande de conduction pour Sm (au-dessus de Ef).

Deuxiémement, dans le canal spin-down, les états d'énergie dus a Sm et Gd sont pour la plupart
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vides, et placés dans la bande de conduction. De plus, les états d'oxydation des ions du couple
sont les mémes pour les deux dopés Gd et Sm. Ce résultat indique qu'il n'y a aucune indication
de double échange de Zener (absence de transfert de charge).

D'apres la figure [4(a-c),5(a-c)], nous avons vu que le réle principal de DFT-1/2 et GGA+U est
d'ameéliorer la bande interdite. Les résultats obtenus ont révélé que les etats d'énergie de Gd-4f
dans I'état de spin-up sont suffisamment bas, et situés au sommet de la bande de valence et
completement remplis, tandis que Sm produit des états a la moitié du gap, et partiellement
remplis.

Cependant, dans le cas du canal spin-down, les états 4f du couple de terres rares sont vides et
se chevauchent avec le bas de la bande de conduction. La figure 4(c), montre la densité totale
d'états (DOS), et les états 4f de Gd et Sm. Contrairement a d'autres résultats, l'introduction de
U=6.0 eV [126, 127] avec GGA comme GGA+U pour traiter les orbitales Gd-f et Sm-f
fortement corrélées a ouvert la bande interdite dans les deux canaux.

Il ressort clairement du tableau 2, que les moments magnétiques totaux calculés dans GGA,
mBJ, DFT-1/2 et GGA+U sont de 11,98 uB, 12,00 uB, 12,01 uB et 12,01 uB, respectivement.
Les moments partiels de Sm et Gd sont présentés dans le Tableau2. Par conséquent, peut étre
considéré le mécanisme d'échange p—f responsable du ferromagnétisme dans le GaN co-dopé

(Sm, Gd).

40 X

.
-

il 15

| ]
—_

DOS (States/eWV)
—

4
4 4 0 4 8
Energy (eV)

Figure 4 : Densité d'états (DOS) de Gag g75Gdg gg25SMy 0625 N calculée a partir de VNL-ATK
. (@Q)GGA (b) DFT-1/2 et (c) GGA+U.
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Figure 5 : Structures de bande de Gag g75Gdg gg25SMg o625 N Ccalculées a partir de VNL-ATK :
(2)GGA (b) DFT-1/2 et (¢) GGA+U (1 }).

Eléments WIEN-mbj ATK-GGA ATK-DFT-1/2 ATK-DFT+U
Gd 6.663 7.127 7.089 7.332

Sm 4.676 5.286 5.128 5.247

Total 12.001 12.014 12.014 12.014

Tableau 2 : Moments magnétiques partiels et totaux calculés de Gag g75Gdg 0g255mMg gg25N €N
(UB).
IVV.3 Les propriétés optiques.
1V.3.1 Le coefficient d’absorption

Pour explorer l'interaction entre les ondes électromagnétiques, et les matériaux de
surface, la transmittance optique, le coefficient d'absorption, et la réflectivité du GaN pur et
dopé avec des impuretés doubles (Gd, Sm), en utilisant I'approche TB-mBJ sont tracés. On peut
noter que la correspondance entre ces parametres signifie I'idée que toute la puissance incidente
est soit réfléchie, absorbée ou transmise R+A+T=1, ou A, T et R désignent I'absorption optique,
la transmittance et la réflectivité respectivement.
L'excitation d'un électron de la bande de valence, a travers l'intervalle de la bande interdite vers
la bande de conduction et a I'état vide, doit étre passée par 1’absorption des photons de la lumicre

sous forme d'énergie. Le coefficient d'absorption a (w), est un parametre qui indique la
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puissance absorbée dans une unité de longueur de solide, lorsque I'onde électromagnétique
traverse une épaisseur unitaire du solide.

Les spectres d'absorption pour nos matériaux, en utilisant I'approximation TB-mBJ. Comme
illustré sur la figure 6, le coefficient d'absorption présente une valeur plus élevée dans le
domaine ultraviolet apres dopage avec des impuretés doubles (Gd, Sm), car certaines transitions

entre la valence et la bande de conduction se produisent dans le domaine ultraviolet.
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Figure 6 : le coefficient d'absorption de GaN et Gag g75Gdg 0g25SmMg 625N Obtenu avec le
potentiel TB-mBJ.
1V.3.2 La réflectivité et la transmittance.

La figure 7 représente la transmittance optique, et la réflectivité en fonction de la
longueur d'onde du GaN pur et de I’alliage Gag g755SM 0625 Gdo.0625N. On peut affirmer qu'un
bon conducteur transparent se caractérise par une transmittance élevée, et une faible réflectivité
dans la large gamme de longueurs d'onde. D'aprés les figures, on voit clairement que la
transmittance moyenne est améliorée par rapport a la lumiere visible, infrarouge, et une partie
de la région ultraviolette, elle atteint une valeur élevée de 80%. Cependant, la réflectivité a un
faible pourcentage de pres de 15 % dans le domaine de la lumiére visible, et IR, pour du GaN
dopé avec des impuretés doubles de terres rares. Ce résultat démontre que le dopage du matériau
avec des impuretés doubles de terres rares, pourrait étre une méthode appropriée, dans l'idée
d'élaborer un nouvel conducteur transparent, et de l'utiliser dans diverses applications parmi

lesquelles, le domaine photovoltaique et optoélectronique.
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Figure 7 : la reflectivité et la transmittance de GaN et Gag g75Gdg gg25SMy 625N Obtenu avec
le potentiel TB-mBJ.
V.4 Les propriétés de transport.

De bons matériaux thermoélectriques ont un coefficient Seebeck, et une conductivité
électrique élevés, et par ailleurs une conductivité thermique faible. Ils présentent I’avantage
d’étre peu encombrant et peu cotteux. Les métaux simples, sont de mauvais thermoélectriques
et la mise au point de matériaux thermoélectriques suffisamment performants pour envisager
des applications est récente, et fait appel a des composés assez complexes. Les meilleurs
comportements thermoélectriques sont obtenus avec des matériaux peu conducteurs, mais non
isolants électriquement, et trés mauvais conducteurs de la chaleur. Ce sont essentiellement des
matériaux semi-conducteurs.

Un matériau thermoélectrique permet de transformer directement de la chaleur en électricité
(génération d’électricité), ou de déplacer des calories par I'application d'un courant électrique
(application de réfrigération), ainsi 1’énergie thermique peut étre transformée en énergie
électrique et réciproguement.

Dans cette section, basée sur la théorie semi-classique de Boltzmann, nous avons calculé les
propriétés thermoélectriques. L'énergie de bande obtenue en utilisant I'approche TB-mBJ, est
une entrée clé dans la détermination de la partie électronique des parametres thermoélectriques,
a partir de la méthode d'approximation de bande rigide (RBA) dans un temps de relaxation
constant. Le code BoltzTrap est le package disponible gratuitement pour estimer les propriétés
de transport.

Ici, pour découpler les parametres thermoélectriques du temps de relaxation constant, nous

avons utilisé T = 10~*s comme indiqué dans le manuel d'utilisation [131].
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La Fig.12 (a), affiche la variation de coefficient Seebeck en fonction de I'énergie potentielle
chimique, qui est un paramétre thermoélectrique important pour permettre un apercu d'un
thermocouple. Le coefficient Seebeck est directement lié au gradient de I'énergie électronique
a proximité de 1’énergie fermi. La valeur positive du (s) (coefficient Seebeck) pour pure GaN
montre une caractéristique de type P. Ce résultat est en relation étroite avec le résultat
concernant la structure de bande, et la densité totale des états. La valeur la plus élevee de S =
3 x 1073(V/K) est obtenue a 300 a 500 k pour type P et ~ 2.8(V/K) pour type N pour une
plage de température similaire.

Comme indiqué précédemment, le GaN pure une faible conductivité électrique [132]. Afin
d'ameéliorer la conductivité électrique, le GaN a été dopé par des éléments de terres rares (Gd,
Sm). Apres avoir introduit les doubles impuretés (Gd, Sm) la conductivité a significativement
amélioré sur la plage de température [Fig.12 (b)]. La valeur maximale de o atteint jusqu'a
5.5 x 107 (Am)~1. Ce comportement peut étre attribué aux états 4f de Sm Atome présenté
dans la bande de conduction. Il convient de noter que pour les applications conductrices
transparentes, la conductivité du GaN dopé de type n est plus préférable a celle du GaN dopé
de type p.

La figure 12(c) montre la conductivité thermique (k¢). Nous signalons que k. augmente avec
l'augmentation de la température et la valeur la plus élevée de k. et 5 x 102 (W / MK) a 900
K. Le facteur de puissance (PF) est un paramétre crucial présenté a la figure 12 (d), qui montre
une augmentation linéaire de sa valeur avec l'augmentation de la température. Le PF augmente
linéairement de 0,5 x 10724 6,5 x 1072 (W / mK?2). A la température ambiante (T = 300K)
PF atteint la valeur1,5 x 1072 Ces résultats sont trés similaires & d'autres résultats théoriques
de matériaux thermoélectriques [133]. Par conséquent, cette amélioration remarquable de PF
avec co-dopage de Sm et Gd, rendre le composé Gaggr5Gdggg255Mg 625N UN Matériau

thermoélectrique potentiel [134- 136].
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Figure 12: (a) Coefficient Seebeck (V / K) (b) Conductivité électrique o (Qm)~! (c)
conductivité thermique k. (w / mK) et (d) facteur de puissance PF (W / MK?)

-73-



CHAPITRE III . Ftudes Des Propriétés Magnétiques, Optiques et de Transports Des Systémes

G_alazﬂvxi

Conclusion

Pour résumer, nous avons mis en lumiére la structure électronique, les propriétés de transport
magnétique, et optique des systemes GaN dopés aux terres rares ayant des structures en
Waurtzite. Une analyse approfondie a été effectuée en utilisant les méthodes de calcul des
premiers principes comme le formalisme GGA, TB-mBJ, GGA + SOC et GGA + U. Notre
matériau GaN dopé avec des eléments (RE) présente un comportement demi-metallique avec
100% de spin polarisation au niveau de Fermi a partir des approches GGA, TB-mBJ et GGA +
SOC.

Un grand écart d'énergie, et un large moment magnétique ont été établis avec des concentrations
de 6,25%, 12,5%. Le mécanisme qui contréle le ferromagnétisme dans ces alliages a été proposé
en fonction de la localisation du niveau de Fermi dans la bande interdite due & une f-orbitale
dispersée.

Fait intéressant, la bande interdite ouverte GGA + U (U = 6,0 eV) dans les deux canaux de spin
avec un DOS antisymétrique donnant lieu a une valeur entiére exacte d'un moment magnétique
total, prédisant les caractéristiques des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS).
Cependant, dans le cas du systeme dopé Eu, le résultat du moment magnétique total est tres
élevé dans SOC par rapport a GGA + U et TB-mBJ.

L'effet du dopage RE sur GaN sur les propriétés optiques a également été examingé. L'absorption
optique augmente dans l'ultraviolet (UV), en particulier dans la longueur d'onde de 200 a 400
nm, et dans la lumiére visible, et la transmittance atteint la valeur de 80%. Cependant, la
conductivité électrique et le facteur de puissance ont tous deux étés améliorés, en particulier
pour le GaN dopé Pm. Enfin, ces spécifications de matériaux sont considérées comme les
meilleures qualités importantes requises par les applications spintroniques et optoélectronigues.
La structure électronique montre que le dopage du GaN par des impuretés doubles présente un
comportement demi-métallique ferromagnétique avec une polarisation de spin de 100% au
niveau de Fermi. La caractéristique demi-métal ferromagnétique (HMF) peut étre attribuée aux
états 4f des atomes dopés Sm et Gd. Nous avons également obtenu les propriétés optiques des
systemes purs et dopés. Le GaN dopé aux terres rares a illustré une grande transmission optique
d'environ 80% dans la région UV-IR. Dans le méme temps, il a montré une faible absorption et
une réflectivité de pres de 15 % dans ces régions. Les propriétés de transport telles que la
conductivité électrique et le facteur de puissance sont améliorées pour les doubles impuretés

dopées GaN. Ces découvertes suggerent que le GaN dopé aux terres rares est un matériau

-74 -



CHAPITRE III . Ftudes Des Propriétés Magnétiques, Optiques et de Transports Des Systémes

G_aHMxM

conducteur transparent approprié. Ainsi la présence de propriétés électroniques et optiques aussi

remarquables est essentielle pour les applications de I'optoélectronique et des cellules solaires.
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CHAPITRE 1V . Ftudes Des Propriétés Magnétiques, Optiques et de Transports Des doubles Pérovskites
Bi, CrMO, (M=Zn, Ni).
Résume

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, et
thermodynamiques, magnétiques, optoélectroniques, et de transport des deux doubles
pérovskites: Bi,CrMO, (M=Zn, Ni). En utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k, et les équations semi-classiques de
Boltzmann.

Le potentiel d’échange et de corrélation a était traité par différentes approximations GGA-PBE,
et TB-mBJ.

Nos estimations de propriétés elastiques pour les composés Bi, CrZnOget Bi, CrNiOg, ont révélé
une stabilité mécanique, et un comportement ductile pour les matériaux considérés (car B/G >
1,75), ou B et G ont défini le module de compression et le module de cisaillement.

Les propriétés magnétiques des complexes Bi,CrMO, (M=Zn, Ni), nous donnent une valeur
entiere de moment magnétique total, qui est due principalement au moment magnétique du
métal de transition Cr. Pour les propriétés électroniques, nos résultats indiquent que ces
composés posseédent un caractére demi-métallique ferromagnetique.

Finalement, les propriétés optiques ont été déterminées, et cela est dd a la nature de gap trouve
et corrigé en utilisant la TB-mBJ. Le résultat trouvé montre que ces doubles perovskitess
peuvent étre utilisées efficacement dans les dispositifs optoélectronigues.

En analysant les propriétés thermoélectriques a base de I'équation de transport semi-classique
de Boltzmann a température ambiante, le facteur de mérite (ZT) se rapproche de la valeur de
référence del. Le facteur de puissance (PF) est calculé, le compose Bi,CrNiO, a une grande

valeur de presque ~1.2 X 1022W/m.K2.s
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INTRODUCTION

La spintronique est une technique qui exploite la propriété quantique du spin des
électrons, dans le but de stocker des informations. L’avancement dans le domaine de la
spintronique a fourni une forte motivation vers la recherche des prometteurs demi-metaux (HM:
Half métallic). Depuis sa découverte au début des années 1980 [137], plusieurs composés demi
métallique ont été etudiés a la fois théoriquement et expérimentalement, tels que des oxydes
ferromagnétiques les alliages Heusler, les pérovskites et les doubles pérovskites [138-145].
Malgré les efforts de divers groupes de recherche scientifique, le domaine du couplage
spintronique avec l'optoélectronique reste presque inexploré. La combinaison des propriétés
électriques et optiques, offre des possibilités de contr6le du courant électronique ou des
transitions optiques [146].

La double pérovskite magnétique a attiré I'attention d’une recherche rigoureuse en raison de ses
applications dans deux domaines principaux : la spintronique et l'optoélectronique. Les
matériaux demi-métalliques sont particulierement bien adaptés aux applications de
manipulation de mémoire informatique, d'enregistrement magnétique, de mesure de source
d'électrons a un seul spin, et de capteurs magnétiques a haute efficacité [147, 148]. Nous avons
calculé les constantes élastiques, ainsi que les caractéristiques électroniques, optiques et
thermoélectriques en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [149], et la
théorie semi-classique du transport de Boltzmann (BTE). A 300K (température ambiante), nous
avons les meilleures performances thermoélectriques avec un facteur de mérite (ZT) de 0.973
pour Bi,CrNiOg, et 0.989 pour Bi,CrZnO,. A notre connaissance, il n'existe pas de données sur
les caractéristiques élastiques, optiques, ou de transport des composés tétragonaux Bi, CrZnO4et
Bi, CrNiOj.

Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétés structurales,
élastiques, électroniques, optiques, et de transport des doubles pérovskites Bi,CrMO, (M=2Zn,
Ni).

A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de densité fonctionnelle. Cette partie sera
donc consacrée a I’interprétation de nos résultats ainsi qu’a leur comparaison avec certains

travaux théoriques disponibles dans la littérature.
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PROCEDURE DE CALCUL

Les calculs de base de notre recherche ont été réalisés, en utilisant la méthode des ondes
planes linéairement augmentée avec potentiel complet (FP-LAPW), qui est implémentée dans
le code Wien2k. Base sur les premiers principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT [150, 151].
La fonction d'échange-corrélation a été calculée par I'approximation du gradient généralisé
(GGA), dans le schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [152]. Puisque la GGA-PBE sous-
estime généralement la bande interdite des matériaux, nous avons utilisé le potentiel de Becke-
Johnson modifié de Tran-Blaha (TB-mBJ) [153], qui a montré une amélioration efficace de
calcul de la plupart des propriétés, et plus particulierement les propriétés électroniques et
optiques [154].
Dans la méthode (FP-L APW), La premiere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser
les valeurs des paramétres importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul :
1- Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des RMT est
basé sur deux criteres :
- S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons dans la spheére (Muffin-tin).
- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).
2- Le nombre de points k (Kpt), considéré dans la zone irréductible de Brillouin.
3- Le parametre de coupure Rgmax = Ryt X Kmax » Ryr €St le plus petit rayon de la sphére
MT et Ko, la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes des fonctions propres.
Les calculs sont performés par une expansion des fonctions d’onde jusqu’a l,x = 10 &
I’intérieur de muffin-tin, tandis que la densité de charge de Fourier a été étendue jusqu’a Gy ax =
14(a.u), et en série de Fourier dans la région interstitielle. Les ondes planes sont limitées a
RutKmax = 7 (ou Ryt est le plus petit des rayons de la sphere atomique et Ky ax est la valeur
maximale du vecteur d’onde K).
Nous avons choisi les rayons muffin-tin (RMT) pour Bi,CrZnO, est égale a: REL. = 2.5a.u.,
R{. =184 a.u., RZ: = 2.01a.u., et RY; = 1.66 a.u. et pour le composé Bi,CrNiOg, RN: =
1.95a.u., Ry = 1.86 a.u., and R = 1.68 a.u.
Le nombre de points k utilisé pour échantillonner la premiere zone de Brillouin est égale a:
12x 12 x 12, 28% 28 x 7, 54x 54 x 3 k-points pour les calculs électroniques, optiques, et

thermoélectriques respectivement, suffisante pour converger 1’énergie totale.
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Ces paramétres sont trouvés adéquats pour atteindre la convergence avec une tolérance énergétique,
et la densité de charge avec une précision de 10° Ry.
I.Propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques.
1.1 optimisation des structures et positions de wycoff

La détermination des propriétés structurales est une premiere étape fondamentale dans tout
Calcul. Les doubles pérovskites Bi,CrZn0Og et Bi,CrNiOgcristallisent dans la phase tétragonale
(groupe spatial l&/mmm). Les structures cristallines d'équilibre de ces doubles pérovskites sont
représentees sur la figure 1. Pour ces deux structures, le tableau 1 montre les emplacements occupés
de Wyckoff.

Figure.l : structure cristalline des doubles perovskites dans la phase tetragonal Bi,CrZnOg (a) et
Bi,CrNiOg (b).

Wyckoff Bi2CrzZnOs Bi2CrNiOs
positions.
Bi Cr Zn (O]} 02 Bi Cr Ni O 02
X 0 0 o0 0 0.2587 0 0O 0 © 0.2526
y 05 0 O 0 02587 05 0O 0 O 0.2526
075 0 0.5 0.2414 05 075 0 0.5 0.2473 0.5

Tableau 1: les Positions de Wycoff des deux doubles perovskites Bi,CrZnOg (a) et
Bi, CrNiOg (b).

Nous avons effectué un calcul self-consistent de 1’énergie totale en fonction du volume de la
maille élémentaire de chaque composé, par utilisation de 1’équation de Birch-Murnaghan [155],

afin de trouver les paramétres structuraux a 1’équilibre.
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Les variations de I'énergie totale en fonction du volume pour les deux composés sont
représentées dans la figure 2, Les résultats obtenus pour les parametres du réseau sont illustrés
dans le tableau 2. Les deux matériaux présentent une concordance parfaite des parametres

structuraux avec d’autres travaux.
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9292315 —— Murnaghan fit —— Murnaghan fit
-92372.66 4
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Figure.2 la variation de 1’énergie totale en fonction du volume ; méthode GGA-PBE

Pour les deux doubles pérovskites (a) Bi,CrZnOg et (b) Bi,CrNiOg.

Bi2CrZnOe Bi2CrNiOs
Méthode Ref a(A) c(R) a(A) c(A)
Notre calcul 5.5103 7.8428 5.4779 7.7228

Autre calcul  [43] 5.505 7.7950 5.453 7.7159

Tableau 2 : les parameétres de maille des deux structures Bi,CrZnOg et Bi,CrNiO,.
1.2 les constantes élastique et stabilité thermodynamique des doubles pérovskites
Bi,CrZnOg4 et Bi,CrNiOg.

Le comportement du cristal aux forces appliquées de I'extérieur détermine les
caractéristiques élastiques et mécaniques du matériau [156]. Les propriétés élastiques d’un
matériau jouent un réle important, puisqu’elles fournissent des informations utiles sur le
comportement mécanique, et dynamique des cristaux : La rigidité, la stabilité, la ductilité, et
I'anisotropie ne sont que quelques-unes des propriétés que les constantes élastiques peuvent
révéler sur les matériaux [157].

Vu que les composes étudiés ont une structure tétragonale, elles possédent six constants
élastiques indépendants. Ces constantes nommeées : C;;,C;5,C13,C33,C44, Cqe. La stabilité

mécanique de la maille cristalline a été originellement proposée par Born [158]. Dans un
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systeme tétragonal, la stabilité mécanique nécessite que les six constantes indépendantes
obéissent aux conditions de Born suivante :

Ci1>0 , C33>0, Cyu>0, Co>0, Ciq—Ci3>0, 2C;;+2C1,+ Ca3+4C3>0
1)

Il ressort du tableau 3, que les valeurs trouvées pour les C;; des deux doubles perovskites

obéissent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilité mécanique pour ces deux structures.

C:1(GPa) C(C;,(GPa) C(C3(GPa) C(533(GPa) C,4(GPa) Cge(GPa)

Bi,CrZn0Og 205.54 41.63 332.23 188.98 97.47 114.55

Bi,CrNiOg 164.62 -42.34 447.97 128.68 106.44 110.79

Tableau 3 : Les constantes élastiques (C;;) pour les deux structures Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg.

A partir des constantes élastiques C;; pour un systeme tétragonal, différentes grandeurs
mécaniques peuvent étre évaluées. Par exemple : le module de cisaillement G, le module de
compressibilité B, et le module de Young E, en utilisant I'approximation de Voigt-Reuss-Hill
(VRH) [159-161].

L'approximation de Voigt [159] couramment utilisée est présentée ci-dessous :

By = =[2(Cy1 + Cy3) + C33 +4Cy3] ,

O |-

1
Gy = %(2C33 +4C1 —4Ci3 — 2C15 + 12C44 + 6Cgg)

Pour I'approximation de Reuss [160], By et G sont définies par I'expression :

Br = [(Cy1 + C13)C33 — 4CE]/(Chy + Crp + 2C33 — 4Cy3]

15
= U C? = (Cyy + C13)C33 — 4CH.
R 1BBV/62+6/(C11_C12)+6/C4-4-+3/C66 ( 1 12) 3 13

Pour I'approximation de Hill [161] : Hill a montré que les modules d’élasticité de Voigt et de

G

Reuss sont respectivement les limites supérieure et inférieure strictes. By et Gysont définis par
I'expression :

BH — (BR;_BV) 1 GH — (GR;'GV)

A notre connaissance, aucune valeur expérimentale ou théorique pour les constantes élastiques

de ces composés n'a été publiée.
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Le tableau 4, résume les valeurs calculées le module de cisaillement G, le module de
compressibilité B et le module de Young E. Noter que B est une constante qui exprime la
résistance d'une substance a la compression. En d'autres termes, les matériaux réagissent aux
contraintes, ou aux déformations. Nous avons constaté que le résultat de B pour le Bi,CrNiOq
est plus important comparé a celui du Bi,CrZn0Og. Par conséquent, le Bi,CrNiOg est plus
robuste que le Bi,CrZn0O, contre la compression. Le module de cisaillement G est un autre
parametre permettant de caractériser la résistance du materiau.

Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les deux matériaux est en général un
indicateur significatif, pour catégoriser le comportement de fragilité et de ductilité des
matériaux.

Selon Pugh [162], B/G < 1,75 indigque que le composé est fragile, autrement il est ductile (B/G
> 1,75). Le tableau 4, permet de classifier nos composés comme des matériaux ductiles car la
valeur de B/G est supérieure a la valeur critique ; ce résultat est similaire a lI'alliage Mn,MgGe
qui presente un comportement ductile [163]. Malheureusement, il n'existe pas de données

expérimentales permettant de comparer les résultats.

Bi,CrZn0, Bi,CrNiOg
Module de Reuss 247.292 273.053
compressibilité : Voigt 223.581 240.569
B(GPa) Hill 235.436 256.811
Module de Reuss 148.176 148.206
Cisaillement : Voigt 54.828 38.355
G(GPa) Hill 101.502 93.280
Module de Young: X 398.779 444.627
E(GPa) Y 398.779 444.627

z -704.144 -3153.429
B/G 2.31 2.75

Tableau.4 : Valeurs du module de compressibilité(Bygy), module de Cisaillement(Gyry), Le

module de Young (E), rapport B/G pour les deux structures Bi,CrZnOg etBi, CrNiOy.
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I1.Les propriétés électroniques et magnétiques des Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg.

La densité d'états (DOS), et la structure de bande sont utilisées pour décrire les
caractéristiques électroniques. La densité d’état électronique (DOS), est 1’une des propriétés
électroniques les plus importantes, qui nous renseigne sur le comportement et le caractére
électronique du systéme.

Les deux bandes d’énergie : la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par la
bande interdite (gap). Une des raisons les plus importantes pour calculer la structure de bandes
électroniques, est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie), qui représente la
différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure, et la bande de
conduction inférieure, cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles pour des
applications de différents dispositifs.

Le niveau de fermi constitue la ligne de séparation au-dessus de laquelle les niveaux d’énergie
tendent a étre vides, et en dessous de laquelle les niveaux d’énergie tendent a étre remplis. Il
permet de déterminer les propriétés de conduction d’un matériau. En fonction de la largeur des
bandes, et la position du niveau de fermi on aura soit un métal, soit un semi-conducteur, soit un
isolant.

La structure de bande est estimée dans la fonction d'échange-corrélation TB-mBJ, qui donne
des valeurs de gap assez proche de I’expérimentale (nous avons appliqué le potentiel modifié
de Becke-Johnson (mBJ), pour éviter la sous-estimation bien connue de 1’approximation GGA
sur la bande interdite (gap)).

Les bandes d'énergie sont mesurées dans la premiere zone de Brillouin (1BZ) le long de la haute
symétrie I'-H-N-T"-P [voir Fig. 3].

Nous remarquons dans la Figure.3 pour ces deux composés (Bi,CrNiOg, et Bi,CrZnOg) que le
minimum de la bande de conduction, et le maximum de la bande de valence se situent au point
de symétrie N. Par conséquent, ces doubles pérovskites ont un gap direct. Il convient de
souligner que la bande interdite directe a une propriété spécifique : I'électron est excité

rapidement de la bande de valence a la bande de conduction.
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Fig .3 Diagrammes de bande calculés dans la premiére zone de Brillouin pour (a) Bi,CrZnOy,

(Spin-down-Vert, Spin-up-Bleu) et (b) Bi,CrNiO4 (Spin-down-Rouge, Spin-up-Noir).

Nous avons observé que les bandes dans la région de valence de Bi,CrNiOg, €t Bi,CrZn0O,
sont plus plates que la bande de conduction. D'apreés la théorie de la structure de bande, la masse
effective des porteurs est liée a la courbure du bord de la bande. Une bande plus plate indique
une plus grande valeur de masse effective, ainsi qu'une mobilité limitée des charges.

La bande interdite a été augmentée de 1,19 a 1,95 eV, et de 0,57 a 2eV pour les deux composes

Bi,CrZnOy, et Bi,CrNiOgrespectivement avec 1’utilisation de TB-mBJ [Tableau 5].

Energie (Ry) m(g) Eq Eq E¢(Ryd)
(eV) (exp)
GGA TB-mBJ GGA TB-mBJ
Bi,CrZn0, -92923357 -92861.185 2.0 1197 1950 w5761
Bi,CrNiO, 92372710 -92311.003 4.0 0570  2.004 woxx 0.6028

Tableau .5 : Valeurs de 1’énergie total, moment magnétique total, 1’énergie du gap, et 1’énergie
de Fermi pour Bi,CrZnOg,et Bi,CrNiOy.
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Pour renseigner sur le comportement et le caractere électronique du systeme, nous avons calculé
les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour nos composeés, en
utilisant I'approximation GGA.

La figure 4, représente les traceés des courbes TDOS et PDOS obtenues pour les composes
Bi,CrNiOg, et Bi,CrZnOg. Nous pouvons voir que les spins up illustrent le caractére
métallique, tandis que les spins down affichent un comportement semi-conducteur. Ces
composés présentent le comportement ferromagnétique demi-métallique, avec P=100% de
polarisation de spin au niveau de Fermi. Le niveau de fermi E étant pris comme référence des
énergies des bandes.

Il a été noté que la polarisation de spin 'P' est calculée a partir de la relation suivante : P =

NI—NT
NI+N7T

down au niveau de Fermi [164].

%X 100, ou Ntet N| sont définis par les densités électroniques pour le spin-up et le spin-

Il a été noté que le comportement demi-métallique est approprié, et convient a diverses
applications technologiques, notamment la manipulation informatique, les capteurs
magnétiques a haute efficacité, et I'enregistrement magnétique [165-166]. Bi,CrNiOg, et
Bi,CrZn0g présentent tous les deux un comportement ferromagnétique demi-métallique.
L'hybridation conduit a un double échange entre les orbitales O-2p et Cr-3d, responsable
possible du ferromagnétisme. Le pic supérieur dans la densité d'états, de -12 a-10 eV, est formé
principalement par Bi-6s pour Bi,CrZnO¢ et Bi,CrNiOg, de -3 a -1eV provient de la forte
hybridation entre : Ni-3d et O-2p ; et de -6 a -3eV provient de la forte hybridation entre : Zn-
3d et O-2p. Au niveau de Fermi, I'nybridation est entre le Cr-3d et le O-2p. Nous avons
clairement observé que le ferromagnétisme est causé par I'atome Cr. La structure de bande est
principalement de type d, bien que les orbitales O-2p aient des contributions significatives,
comme le montre la Fig.4. Les combinaisons d'orbitales d et p au niveau de la bande de
conduction (CB), peuvent étre expliquées par des liaisons sigma-pi (o-w). La densité d'états

entre 1 et 5eV est formée par des états Cr-3d avec un melange de Bi-6p et O-2p.
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Fig.4 Densités d’états (DOS) total et partielle calculées dans 1’approche GGA pour Bi,CrZnOq

(@), et Bi,CrNiOg(b). Les DOS pour les spins up (resp.down) sont au-dessus (resp. dessous)
I’axe des abscisses. La ligne verticale correspond au niveau de Fermi.
I11.Les propriétés optiques.

La lumiére interagit avec la matiere de différentes maniéres, tels que 1’absorption, la
transmission, la réflexion, la diffusion et 1’émission. C’est a dire les propriétés sont dues a
I'interaction d'un solide avec une onde électromagnétique de fréquence variable. La réponse de
la matiere a une énergie photonique incidente est due a la transition des électrons entre les
bandes de valence et celles de conduction.

Toutes les propriétés optiques sont étudiées en utilisant I'approximation TB-mBJ peut étre
décrite par la fonction complexe :
g(w) = & (w) +ig(w)
&1 (w) : est la partie réelle, elle traduit I’absorption du matériau, et la partie imaginaire &, (w)
. est liée a la polarisation du milieu.
I11.1 L’indice de réfraction et I’énergie de perte de Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg
Nous mentionnons que la quantité €,(0) (& la limite de la fréquence zero), exprime la

constante diélectrique statique. Elle donne un apercu fondamental de la polarisabilité

électronique des matériaux. D'apres le modele de Penn [167], £;(0) — 1 = (hEﬂ)z, une valeur
g

plus importante du gap énergétique E,; donne un &; (0) plus petit, ot h est la constante de Planck,
et wpla fréquence du plasma.

Dans ce calcul, €,(0) = 6.89 est supérieur a 1,6 eV pour Cs,LiGaBry et 1,7 eV pour
Cs,NaGaBrg [168]. Pour obtenir la valeur de l'indice de réfraction n(w), nous avons employé

la relation qui est donnée par :
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1 1
n(@) = G[Ver(@)? + &) + & (@)])?
La connaissance de l'indice de réfraction d'un matériau optique est importante, pour prévoir
son utilisation dans des dispositifs optiques tels que: les cellules solaires et les détecteurs a
différents usages.
La variation de I’indice de réfraction n(w) est donnée par la figure 5 pour les deux composes.
L'indice de réfraction commence a augmenter avec l'augmentation de I'énergie et atteint la
valeur maximale de 3,5, aprés il diminue fortement pour atteindre sa valeur minimale presque
0,2 pourBi,CrZn0,. Nous pouvons constater que les deux fonctions ont la méme tendance et

la méme courbure.

L'indice de réfraction statique est donné par la relation n(0) = \/el(_O) pour les doubles
pérovskites n(0)=2.6 et n(0)=8.5 pour Bi,CrZnOg, et Bi,CrNiOq respectivement. La valeur
maximale approche de 3,5 pour Bi,CrZn0,. A partir de la Fig.6, nous démontrons que n(0)

concorde et vérifie bien la relation suivante : n(0) = /&, (0).

4

9

——Bi,CrznO, —— Bi,CrNiO;

3 .
= =
S S
= 249 =
3 &
‘S ‘S
[a 4 @ 34

1 -

a b
0 T T O T T
0 4 8 12 0 4 8 12
Energy(eV) Energy(eV)

Fig.5 L'indice de réfraction de Bi,CrZn0O, () et Bi,CrNiO, (b) obtenu avec l'approximation
TB-mBJ.

Dans le processus d'interaction lumiére-matiere, I'énergie du photon a été perdue en faisant
passer les électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Cette perte d'énergie
dans la transition des électrons est identifiée par une fonction appelée fonction de perte

d'énergie. La relation de la fonction de perte d'énergie est exprimée comme suit :

L((D) — &2(w)

£1(@)2+&5(w)?
Le pic dans le spectre L(w) décrit les caractéristiques du matériau associées a la résonance du

plasma. D'apres la Fig.6, la perte d'énergie résonante est trouvée a I'énergie 11.8 eV.
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Fig.6 L'énergie de perte de Bi,CrZnOg (a) et Bi,CrNiO, (b) obtenue avec lI'approximation TB-
mBJ.

I11.2 La réflectivité, la transmittance et le coefficient d'absorption de Bi,CrZn0Oy et
Bi,CrNiO,

Nous calculons la transmittance optique, le coefficient d'absorption, et la réflectivité pour
clarifier la dépendance entre les ondes électromagnétiques et le matériau. Il convient de
mentionner que R+T+A=1. La signification de cette équation est que toute la puissance
incidente est soit absorbée, soit réfléchie, soit transmise, ou A, T et R désignent respectivement
I'absorption, la transmittance, et la réflectivité optiques. Le coefficient d'absorption a (), et la

réflectivitt R(w) sont calculées a laide de ces  formules  [169]:

a(w) = \/Ew[\/slz(w) + e2(w) — & (w)]'/?

La réflectivité R(w) a été obtenue a partir de la formule de Fresnel.

2

g(w)—1

Rlw) = e(w)y+1

Comme le montre la figure 7(a), la structure double pérovskite Bi,CrZn0, présente une plus
grande valeur d'absorption dans la gamme ultraviolette, et la transmittance atteint 60 % dans
les régions de la lumiere visible et de I'infrarouge. Cependant, la réflectivité diminue et reste
stable dans la gamme de longueurs d'onde entre 300 et 1000 nm.

Les courbes calculées pour les coefficients d'absorption, de réflectivité, et de transmittance et
leurs variations pour Bi,CrNiO, sont présentées a la Fig.7(b). Ces tracés montrent que le

Bi,CrNiO, présente une absorption significative dans le domaine de l'ultraviolet.
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Fig.7 La réflectivité, la transmittance et le coefficient d'absorption de Bi,CrZn0O, (a) et

Bi,CrNiOg4 (b) obtenus avec lI'approximation TB-mBJ.

IV.Propriétés de transport.

Les matériaux thermoélectriques convertissent la chaleur perdue en énergie électrique,
minimisent les émissions de gaz, et produisent de I'énergie électrique sous une forme
relativement propre. Cela offre des matériaux alternatifs aux combustibles fossiles qui peuvent
jouer un réle essentiel dans la crise énergétique [170]. Le code BoltzTrap, qui est interfacé avec
WIEN2K, est le paquet le plus approprié pour prédire les propriétés de transport : la
conductivité électrique, le facteur de puissance, le facteur de mérite, la chaleur spécifique
électronique, et la susceptibilité magnétique de Pauli. En couplant les résultats de I'énergie de
bande de TB-mBJ avec la théorie semi-classique de Boltzmann, la partie électronique des
propriétés thermoélectriques peut étre extraite. La conductivité électrique est tirée de la relation
suivante [171] :

1 of (T,
0ag(T, 1) = 5[ 0ap(€) l— %I de

Ou a et B désignent les vecteurs tenseurs, p est le potentiel chimique,  est le volume unitaire
de la cellule, f, représente la fonction de distribution de Fermi-Dirac, et T est la température
absolue. Nous définissons les tenseurs de conductivité projetés en énergie (distributions de

transport) par :
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00 (©) = 3 D 011 2
ik
En utilisant le tenseur de conductivité dépendant de k, la relation devient :
00p (1, K) = €10, (i, K)vg (i, k)
ou N désigne le nombre de k points sélectionnés dans la zone de Brillouin, v, (i, k)est la
composante de la vitesse de la bande, 7; ; est le temps de diffusion.
IV.1 La conductivité électrique des doubles pérovskites Bi,CrZn0g et Bi,CrNiOg.

La figure 8 illustre I'évolution de la conductivité électrique en fonction de température T
de 200 a 1000K pour les matériaux Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg. On voit clairement une
augmentation significative de o/t au-dela de 600K pour Bi,CrZnOget au-dela de 300K pour
Bi,CrNiO4. Le caractéere demi-métallique des composés explique l'augmentation de la
conductivité électriqgue. En d'autres termes, le matériau métallique se distingue par la
diminution de o/t [173]. La conductivité électrique de Bi,CrNiO, présente des valeurs plus

importantes que celles des monocouches GaS, GaSe et GaTe sur la plage de température [172].
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Fig.8 La conductivité électrique des doubles pérovskites Bi,CrZnOg (a) et Bi,CrNiO, (b)

obtenue avec l'approximation TB-mBJ.

-92-



CHAPITRE 1V . Ftudes Des Propriétés Magnétiques, Optiques et de Transports Des doubles Pérovskites
Bi, CrMO, (M=Zn, Ni).

V.2 le coefficient Seebeck des doubles pérovskites Bi,CrZn0g (a) et Bi,CrNiOg
Le coefficient Seebeck est déefini par :
_ 8mkgm'T (2)3/2
3eh? “3n

ou ké ,m*, h,n, T, and e désignent le nombre de Boltzmann, la masse effective, la constante
de Planck, la concentration de porteurs, la température absolue et la charge électronique
respectivement. Ce coefficient a pour unité Volt par Kelvin (VK™1). Le coefficient Seebeck
décrit la réponse thermoélectrique des matériaux. La nature de la charge induite a travers le
matériau est responsable de sa magnitude, qui peut étre positive ou négative.

Le coefficient Seebeck en fonction de la température T de 200 a 1000K, est présenté dans la
Fig.9, pour les deux composés Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg. Sur cette figure, nous observons que
'S' prend des valeurs négatives pour Bi,CrZnOg est indique que les porteurs de charge
majoritaires sont les électrons sur la plage de température, ce qui conduit a un matériau de type
n. Alors que pour Bi,CrNiOg., 'S a des valeurs positives sur la méme plage de température, ce
qui indigue que les trous sont les principaux porteurs de charge.
A la température ambiante 300K, le coefficient Seebeck prend une valeur élevee

—1600pVK~tpour Bi,CrZn0g, et 700pVK~1 pour Bi,CrNiO,.
1000

N a — Bi,CrZn0; b — Bi,CINiO,
800
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Fig.9 Le coefficient Seebeck des doubles pérovskites Bi,CrZn0Og (a) et Bi,CrNiO¢ (b) obtenue
avec l'approximation TB-mBJ.
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V.3 Le facteur de puissance des doubles pérovskites Bi,CrZn0g (a) et Bi,CrNiOg

Noter qu’un matériau thermoélectrique souhaité est validé lorsque sa conductivité
thermique est faible, et que son facteur de puissance est plus élevé.
Le facteur de puissance relie I'impact du coefficient Seebeck (S), et de la conductivité électrique
o/t. En utilisant la relation :

PF =0S?%/t

Nous avons calculé et tracé le facteur de puissance (Fig.10). Il a été observé que le facteur de
puissance continue a augmenter de fagcon monotone en fonction de la température au-dela de
400K pour Bi,CrZn0O, et atteint la valeur la plus élevée a une température élevée. Cependant,

le composé Bi,CrNiO, a une grande valeur de presque ~1.2 x 1012W/mK?2s.
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Fig.10 Le facteur de puissance des doubles pérovskites Bi,CrZnO¢ (2) et Bi,CrNiOg (b)
obtenue avec I'approximation TB-mBJ.
IV.4 La chaleur spécifique électronique des doubles pérovskites Bi,CrZnOg, et
Bi,CrNiO,

Le rapport entre I'énergie thermique utilisée par les porteurs de charge et la différence de
température, est appelé : la chaleur spécifique électronique 'c'. Il exprime la contribution des

porteurs de charge a la chaleur spécifique [174].
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c(J/mol.K)

La chaleur spécifique électronique en fonction de la température pour Bi,CrZnOg est
représentée sur le graphique de la Fig.11. Elle reste faible a basse température, et augmente

soudainement avec l'augmentation de la température.

1.0 - 12
a —BICrZn0, b — Bi,CrNiO,
0.81
06- T ¥ ]
S
£
2
0.4 1 o
4 i
021
0.0 T T ' T T T T 0 ' r . v
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperature(K) Temperature(K)

Fig.11 La chaleur spécifique électronique des doubles pérovskites Bi,CrZn0O, (a) et
Bi,CrNiO, (b) obtenue avec I'approximation TB-mBJ.
IV.5 Le facteur de mérite des doubles pérovskites Bi,CrZn0Og et Bi,CrNiOg.
Le facteur de mérite ZT mesure I'efficacité des matériaux, qui dépend en grande partie de
la température, et de la conductivité électrique a partir de la relation citée ci-dessous :
S%6 T

ZT =
k + ke

T désigne la température, S se référe au coefficient Seebeck, et o signifie la conductivité
électrique. Les k; et k¢(les conductivités thermiques), sont dues aux contributions du réseau et
des électrons, respectivement [175]. I est également noté que le critére ZT>1 est préférable
pour les applications [176].

Le composé Bi,CrZn0Og a une valeur maximale du facteur de mérite presque égale a 1 a la
température ambiante, puis il diminue a 0,6 a 650K et continue a diminuer jusqu'a atteindre une
valeur basse avec 0,2 a 1000K. Mais Bi,CrNiOgprésente une valeur élevée de ZT > 1 a une
température plus basse. Elle diminue et atteint 0,9 a la température élevée de 1000K (voir figure
12), ce qui est beaucoup plus grand que d'autres matériaux rapportés TaCoSn (ZT 0,63) a
600K[177], TiPdSn[178], et 0,5 pour Bi.Tes a température ambiante sans SOC, et 0,2 avec
SOC (couplage spin-orbite)[179].
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Fig.12 Le Facteur de merite des doubles pérovskites Bi,CrZn0O, (a) et Bi,CrNiO4 (b) obtenue

avec l'approximation TB-mBJ.
Les doubles pérovskites Bi,CrZnOq et Bi,CrNiOgprésentent des valeurs élevées de ZT sous

la température ambiante, ce qui en fait des candidats prometteurs pour les applications

thermoélectriques a basse température.
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Conclusion

En conclusion, en utilisant I'approche (FP-LAPW) et les fonctions GGA et TB-mBJ, les calculs
DFT ont été utilises pour estimer les caractéristiques structurelles, élastiques, électriques,
optiques et de transport des pérovskites doubles Bi,CrMO, (M=Zn, Ni). Les constantes de
réseau (a) et (c) pour les deux matériaux Bi,CrMO4 (M=Zn, Ni), sont bien compatibles avec les
résultats disponibles selon nos données calculées. Comme B/G est supérieur au critere de valeur
de 1,75, les constantes élastiques impliquent que les deux pérovskites doubles sont caractérisées
par une stabilité élastique. En termes de densité d'états (DOS) et de structure de bande, nous
présentons les caractéristiques électroniques. La nature des bandes interdites (directes et
indirectes) a été discutée.

Les caractéristiques optiques des deux composés ont été calculées, notamment la réflectivite,
la transmittance, les coefficients d'absorption et la fonction de perte d'énergie. Leur réponse
optoélectronique inhabituelle montre qu'ils sont adaptés aux applications optoélectronigues.
Ces resultats prédisent que la double pérovskite Bi,CrMO, (M=Zn, Ni) est considérée comme
un matériau potentiel pour Il'optoélectronique, les cellules solaires et les conducteurs
transparents. A la température ambiante, les caractéristiques de transport telles que la
conductivité électrique, et la figure de mérite ont atteint leur valeur la plus élevée (~1,0).
Cependant, le composé Bi,CrNiO, a une grande valeur du facteur de puissance
~1.2 X 1012W/mK?s. Le facteur de mérite maximum calculé (ZT) est presque égal a ~1 a
température ambiante pour Bi,CrZnOg, et plus grand que celui que nous avons obtenu de
Bi,CrNiO. Par conséquent, les deux pérovskites doubles sont des candidats potentiels pour les

applications de dispositifs thermoélectriques.
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Introduction

Ces derniéres annees, la production de nouveaux matériaux bidimensionnels (2D) est
devenue une tendance croissante dans la nano-recherche.
La découverte du graphene en 2004 par Geim et Novoselov [180], a révolutionné le monde
technologique en raison de ses énormes propriétés telles que : les propriétés chimiques et
électroniques, sa structure mince lui confére en effet des propriétés exotiques, exceptionnelles.
Ce qui le rend compatible avec diverses nouvelles applications [181-182]. Cependant,
I'inconvénient du graphene est la bande interdite OeV, qui a limité ses applications de dispositif
en optoélectronique.
Une autre caractéristique des matériaux 2D : est que les bandes p et p* connectées en un méme
point autour du niveau de Fermi, ceci est similaire a I'étude par investigation de la déformation
de couches simples de CyN, [183], qui rendent la structure bande intéressante [184]. Cet
enthousiasme, ainsi que le fort engouement suscité par le graphéne et ses perspectives
d’applications, S’est rapidement étendu a d'autres matériaux bidimensionnels de type graphéne
tels que le silicene, le germanene, le h-BN et les dichalcogénures comme MoS,, MoSe, et
SnS,[185-187].
En général, la dimensionnalité est I’'une des caractéristiques les plus décisives pour un matériau
[188]. Il est évident qu'en réduisant la dimension d'un matériau, le phénomene de confinement
des électrons se produise. Cet effet implique que le matériau 2D offre un potentiel élevé, et des
propriétés physiques et chimiques exceptionnelles. En effet, tandis que les énergies de liaison
des excitons sont de quelques dizaines de meV dans les semiconducteurs massifs, elles peuvent
atteindre quelques centaines jusqu’a plusieurs milliers de meV dans les structures a dimensions
réduites [189].
Les études antérieures montrent que les propriétés optiques, magnétiques, mécaniques, et
électriques des matériaux a I'état massif sont tres différentes de celles des nanomatériaux 2D,
1D et OD en raison du confinement quantique résultant de la réduction de leurs dimensions.
Parmi les matériaux 2D, les nanofeuilles de monoxyde d'étain (SnO), présentent une grande
transparence, non toxique et abondante dans la nature. Ces caractéristiques indiquent la
possibilité d'utiliser le SnO dans les cellules solaires, les fenétres intelligentes et les dispositifs
optoélectroniques [190].
Il existe plusieurs facons de régler les bandes interdites : les techniques les plus couramment

utilisees qui sont :
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> Diminuer la dimension du matériau. Cela offre la possibilité d'ouvrir la bande interdite,
ce qui peut étre cause par le phénomeéne de confinement quantique, tel que rapporté dans les
investigations expérimentales et théoriques [191-192].
> L'autre méthode consiste a utiliser I'effet de la déformation, comme nous le savons,
I'utilisation de la déformation est une maniere appropriée d'ajuster la bande interdite des films
minces [193].
> La substitution du dopant dans la structure massif SnO est une méthode tres efficace.
Par exemple, lI'introduction de métal de transition 3d dans SnO [194].
Cependant les monofeuillets de SnO sont rarement rapportés, et les propriétés optiques et
thermoélectriques ne sont pas encore étudiées.
Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés structurelles, électroniques, optiques, et
thermoélectriques des monofeuillets de SnO en le comparant a celles du SnO massif que nous
avons éetudiées auparavant. La méthodologie de calcul est une étude par modélisation. Cette
étude donne un apercu des propriétés physiques et chimiques a I'échelle nanomatériaux, et qui
nous offre des avantages uniques pour apporter un éclairage inédit sur les propriétes
remarquables de ces nanostructures (2D).
|.Etude des propriétés structurales et electronique des monofeuillets et massif de SnO
1.1 Optimisation et stabilité thermodynamique des Structures SnO massif et monocouche
Pour étudier plus en détail les propriétés électroniques, nous avons analyse les données
de calcul en optimisant les constantes d'équilibre du réseau de ces nanomatériaux. Un matériau
massif a été transformé en structure 2D en utilisant la méthode supercellulaire de 4x4x1, et en
introduisant un vide de 10 A le long de l'axe Z. Une introduction du vide de 10 A le long de
I'axe Z peut étre une barriére suffisante, pour éviter une interaction entre les monocouches SnO
adjacentes. En utilisant I'optimisation 2D interfacée dans le code wien2k, la structure 2D a été
optimisée en ajustant le tracé de I'énergie totale en fonction du volume en utilisant I'équation de

Murnaghan [195], donnée par :

Bov|G55) | ot

EW)=Ey,+—
V) °+Bé B, —1 B, —1

ou By et B, sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport

a la pression, E, est I'énergie totale de I'état fondamental et .V, est le volume d'eéquilibre.
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Figurel : La variation des énergies totales en volume pour SnO massif (a), et monocouche (b), en
utilisant le formalisme GGA-PBE.

Les valeurs obtenues sonta=b = 3.7042 A, ¢ = 4.7625 A, pour le SnO massif et a = b = 3.7042
A, ¢ =14.8169 A pour le SnO-monocouche, ce qui est en harmonie avec I'expérience [196], et
d'autres calculs théoriques [197]. La longueur de la liaison Sn-O est de 2,23 A pour SnO-
monocouche, et de 2,0066 A pour SnO-massif, ce qui correspond a certains rapports et études
experimentales [198-199].

Pour vérifier la possibilité d'extraire la monocouche (SnO-ML) de son massif, nous évaluons
leur énergie de formation [200], qui est obtenue a partir de I'équation :

Ef = E(ML)/N(ML) — E(Bulk) /N(Bulk) (1)
N(ML) et N(Bulk) sont définis par les numéros d'atome dans chaque cellule unitaire, tandis que
E(ML) et E(Bulk) indiquent les énergies totales des nanostructures de SnO monocouche et
massif a leur état fondamental respectivement. L'énergie de formation calculée est égale a
-5,78 Ry / atome, ce qui donne un apercu de la stabilité thermodynamique de cette nanostructure
et indique la faisabilité d'extraire la monocouche de son massif SnO, et la possibilité de la
réaliser expérimentalement.

Pour prouver ce résultat, récemment, la dispersion des phonons a été calculée pour examiner la
stabilité thermodynamique de la monocouche et massif de SnO [201-202]. L'analyse du spectre
des phonons des deux composés, montre que toutes les branches de phonons n'ont pas de
fréquence imaginaire le long des directions a symétrie de la zone de Brillouin. C'est une

signature de stabilité des deux structures.
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Figure 2 : Calcul phonon pour la bande de structure et Densité d'états (DOS) pour le SnO-

massif et monocouche.
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1.2 Structure de Bande et Densité d’états totaux et partiels des deux structures

Nous avons calculé les structures des bandes de ces nanostructures, en utilisant le potentiel
de TB-mBJ comme représentée sur la figure.3. Le calcul de la structure des bandes suggére que
les nanostructures SnO monocouche (2D), présentent un gap direct relevé au point I" entre le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. Pour SnO massif
on peut voir d'aprés la figure que la bande interdite est indirect. Il est a noter que la bande
interdite directe, a une particularité dans laquelle I'électron excité rapidement de la bande de

valence a la bande de conduction.
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Figure 3: Structure des bandes d’énergie de SO massif(a), et SnO monofeuillet (b) par TB-mBJ.

Comme illustré dans le tableau 1, 1’énergie gap prend la valeur 0,64eV pour le SnO massif qui
est cohérente a la valeur expérimentale [203], et d'autres rapports théoriques de différentes
approximations théoriques, telles que HSE + D2 qui donne une énergie gap de 0,65eV [203].
Comme indiqué dans le tableau 1, lors du passage du SnO massif a la monocouche, la valeur
de la bande interdite atteint une valeur maximale en raison de I'effet du confinement quantique.
Cela trouve sa justification dans la diminution du nombre d'atomes dans un semi-conducteur
nanomeétrique, induit une discrétisation de leurs niveaux d'énergie, ainsi une augmentation de

la bande interdite. Cet effet se traduit par un effet quantique de taille.

SnO-massif (bulk) SnO-monofeuillets

(monolayer)

GGA -25017.44371200 -25016.96474210
TB-mBJ -24994.312035 -25017.435079
Energy (Ry) Full hybrid YS-PBEO -25017.26218591 -25016.81327714
GGA 0.441 eV 0.870 eV
Gap(eV) TB-mBJ 0.64 eV 3.139 eV
Full hybrid YS-PBEO 0.798 eV 2.123 eV
Experiment 0,7 eV ok

Table 1: Les valeurs de la bande interdite et énergie totale en utilisant I'approche GGA-PBE,
TB-mBJ, et fonctionnelle hybride pour le SnO-Bulk et le SnO-ML
Comme nous le savons, la fonction GGA ne parvient pas a évaluer précisément 1’énergie gap,
ce qui est essentiel pour déterminer d'autres propriétés physiques. Pour éviter cette limitation,
les résultats de densité d’état totale et partielle sont obtenus en impliquant le TB-mBJ, ce qui

améliore considérablement la bande interdite dont I'objectif, est de déterminer la contribution
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des orbitales atomiques formant les bandes d’énergies des monofeuillets et de massif de SnO
établi précédemment. Nous avons représenté les densités d’états partielles et totales de ces
nanostructures sur la Figure 4.

Maintenant, nous allons décrire le (TDOS) et (PDOS) dans la phase de TB-mBJ avec des calculs
polarisés en spin. Nos résultats indiquent I'état fondamental non magnétique de SnO-
monofeuillet en accord avec les études précédentes [204].

Pour explorer les contributions de chaque atome, la densité partielle des états est calculée a
partir de TB-mBJ (figure 4). L'analyse des densités partielles de ces deux nanostructures, Pour
SnO-massif et SnO-monocouche, la bande de valence est formeée par Sn-5s et O-2p a plus faible
énergie entre [-10, -8eV], le maximum de la bande de valence comprend les états Sn-5p et les
états hybrides de Sn-5s et O-2p, alors que le bas de la bande de conduction, est majoritairement
constitué d'états mixtes Sn-5s et O-2p, la contribution de Sn-4d est quasiment nulle. Ceci est en
bon accord avec un rapport etudié a partir du code VASP (Vienna ab-initio Simulation Package
[201].
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Fig4 : Densités d’états partielle et totale de SnO massif(a) et monofeuillet (b) méthode TB-mBJ
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pour les deux structures.
I1.Propriétés optiques

Les propriétés optiques des monofeuillets de SnO a leurs états d'équilibre comparé avec
le SnO massif ont été calculées en employant I'approximation de gradient généralisée GGA
[205], TB-mBJ (Tran-Blaha modifié Becke-Johnson Exchange Potential Approximation)
[206], et le Full hybride Yukawa Screened-PBEO (YS -PBEO) [207] potentiels.

Le Fonctionnel Hybride est basé sur GGA, et il s'écrit :
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hybrid _ »GGA HF GGA
Exc - Exc + o(x(Ex - Exc

Ou EXF and ESSA sont les fonctionnelles d'échange HF et GGA, respectivement, et a,e[0.1] est
la fraction d'échange exacte.

Tran et Blaha présente un nouveau potentiel défini par (TB-mBJ):

Oge ™ = coBR(r) + (3¢ — 1) = f fo(r)
1’9 (r)

ou c est calculé par: ¢ =a+ B, les valeurs de ces critéres a et p sont: oo = —0.012 (sans

dimension) et f = 1. 023bohr2 selon a s'adapter aux bandes interdites expérimentales. vER (r)
est le potentiel d'échange de Becke-Roussel (BR) [208], t,(r) est la densité d'énergie cinétique,
p,(r) est la densite d'électrons.

Les propriétés optiques sont calculés a l'aide de ces formules [209]:

1/2
a(w) =V2w [\/sf (w) + &2 (w) — & (oo)l

1/2
n(w) = 7 [\/ ef (w) + &5(w) + 81((0)]
e(w)—1
R =
(©) e(w)+1

Ou a(m), n(w) et R(w) représente le coefficient d’absorption, 1’indice de refraction et la
réflectivité respectivement.
I1.1 La fonction diélectrique complexe (&).

Les ¢;(w) and &, (w) décrivent respectivement les parties dispersives et absorbante de
g(w). Le &,(m) est extrait des éléments de la matrice d'impulsion [210], et défini comme
I'absorption de lumiére dans le matériau. Le &, () est obtenu a partir du &, (®) en utilisant les
transformations de Kramer-Kronig [211].
La figure 5 montre respectivement les parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique.
En fait, ce SnO-monofeuillet présente de faibles pics, qui proviennent de la transition directe
des électrons de valence et de la partie inférieure de la bande de conduction. A faible énergie,
I'absorption de la lumiere est presque nulle €, (w) ~ 0 dans la région infrarouge et visible pour
SnO-monocouche, tout en utilisant TB-mBJ, ce qui en fait les systemes hautement transparents
dans ces regions que le SnO massif. Cette transition est connue comme le seuil d'absorption

fondamental.

-106 -



CHAPITRE V . ftude DFT de la nanostructures 2D de SnO

4i T -‘ L B Sy 4.8—'—r—'—i R -y
\ — TB-mB

_ — TB-mBI
3t Full hybrid YS-PBEQ —— Full hybrid YS-PBEQ

w
[=>]

~ ~
gl g

0 ) 3]

£l % RE: Y

@ , Ash R

2y . Q._v\ 2

= L L L ~ 1 . 1 . 1

a —GoA 2 188F $10-Bulk — GGA

s — TB-mB) S — TB-mBI

z 9 Fullyd Y5 80| 3 102 — Full hybrid YS-PBEO
cC

z 68

o
T

34
3l %@\ .
Yv‘\\ 00 k- A - A NSO o -
0 L " 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1 N 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 0 120 2 4 6 8 0 R
Energy(eV) Energy(eV)

Figure 5: Les calculs de la partie imaginaire et réelle de SnO-massif(Bulk) et SnO-

monofeuillet (monolayer) obtenus avec trois approximations.

Pour la partie réelle ¢,(w) (figure 5), il convient de noter que la grandeur cruciale est la
constante diélectrique statique €,(0) (a la limite de fréquence nulle). Une valeur élevée de
I'écart d'énergie impliquant un plus petit €,(0), proposée par I'expression du modele de Penn

[212], ou &, (0) et Eg sont reliées par la formule suivante :

hw )
£1(0) ~ 1+ ()
g

Ou h est la constante de Planck et wp est I'énergie du plasmon.
1.2 L’indice de réfraction

L'indice de réfraction statique est obtenu par la relationn(0) = m pour tous les
composés listés dans le tableau 2. D'apres le tableau 2, le SnO-monocouche dans
I’approximation TB-mBJ a un faible indice de réfraction égal a 1,3, qui est proche de celui
trouvé pour le graphéne 1,24 [213], signifiant que SnO-monoouche peut étre un matériau

potentiel pour les dispositifs optiques.
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£1(0) n(0) = /£,(0)

GGA TB-mBJ Fullhybrid GGA TB-mBJ Full

YS-PBEO hybrid YS-
PBEO
Sn0 — massif 7,109 6,743 7.341 2,666 2,596 2.709
(Bulk)
Sn0O — (monofeuillet 2,835 1,695 2.886 1,683 1,302 1.698
(monolayer)

Tableau 2 : L'indice de réfraction statique calculé pour SnO-massif (Bulk) et SnO-
monofeuillet (ML) a différentes approximations.

D’apres les tableaux 1 et 2, nos calculs montrent que des valeurs &, (0) plus grandes produisent
des bandes interdites plus petites. Pour aller plus loin, nous avons trace I'indice de réfraction

(figure 6), nous pouvons voir que le n(0) selon la courbe, est analogue a celui du tableau 2.

—_— GGA
= TB-mBJ
1.59 Full hybrid YS-PBEO
/ ,ﬁ
-’&.
053 7

0.00 ! 1 . 1 . 1 . ] . ]

— GGA

\
= TB-mBJ
3F Full hybrid YS-PBEO
\ d

Refractive index

6
Energy(eV)

Figure 6 : L'indice de réfraction en fonction de I’énergie(eV) de SnO-massif (Bulk) et SnO-
monofeuillet (ML) avec trois approximations.
11.3 Coefficient d’absorption (o).

Pour clarifier la dépendance entre les ondes électromagnétiques et le matériau, la
transmittance optique, le coefficient d'absorption, et la réflectivité sont affichés pour SnO-
massif et SnO-monocouche. Il est a noter que R + T + A = 1, la signification de cette équation
est que toute la puissance incidente est soit absorbée, réfléchie ou transmise, ou A, T et R
désignent respectivement I'absorption optique, la transmittance, et la réflectivité.

Comme le montre la figure 7, le coefficient d'absorption présente une valeur plus élevée dans

la gamme ultraviolette pour le SnO-massif, alors que dans SnO-monocouche le coefficient
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d'absorption est nul a la longueur d'onde 300 nm pour I’approximation TB-mBJ. A une longueur
d'onde plus élevée au-dela du A = 800nm, le SnO massif et monocouche présente une absorption
nulle.

60 T - -
T T T T GGA

' Visible Light Region§ — TB-mBJ

45 | Full hybrid YS-PBEO
\ 1 1
30 T‘N\ /\ i | i
15 »/ ! :
| \ ‘

160

GGA

| | == TB-mBJ
120 : Full hybrid YS-PBEO
/,/ ! 1
80 | i : .

200 400 600 800 1000 1200
Wavelength(nm)

Figure 7 : le coefficient d’absorption en fonction la longueur d’onde(nm) de SnO-massif (Bulk)

Absorption(10*/cm)

40

et SnO-monofeuillet (ML) avec trois approximations.
I1.4 Reéflectivité et Transmittance.

La figure 8 represente la transmittance optique, et la réflectivité en fonction de la
longueur d'onde de SnO massif et SnO-monofeuillet. Nous avons noté la forte transmittance,
et la faible réflectivité. Pour remplir les critéres d'un bon matériau conducteur transparent, un
matériau doit avoir une transmittance élevée et une faible réflectivité dans la large gamme de
longueurs d'onde. Nous avons observé la valeur de transmittance inférieure a 60% pour SnO-
massif, alors que pour la monocouche elle a été améliorée jusqu'a 96% au-dela de la longueur
d'onde 300 nm, ce qui est cohérent avec les rapports expérimentaux [214]. Cependant, la
réflectivité a un faible pourcentage de presque moins de 5% dans la gamme de lumiére visible
et infrarouge. Ce résultat donne une méthode appropriée pour réaliser un nouvel matériau
conducteur transparent, qui offre diverses applications dans les domaines photovoltaiques et
optoélectroniques.
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Figure 8 : la réflectivité et la transmittance en fonction la longueur d’onde(nm) de SnO-massif
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(Bulk) et SnO-monofeuillet (ML) avec trois approximations.

En outre, la relation entre o (coefficient d'absorption), et la bande interdite d'énergie optique Eg
est donnée par I'équation de Pankove [215] :

o =B(E—Eg)" /hv
Ou A est une constante, pour une transition directe et E est I'énergie du photon incident, m est
une constante caractérisant les excitations électroniques. Pour obtenir la bande interdite
d'énergie optique Eg, nous avons ajusté la partie linéaire du graphique de (o. E)2?en fonction de

E. La figure 9 prédit la valeur, qui est respectivement de 0,68 et 3,2 eV.

4
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16 1

§ 12+
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Figure 8 : Le Gap optique de SnO-massif(Bulk) et SnO-monofeuillet(ML) en utilisant

I’approximation TB-mBJ.
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I11.Propriétes thermoélectriques

Pour déterminer I'effet de nanostructuration sur les propriétés thermoélectriques des
nanostructures (2D), Le package BoltzTrap est le meilleur moyen d'obtenir les propriétés de
transport dans cette section, en employant le formalisme TB-mBJ, les propriétés de transport
sont calculées telles que: la conductivité électrique (6 / 1), qui dépend du temps de relaxation T,
nous avons calculé a 1’aide du code BoltzTrap [216], et en s’appuyant sur la théorie semi-

classique de Boltzmann, la conductivité électrique donné par la relation :

1
e ) = 5 [ ap®

et coefficient de Seebeck (S) qui est égal:

Sap(T, ) = oqp(e)(e — 1)

eTQoqp(T, 1) % j
Ou a and B désignent les vecteurs tensoriels, e, u, Q, and f, présentent respectivement la charge
électronique, la concentration de porteurs, le volume de cellule unitaire et la fonction de
distribution de Fermi-Dirac.

L’¢équation qui décrit la figure de mérite ZT et le facteur de puissance PF est la suivante:

oS2T
ZT = "

oS2T
PF = "

Ou T désigne la température, et k désigne la conductivité thermique qui est égale ak = k; + k,,
k;, définit la conductivité thermique du réseau et k., désigne la conductivité thermique
électronique [216].
I11.1 la conductivité électrique

La figure 10, affiche la variation de la conductivité électrique (¢ / 1) en fonction de la
température. 1l a été observé a partir de cette figure, que le SnO-Bulk a une conductivité
électrique inférieure par rapport au monofeuillet sur la plage de température de 200-1600K . La
figure 10 illustre la conductivité thermique électronique de SnO-massif et SnO-monofeuillet en
fonction de la température. Nous avons vu clairement que I'électronique thermique augmente
en fonction de la température, cette caractéristique est provoquée par I'augmentation de I'énergie

des électrons libres.
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Figure 10 : La conductivité électrique en fonction de la relaxation du temps (o%), et la
conductivité thermique électronique en fonction de la température, calculées a l'aide du TB-
mBJ pour SnO-massif et SnO-monofeuillet.
111.2 Coefficient Seebeck
Le coefficient Seebeck est un parametre crucial, qui fournit un apercu puissant d'un
matériau thermoélectrique.
Selon la figure 11, le coefficient Seebeck maximal S = 100 uV / K a haute température pour le
SnO-monocouche. Pour le SnO-massif, une valeur négative de S signifie que les porteurs de
charge proviennent d'électrons, en revanche, un signe positif pour SnO-ML a démontré la
dominance des trous.
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Figure 11 : le coefficient Seebeck en fonction de la température, calculée a I'aide du TB-mBJ

pour SnO-massif et SnO-monofeuillet.
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111.3 Le facteur de puissance (PF) et figure de mérite (ZT)

En considérant la figure 12, qui affiche le facteur de puissance en fonction de la
température, le PF du SnO-ML, augmente avec l'augmentation de la température et atteint la
valeur maximale a une température plus élevée de prés de 1.6 X 101 W/m.K?2.s.

Ce résultat est avantageux et meilleur que les autres résultats théoriqguement calculés pour les
monocouches de GaS, GaTe et GaSe en utilisant les calculs fonctionnels hybrides [217]. Par
conséquent, cette amélioration remarquable de PF pour le SnO-ML, implique que cette
nanostructure a une caractéristique potentielle pour les applications thermoélectriques
commerciales [218].

La figure 11 represente le facteur de mérite ZT, qui est directement lié au carré du coefficient
de Seebeck, de température, de la conductivité électrique et inversement lié a la conductivité
thermique totale. On note également que le critére ZT>1 est préférable pour les applications
thermoélectriques [219]. A une température plus basse, le SnO-massif présente un ZT plus
élevé qui diminue par rapport a la température, tandis que pour le SnO-monofeuillet le ZT
augmente avec une augmentation de température. Ce résultat est meilleur par rapport a la
monocouche de GaS [220].
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Figure 12 : Le facteur de puissance (PF) et figure de mérite (ZT) en fonction de la température

de SnO-monofeuillet et SnO-massif obtenus avec TB-mBJ.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté I'étude comparative de SnO-ML(Monocouche) et SnO-
Bulk (massif) concernant les propriétés structurelles, électroniques, optiques et de transport en
utilisant trois approximations GGA, TB-mBj et Full hybrid YS-PBEOQ. Basé sur la théorie
fonctionnelle de la densité et les équations semi-classiques de Boltzmann. Les résultats simulés
correspondent le mieux aux autres résultats calculés précédemment. Parmi tous les résultats de
trois approximations, TB-mBj donne une bande interdite précise en bon accord avec celle
experimentale, et toutes les propriétés physiques sont dérivées par cette approche. Les résultats
sont intéressants pour le SnO-ML, car il a démontré une forte transmission optique jusqu'a 95%
sur la gamme de longueurs d'onde, y compris la région UV-VIS-IR. Dans le méme temps, il
présente une faible absorption et une réflectivité inférieure a 5% dans ces régions. Les
propriétés de transport telles que la conductivité électrique et le facteur de puissance sont
améliorées pour SnO-ML. Ces découvertes ont indiqué que la monocouche pourrait étre un
candidat potentiel pour I'optoélectronique, les cellules solaires et I'application de fenétres a
oxyde conducteur transparent.
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Conclusion Générale

L’objectif de cette thése est de présenter une étude modélisatrice des propriétés magnétiques,
électroniques, structurales, et élastiques d’une classe de matériaux : GaN hexagonal, SnO
massif et monocouche bi-dimentionnelle, et demi-métaux Bi,CrZnOq et Bi,CrNiOgcela en se
basant sur la méthode du premier principe. Nous avons utilisé dans nos calculs une méthode
plus fine celle a base des tous- électrons : FP-LAPW. La méthodologie est basée sur I’utilisation
de la Théorie de la Fonctionnelle de la densité, qui a par ailleurs déja largement démontré ses
capacités et implémentée dans le code WIEN2K, ainsi que le code BoltzTrap pour le calcul des
propriétés de transport.
Nous avons utilisé 1’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) avec la variante : (GGA-
PBE), introduite par Perdew-Burke-Ernzerhof en 1996 pour le code Wien2k. Cette
approximation est devenue la principale approximation adaptée aux optimisations de la
géométrie (Les valeurs du paramétre de maille), pour vérifier la cohérence des résultats obtenus
avec les observations expérimentales et d’autres travaux théoriques, afin de s’assurer de la
validité des réponses apportées par le calcul.
Cette étude nous a permis d’établir les conclusions suivantes :

+ Dans le cas du GaN dopé avec les terres rares (Eu, Sm, et Pm)
[1 Pour tous les dopages : la densité d’états et structure de bande permet de bien visualiser que
les spins majoritaires et les spins minoritaires localisés dans le gap de la bande interdite, ce qui
indique que la double impureté ne conduit pas a la distorsion de la nature de semi-conducteur
hote.
[1Le caractére demi-métallique est favorisé avec une polarisation 100% des spin-majoritaire au
niveau de Fermi.
[1 Le mécanisme qui surgit est de type RKKY, Selon 1’élément dopant (Pm, et Sm), et le
magnétique polaron pour 1’¢lément dopant (Eu).
1 Nous avons constaté une amélioration sur le moment magnétique total, donc utilisés pour des
applications a haute-technologies, une stabilité ferromagnétique pour une configuration proche
entre deux ions terres rares.
(1 les alliages Gag g75RE 9625 N avec RE (Sm, Pm, Eu) sont stable.
[1 Concernant les propriétés optiques, nos prédictions obtenues pour la fonction diélectrique,
I’absorption, la réflectivité, indiquent que ce composé dope avec RE ont des potentiels

d’applications technologiques telles que les capteurs en optoélectronique.
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[1Dans I’ordre de faire une bonne description de la structure électronique et magnétique, nous
avons réalisé une étude avec le calcul GGA+U, et SOC (calcul spin orbite). Ce calcul prend par
considération la corrélation entre les électrons des orbitales f.

+* Dans le cas des pérovskites doubles Bi,CrZnOg et Bi,CrNiOg
(1 Dans I’ordre de faire une bonne description des propriétés physiques des deux doubles
pérovskites nous avons effectué un calcul GGA et TB-mBJ.
[1 L étude des propriétés élastique nous a confirmé que tous les composés, Vérifient les criteres
de stabilité et qu’a partir de la rigidité et la ductilité que ces matériaux sont d’excellent candidat
pour d’éventuelles utilisations optoélectroniques.
[1 L’étude électronique montre le caractére demi-métallique ferromagnétique, les propriétés
magnétiques donnent un moment magnétique total d’un nombre entier : m, = 2ugz pour
Bi,CrZn0Og et my = 4ug pour Bi,CrNiOg .
(1 Les caracteéristiques optiques sont calculées et présentées en fonction de la longueur d'onde.
La transmittance atteint 60% dans les régions de lumiére visible et infrarouge.
1 En analysant les propriétés thermoélectriques de I'équation de transport semi-classique de
Boltzmann a température ambiante, le facteur de mérite (ZT) approche la valeur de référence
de 1. Le facteur de puissance (PF) est calculé ; le composé Bi2CrNiO6 a une grande valeur.

* Dans le cas du composé bidimensionnelle SnO massif et monocouche.
(1 L’optimisation des deux structures SnO-massif et SnO-monocouche, montre une cohérence
avec I’expérience et d’autres travaux théoriques.
1 Le calcul électronique montre que le SnO-monocouche a une bande interdite direct, ainsi
I’estimation de I’énergie de formation implique la possibilité d’extraction du monocouche a
partir de la structure massive.
1 Nos résultats de simulation montrent environ 96% de transmission optique pour SnO-
monocouche.
[1 La conductivité électrique est élevée dans le cas de la monocouche, ce qui montre que
I’extraction de la monocouche a pour des caractéristiques importantes thermoélectrique.
En se basant sur les résultats obtenus, on peut dire que ces composés sont valables pour la
spintronique. Les applications en optoélectronique, peuvent étre utilisées aussi comme des
dispositifs photovoltaiques, des matériaux.
Ce projet de recherche ne prétend pas tenir a sa fin. Il reste encore d’autres perspectives a propos
de I’effet du co-dopage par deux impérities terre rare (sur lequel on a deux articles dans la
soumission), ainsi I’étude de I’effet de GaN en fonction du nombre de couche (monocouche,
bicouche, trois couches, quatre couche). Finalement 1’utilisation de 1’approximation HSE sur

les propriétés physiques des matériaux.
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Résumé

Nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW), basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour déterminer les
propriétés : structurales, électroniques, élastiques, magnétiques, et optiques. Ainsi la théorie semi-classique de
Boltzmann moyennant le code BoltzTrap, pour le calcul des propriétés de transport des composeés : GaN dopé
par simple et double terres rares. Des nanostructures 2D (SnO). Et les matériaux double pérovskites a base des
métaux de transitions Bi,CrMO0O, avec M(Zn-Ni).

Nous avons calculé les propriétés électroniques, magnétiques, optiques, et de transport du composé GaN dopé
avec une serie des TR (Terres Rares). Au fait nous avons discuté le mécanisme qui contrle le
ferromagnetisme. Ainsi, que la stabilité énergétique. Dans ce contexte, nous allons élargi le champ
d’applications des matériaux ferromagnétiques, de telle sorte a les rendre plus adéquat a la nanotechnologie
des énergies renouvelables telle que les propriétés optiques et thermoélectriques.

Un accent particulier est mis sur la comparaison entre la physique de volume et surface. En effet, une étude
approfondie a été faite sur les nanostructures SnO-2D dans 1’état massif et monofeuillet, pour tirer les
propriétés électroniques, optiques, et celles de transports. En utilisant 10 A comme un vide le long de I'axe Z.
L’introduction du vide de 10 A le long de I'axe Z peut étre une barriére suffisante pour éviter une interaction
entre les monocouches SnO adjacentes.

Mots clés : DMS, Couplage ferromagnétique, double pérovskite, transmittance, réflectivité, facteur de mérite,
facteur de puissance, BoltzTrap.

Abstract
We performed a theoretical study using the Linearized Full Potential Augmented Plane Wave Method (FP-

LAPW) based on Density Functional Theory (DFT) to determine the properties, (structural), electronic, elastic,
magnetic, optics, as well as the semi-classical theory of Boltzmann using the BoltzTrap code for the calculation
of the transport properties of compounds: GaN doped rare earth, two-dimensional material SnO, and double
perovskite materials based on transition metals Bi, CrMO¢ with M(Zn-Ni).

We have calculated the electronic, magnetic, optical, and transport properties of GaN compound doped with
a series of rare-earth. In fact, we have discussed the mechanism that controls ferromagnetism and energetic
stability. In this context, we will broaden the scope of applications of ferromagnetic materials in order to make
them more suitable for renewable energy nanotechnologies such as optical, and thermoelectric properties.

A special emphasis is put on the comparison between bulk and surface physics, indeed an extensive study has
been done on SnO-2D nanostructures in the bulk and single-layer state to derive electronic, optical and
transport properties using 10 A as a void along the z-axis. The introduction of the 10 A void along the z-axis
can be a sufficient barrier to avoid interaction between adjacent SnO monolayers.

Keywords: DMS, Ferromagnetic coupling, double perovskite, transmittance, reflectivity, figure of merit,

power factor, BoltzTrap.
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