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Résumé

Sur la base de calculs ab-initio, nous avons étudié les propriétés structurelles, élec-
troniques et magnétiques de semi-conducteurs magnétiques dilués (Ba1−yKy)F (Zn1−xMnx)As

avec la substitution de(K, Mn) dans les composés parents, BaFZnAs et BaFMnAs.
La coexistence de deux types d’interactions de couplage d’échange magnétique a
été détectée via le calcul des distance résolus et les paramètres d’échange indivi-
duels J(dMn0−Mni

) ≡ Ji, où i parcourt le ith atome le plus proche voisin (iNN) de
celui de référenceMn0 distant de dMn0−Mni

. Les interactions à courte portée (SRI),
à J1 et J2, sont fortement influencées par le dopage des trous et la substitution
désordres du co-dopage des trous et des spins. L’interaction à longue portée (LRI),
à des distances au-delà des 2NN , de nature ferromagnétique, est moins sensible
au dopage par les trous, bien que ces trous soient à l’origine de leur apparition.

L’analyse des résultats a montré que la dépendance du LRI au rapport de
dopage y/x, dans le système de co-dopage, est plus systématique que sur le dopage
y ou x séparément. Dans le système (BaK)F(ZnMn)As, un pic apparaît dans le LRI
à environ 1,5 du rapport de dopage y/x. Par conséquent, une estimation du dopage
optimal des trous pour chaque concentration de dopage de spin a été donnée, où il
est important d’obtenir le couplage ferromagnétique maximal, donc la température
d’ordre ferromagnétique la plus élevée, TC . Nos résultats sont cohérents avec les
expériences, se manifestant, en particulier, dans la saturation de la température
d’ordre lors du dopage des grands trous, comme cela a été obtenu pour le système
expérimental TC du système (BaK)(ZnMn)2As2.

Les résultats montrent également un doublement du TC lorsque le dopage de
spin est doublé pour un dopage élevé des trous. Enfin, nous avons démontré via un
modèle proposé que le SRI a la nature de l’interaction Rudermann-Kittel-Kasuya-
Yosida (RKKY).



Abstract

Based on ab-initio calculations, we have investigated the structural, electronic, and
magnetic properties of diluted magnetic semiconductors (Ba1−yKy)F (Zn1−xMnx)As

with (K, Mn) substitution in the parent compounds, BaFZnAs and BaFMnAs. The
coexistence of two types of magnetic exchange coupling interactions was detected
via the calculation of the distance-resolved and the individual exchange parameters
J(dMn0−Mni

) ≡ Ji, where i runs over the ith nearest neighbor atom (iNN) of the re-
ference oneMn0 distanced by dMn0−Mni

. The short-range interactions (SRI), at J1
and J2, are strongly influenced by hole doping and substitutional disorder of both
hole and spin co-doping. The long-range interaction (LRI), at distances beyond the
2NN , of a ferromagnetic nature, is less sensitive to hole doping, although these
holes are the reason for their appearance. The results analysis showed that the
dependence of the LRI on y/x doping ratio, in the co-doping system, is more sys-
tematic than on the y or x doping separately. In (BaK)F(ZnMn)As system, a peak
appears in the LRI at around 1.5 of y/x doping ratio. Therefore, an estimation
of the optimal hole doping for each spin doping concentration was given, where it
is important to obtain the maximal ferromagnetic coupling, therefore the highest
ferromagnetic ordering temperature, TC . Our findings are consistent with expe-
riments, manifested, especially, in the saturation of the ordering temperature at
large hole doping, as was obtained for the experimental TC of (BaK)(ZnMn)2As2

system. The results also show a doubling of the TC when the spin doping is doubled
at high hole doping. Finally, we demonstrated via a proposed model that the SRI
has the Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) interaction nature.



Chapitre 1

Introduction Générale

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ont reçu une attention consi-
dérable en raison de leurs applications potentielles pour les dispositifs de spin-
tronique. Les systèmes typiques basés sur des semi-conducteurs III-V, tels que
(Ga,Mn)As et (In,Mn)As, ont été largement étudiés. Cependant, la substitution
d’atomes de Mn divalents en Ga (ou In) trivalents conduit à une solubilité chi-
mique sévèrement limitée. De plus, les DMS conventionnels sont confrontés à un
double problème, à savoir les développements de nouveaux DMS et, par consé-
quent, l’incapacité à développer sa propre théorie.

La découverte des nouveaux supraconducteurs à base de fer (Fe-based SupCs)
en 2008 ouvre de nouvelles opportunités dans le domaine de la matière conden-
sée [4, 7]. L’une des opportunités les plus apparentes apportées au développement
des (DMS) [2, 3, 9], via leur structure exceptionnelle en couches , est la possibilité
de découpler le spin et le dopage de charge qui permet de contrôler le champ ma-
gnétique dopage et réglage des densités de porteurs séparément. De plus, K. Zhao
et al. ont réalisé le premier système présentant un ordre ferromagnétique avec une
température de Curie de TC=180K[11], et peu après une TC=230K [10]. Ils ont
utilisé le composé parent BaZn2As2 dopé Mn qui a la même structure cristalline
que les SupC à base de Fe de type 122, et faisant varier séparément le spin via
xMn Zn substitué et la charge dopée via yK remplacé Ba par (x = 0,15, y = 0,3)
pour ce dernier et (x = 0,1, y = 0,3) pour le premier. Ces résultats sont très pro-
metteurs au regard de celui du plus haut TC=170-200K des DMS (Ga,Mn)As les
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plus étudiés au cours des deux dernières décennies [5, 1, 9].
Des travaux expérimentaux récents ont développé un nouveau candidat semi-

conducteur fluorure-arséniure BaFZnAs pour le DMS parent, où il a la même
structure cristalline que celle du SupC à base de Fe de type 1111 LaOFeAs [8, 6]
avec le groupe d’espace tétragonal P4/nmm et de structure de type ZrSiCuAs,
qui permet de poursuivre dans le même contexte en séparant dopage de spin et
dopage de charge.

Dans le présent travail, nous avons effectué une étude ab-initio basée sur la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) pour déterminer les propriétés
structurelles, électroniques et magnétiques de semi-conducteurs magnétiques dilués
(Ba1−yKy)F (Zn1−xMnx)As avec la substitution de(K, Mn) dans les composés
parents, BaFZnAs et BaFMnAs. Nous avons montré la coexistence de deux types
d’interactions de couplage d’échange magnétique via le calcul des distance résolus
et les paramètres d’échange individuels. Les interactions à courte portée (SRI),
à J1 et J2, sont fortement influencées par le dopage des trous et la substitution
désordres du co-dopage des trous et des spins. L’interaction à longue portée (LRI),
à des distances au-delà des 2NN , de nature ferromagnétique, est moins sensible
au dopage par les trous, bien que ces trous soient à l’origine de leur apparition.
Les résultats obtenus sont cohérents avec les expériences.

Le travail de cette thèse est organisé en cinq chapitres. Le premier chapitre
est cette introduction générale, le deuxième chapitre présente le principe de la
spintronique et les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ainsi les interac-
tions magnétiques. Le troisième chapitre fournit les fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT. Le quatrième chapitre présente les résultats ob-
tenus concernant les propriétés structurales, électroniques et magnétique des deux
composés parents BaFZnAs et BaFMnA sans dopage. Le chapitre cinquième est
dédié aux calculs des propriétés électroniques et magnétique de composés parents
avec dopage de trou par l’atome K et de spin par l’atome Mn (BaK)F(ZnMn)As.
Finalement, le travail de cette thèse est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre 2

Spintronique et semiconducteurs
magnétiques dilués(DMS)

2.1 Spintronique

La spintronique a déjà connu de nombreux succès. La découverte en 1986 et
1988 par A. Fert et P. Grünberg (Prix Nobel 2007) du couplage d’échange inter-
couches et de l’effet magnétorésistif géant respectivement, (GMR) dans les multi-
couches alternant métal ferromagnétique ou oxyde isolant, a entraıné un boulever-
sement technologique majeur dans le secteur de la micro-informatique [5, 6] . Le
spin, qui était totalement négligé jusqu’alors dans les applications de la microélec-
tronique classique, donne lieu à des phénomènes physiques nouveaux qui offrent
des perspectives intéressantes en matière d’intégrabilité, de vitesse de commuta-
tion, de consommation et de non-volatilité de l’information. La spintronique ou
électronique de spin propose d’utiliser non seulement la charge mais aussi le spin
de l’électron pour coder l’information.

2.1.1 GMR : magnéto-résistance géante

La découverte de la magnétorésistance géante en 1988 a ouvert le vaste champ
de recherche de la spintronique. Vingt ans plus tard, un grand nombre d’appareils
utilisent le spin de l’électron.

Dans la structure GMR, on a découvert que la résistance de la structure mul-
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Figure 2.1 – Types de Semiconducteurs magétiques

ticouche changeait considérablement en fonction de l’orientation magnétique des
couches séparées par les couches métalliques non magnétiques.

Le changement de résistance dû aux changements de direction de l’aimantation
est appelé le rapport de résistance magnétique (MR). Dix ans plus tard, le phéno-
mène physique a suscité une large attention avec son exploitation progressive pour
produire des capteurs magnétiques dans des appareils commerciaux très courants
tels que les têtes de lecture de disque dur.

2.1.2 TMR :magnéto-résistance à effet tunnel

Une avancée majeure a été la magnétorésistance à effet tunnel (TMR), un effet
dans les jonctions tunnel magnétiques, qui sont deux pôles magnétiques séparés
par une fine barrière tunnel isolante. La première observation de TMR remonte
aux années 1970 et au début des années 1980.

2.2 Semiconduteurs magnétiques dilués

Les DMS sont des semiconducteurs non magnétiques dopés avec une faible
concentration d’éléments magnétiques, généralement des métaux de transition
(TM). Un semiconducteur magnétique dilué se distingue d’un semiconducteur ma-
gnétique classique par la possibilité de contrôler le dopage de l’élément magnétique.
La figure 2.1 présente les différents types de semiconducteurs magnétiques.
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2.2.1 Différents types de semiconducteurs

Semiconducteur magnétique dilué (DMS) : désigne principalement les nouveaux
matériaux semi-conducteurs formés en remplaçant les cations non magnétiques
des semiconducteurs composés III-V, II-VI et IV-VI par des ions magnétiques des
métaux de transition du groupe 3d ou des métaux du groupe 4f.

2.2.2 Des DMS iso-structure aux supraconducteurs à base

de Fer

Nouveaux semi-conducteurs ont la même structure des supraconducteurs à base
de fer des phases 111, 1111 et 122.

Les types de base sont :

1. la phase 1111, telle que SmFeAsO ;

2. la phase 122, comme BaFe2As2 ;

3. la phase 111, comme LiFeAs ;

4. la phase 11, comme FeSe.

En mai 2011, le groupe Yongqing de l’Institut de physique de l’Académie chinoise
des sciences a publié pour la première fois un nouveau semi-conducteur magnétique
dilué Li(Zn,Mn)As basé sur la famille I-II-V. Il régularise le spin des composés
LiZnAs,iso-structure à base de fer de type 111, par un remplacement de Mn2+

au lieu de Zn2+ et modifie la quantité de Li+ pour contrôler sa concentration
de charge, qui est classée comme un nouveau semi-conducteur magnétique dilué.
Les semi-conducteurs conventionnelles, comme les semi-conducteurs élémentaires
"IV"(comme Si, Ge ...), les semi-conducteurs binaires "III–V" (comme GaAs,
GaN , GaSb,...), les semi-conducteurs "II–VI" (comme ZnO, ZnTe, ...) ... etc.
ont été largement étudiés.

La figure 2.2 présente les différentes structures des supraconducteurs à base de
Fer, avec la température critique d’ordre superconducteur en Kelvin.

Nous mentionnons ici quelques avantagese en comparant ces semi-conducteurs
avec les nouveaux semi-conducteurs iso-structurales aux SupC à base de Fe :

1. Les nouveaux semi-conducteurs dilués sont des matériaux "corps". Différents
des matériaux à couches minces précédents, il est utile d’utiliser des sondes
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magnétiques telles que la diffraction neutronique, la résonance magnétique nu-
cléaire et la spectroscopie µSR pour effectuer des mesures et des études magné-
tiques.

L’ordre ferromagnétique est une propriété des propriétés intrinsèques des semi-
conducteurs magnétiques dilués. C’est aussi une question fondamentale plutôt
controversée des groupes de particules ou d’autres secondes phases.

2. Il existe de nombreux nouveaux types de semi-conducteurs magnétiques dilués.
Le système supraconducteur à base de fer a une structure riche de chaque phase,
et les espèces ioniques, la position de dopage et la quantité de dopage pouvant
être sélectionnées pour le dopage et le contrôle sont variables, ce qui favorise
la recherche d’un aimant diffusif.

3. Les nouveaux semiconducteurs magnétiques dilués ont une variété de structures
isotypiques. Par exemple, les nouveaux semiconducteurs magnétiques dilués
(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 et les supraconducteurs à base de fer (Ba,K)Fe2As2 ,
semiconducteurs antiferromagnétiquesBaMn2As2 et semiconducteursBaZn2As2

sont isostructuraux. Facilite la production d’hétéro-jonctions multifonction-
nelles basées sur la supraconductivité, le magnétisme et les semi-conducteurs.

4. Des semiconducteurs magnétiques de dilution de type P et de type N peuvent
être synthétisés.

De plus, les ions dopés des nouveaux semiconducteurs magnétiques dilués pré-
sentent également une plus grande solubilité dans les solides, un dopage uni-
forme, une bonne répétabilité de l’échantillon et une stabilité magnétique.

Pour ces raisons, les nouveaux semiconducteurs magnétiques dilués ont des pers-
pectives d’application potentielles dans les dispositifs spintroniques en raison de
leur excellente performance, et ont suscité un intérêt de recherche important.

2.3 Structure considérée : BaFZnAs de type 1111

Des travaux expérimentaux récents ont développé un nouveau candidat semi-
conducteur BaFZnAs pour le DMS parent, où il a la même structure cristalline
que celle du SupC LaOFeAs à base de Fe de type 1111 [10,11] avec le groupe
d’espace tétragonal P4nmm de structure de type ZrSiCuAs, ce qui permet de
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Figure 2.2 – Différentes structures des supraconducteurs à base de Fer, avec la
température critique d’ordre supraconducteur en Kelvin.

continuer dans le contexte de séparateur du dopage de spin et celui de charge.
Dans cette structure, BaFZnAs est stable sous pression jusqu’à 17.5 GPa [4]. La
figure 2.3 montre la structure cristalline tétragonale de BaFZnAs, où les atomes Ba
occupaient les positions de Wyckoff (2c) avec zBa = 0.1477, F (2a), Zn (2b) et As
(2c) avec zAs = 0.6545. Dans cette structure, les deux blocs [BaF ]+ et [ZnAs]−,
de character 2D, sont liés via de faibles forces non locales de van der Waals (vdW)
le long de l’axe « c » du cristal avec un tétraèdre à arêtes partagées entre FBa4 et
ZnAs4 [4]. La figure 2.3(a) montre la structure tétragonale du cristal de BaFZnAs.

L’homologue magnétique de ce semi-conducteur est BaFMnAs, voir figure 2.3(b),
où il montre un ordre antiferromagnétique de type superéchange (SE-AF) avec une
interaction à courte portée à la température de Néel d’ordre de TN = 338K [2].
Ainsi, le couplage SE-AF à plus courte portée prend le relais de l’interaction.
D’autre part, dans le composé BaFZnAs dopé au Mn, le couplage AF entre les
atomes de Mn est toujours dominant, alors que l’expérience montre qu’il n’y a pas
d’ordre FM pour le dopage au Mn uniquement [12]. Comme prouvé expérimentale-
ment et théoriquement, ce type d’interaction est préféré pour les semi-conducteurs
dopés au Mn [13,15] :
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(a) (b)

Figure 2.3 – Structure cristalline de (a) BaFZnAs, (b) BaFMnAs

— Les paires Mn-Mn de premier voisin (1NN : 1st Nearest Neighbor) sont les plus
favorisées pour la distribution des désordres chimiques,

— Cette paire Mn préfère le couplage AF via l’interaction de super-échange.
D’autre part, basé sur l’expérience de la dépendance à la température de la résisti-
vité électrique pour les systèmes (Ba1−yKy)FZnAs dans la gamme de température
de 0K à 300K, B. Chen et al. avaient montré que pour y ≤ 0.2 tous les composés
sont du côté semi-conducteur et sans ordre magnétique [3]. Cependant, le couplage
ferromagnétique à longue portée peut être médié par des porteurs dans une bande
polarisée en spin, comme Mn2+ remplaçant Ga3+ dans un semi-conducteur hôte à
base de Ga (tel que GaAs), où les trous polarisés introduisent des états hybrides
Mn–3d et As–4p au sommet de la bande de valence. L’absence de ces trous due
à la substitution isovalente, (Mn2+, Zn2+), de Mn dans un semi-conducteur hôte
à base de Zn signifie l’absence de couplage ferromagnétique, ce qui conduit à la
domination de l’état magnétique AF ou verre de spin. L’introduction de trous par
codopage dérive le système vers l’ordre ferromagnétique à longue distance via diffé-
rents mécanismes de couplage d’échange ou interactions d’échanges magnétiques.
De plus, le couplage SE-AF entre en compétition avec d’autres couplages FM,
comme le double échange (DE), l’échange p-d et RKKY, ainsi que le superéchange
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ferromagnétique [16].

2.4 Interactions magnétiques

2.4.1 Interaction de super-échange

Le superéchange (SE) a été proposé par Hendrik Kramers en 1934 [10], lorsqu’il
a remarqué que dans des cristaux tels que MnO, il y a des atomes de Mn qui inter-
agissent les uns avec les autres (de façon indirect) même s’il y a des atomes d’oxy-
gène qui ne sont pas magnétiques. Puis Philip Anderson a amélioré le modèle de
Kramers en 1950 [1]. Un superéchange, (ou superéchange de Kramers-Anderson),
est généralement un fort couplage antiferromagnétique entre deux cations étroite-
ment espacés via un anion non magnétique. En cela, il diffère de l’échange direct,
dans lequel il y a couplage entre les cations voisins les plus proches qui n’inclut
pas l’anion intervenant. Le superéchange est le résultat d’électrons provenant du
même atome donneur et appariés avec les anneaux de l’ion accepteur. Si deux
ions positifs voisins les plus proches sont connectés à un angle de 90° avec l’anion
pont non magnétique, alors l’interaction peut être une interaction ferromagnétique
superéchange pour MnO

2.4.2 Interaction de double échange

De point de vue classique, le mécanisme de double échange est un type d’échange
magnétique qui peut se produire entre des ions dans différents états d’oxydation
(voir le modèle unifié). Cette théorie a été proposée pour la première fois par Cla-
rence Zener, et elle prédit la facilité relative avec laquelle les électrons peuvent être
échangés entre deux espèces et a des implications importantes pour savoir si les ma-
tériaux sont ferromagnétiques, antiferromagnétiques ou présentent un magnétisme
hélicoïdal.

2.4.3 Couplage RKKY

L’interaction d’échange indirecte des ions magnétiques par électrons a été ex-
pliqué par la théorie Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), développée dans
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les années 1950, et par la théorie de Zener à champ moyen, qui remonte aux années
1930 par Stoner.

2.4.4 Modèle unifié des interactions magnétiques

Récemment, I. Mazin et al. [7] ont montré que le DE est une face de type
RKKY ; qui est une type d’échange des interactions magnétiques médiées par les
porteurs de charge via le spin local, Ŝ, interagissant avec le porteur itinérant qui
est donné par JH Ŝσ̂, où σ̂ est la polarisation de la mer des porteurs acquis à
partir du moment de spin localisé Ŝ et JH est le couplage de Hund [7], ce que
a conduit à l’idée fausse que DE lui-même nécessite une valence mixte. Dans cet
image, l’échange p-d ne diffère de DE que par l’intensité de l’interaction JeffH , qui
dépend de l’hybridation entre les états p des anions et les états 3d des dopants
magnétiques.

Dans les hautes densités, comme dans les métaux, le couplage RKKY oscille
entre les couplages ferromagnétiques et antiferromagnétiques avec la distance du
centre magnétique (oscillations de Friedel) [11, 8, 13], ce qui conduit à des inter-
actions magnétiques compliquées. Dans les faibles densités, comme dans les semi-
conducteurs dopés magnétiques ou à proprement parler la phase semi-métallique
des semi-conducteurs, le RKKY ne montre qu’un seul signe (type) donc le couplage
FM règne. La multitude de mécanismes complique la compréhension de l’origine
physique de l’ordre magnétique. Dans cette thèse, on a proposé un modèle pour
séparer les interactions de couplages d’échanges magnétiques.

2.4.5 Modèle d’analyse des interactions magnétiques

Un modèle basé sur l’interaction RKKY peut décrire comment les porteurs in-
duisent le couplage d’échange indirect entre deux impuretés magnétiques séparées
par une distance r et intégré avec les électrons de conductions libre non magnétique
comme :

Jh(r) ∝ sin(R)−Rcos(R)

r4

où R = 2kF r, kF est le vecteur d’onde de Fermi. De façon explicite,
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Jh = Ck4Fm
? sin(2kF r)− 2kF rcos(2kF r)

(2kF r)4
(2.1)

pour kF r << 1 :

sin(2kF r)− 2kF rcos(2kF r)

(2kFr)4
≈ 1

4kF r
(2.2)

alors jh ∝ m∗
k3F

r
.

Dans l’approximation des électrons libres le vecteur d’onde de Fermi est donné
en fonction des porteurs de charges "p" par :

kF = (3π2p)1/3

, donc

jh =
m?α

r
p

Comme il est noté dans [9], l’interaction RKKY de premier voisin des paires Mn
(1NN de pair Mn-Mn) a la forme, avec une dépendance linéaire de la concentration
de trous "p" :

Jh(rNN , p) =
ζ

rNN
p (2.3)

ζ = m?α, m? est la masse effective de l’électron et α est une constante par
rapport aux variables r et p mais dépend du matériau. Jh1 représentent la différence
entre le couplage d’échange magnétique de 1NN du paires Mn-Mn avec et sans trous
J(r, p) et J(r, 0), respectivement, où J(r, 0) représentent la composante intrinsèque
non affectée par le dopage des trous, qui correspond au couplage AF-SE à courte
portée, J(r, 0) = JSE(r), comme

Jh(r, p) = J(r, p)− JSE(r)

alors :

J(r, p) = JSE(r) + Jh(r, p) (2.4)
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Chapitre 3

Théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT

3.1 Equation de Schrödinger

L’équation de Schrödinger établie par Erwin Schrödinger en 1926, est l’équation
fondamentale de la physique pour décrire le comportement mécanique quantique.
Elle est considérée comme l’équation de base de la théorie quantique non relativiste.

Sa forme générale indépendante du temps est exprimée par [10]

ĤΨ = EΨ (3.1)

où Ĥ représente l’opérateur Hamiltonien, Ψ est la fonction d’onde et E est
l’énergie totale du système.

Pour un système composé de M noyaux et N électrons, l’hamiltonien exacte
peut être exprimé par :

Ĥ =
−1

2

N∑
i=1

∇2
i −

1

2mI

M∑
I=1

∇2
I −

N∑
i=1

M∑
i=1

ZA
rAi

+
M∑
I=1

M∑
J>I

ZIZJ
RIJ

+
1

2

N∑
i=1

N∑
i=1

1

rij
(3.2)

où les indices I, J indiquent les noyaux, i et j les électrons, RI et mI sont des
positions et masses des noyaux respectivement, ri sont les positions des électrons,
Z le nombre atomique du noyau.
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L’hamiltonien pour un tel système se compose d’une somme de cinq termes :
les énergies cinétiques des noyaux et des électrons, les interactions entre noyaux,
entre électrons et noyaux, et entre électrons comme suit :
— Le premier terme est l’énergie cinétique des électrons ,Te
— le second terme est l’énergie cinétique des noyaux,Tn
— le troisième terme est l’énergie potentielle Coulombiènne du noyau-électron

Vn−e

— le quatrième terme est interaction l’énergie potentielle du noyau-noyau [Cou-
lomb interaction],Vn−n

— le dernier terme est l’énergie potentielle de l’interaction Coulomb électron-
électron Ve−e

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂n−e + V̂n−n + V̂e−e (3.3)

La résolution de cette équation permise, d’obtenir un grand nombre de pro-
priétés .

3.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Dans un système d’électrons et de noyaux en interaction, il y aura généralement
peu de transfert d’impulsion entre les deux types de particules en raison de leurs
masses très différentes [3]

Les forces électrostatiques sur les électrons et les noyaux sont du même ordre
de grandeur, ainsi leurs changements d’éla sont similaires.

Puisque les noyaux sont de l’ordre de ≈ 103 fois l’électron. En raison de ces
dynamiques très différentes, dans la plupart des cas, les degrés de liberté électro-
niques et nucléaires peuvent être séparés.

Cette approximation est la première simplification du problème à plusieurs
corps mentionnée (Eq. 3.2), et est connue sous le nom d’approximation de Born-
Oppenheimer . Sur la base de cette approximation, les noyaux sont considérés à des
positions fixes lors du calcul de la fonction d’onde électronique. Par conséquent,
leur effet sur l’énergie totale du système ion-électron est pris en compte par un
terme constant lié aux interactions entre eux, et un potentiel externe fixe agissant
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sur les électrons.
Cela simplifie l’hamiltonien total à plusieurs corps comme :

Ĥelec =
−~2

2

∑
i

∇2
i +−

∑
i

ZA
rAi
−
∑
i

ZB
rBi

+
1

2

∑
i

∑
j 6=i

1

rij
(3.4)

Bien que l’approximation de Born-Oppenheimer simplifie l’hamiltonien en ré-
duisant le problème à plusieurs corps (électrons et noyaux) au problème à plusieurs
électrons, il est toujours impossible de résoudre l’équation de Schrödinger dans un
solide contenant N = 1023 électrons et par conséquent 3N variables.

3.3 Approximation de Hartree

L’approximation de Hartree commence par invoquer un ansatz initial selon
lequel la fonction d’onde multi-électrons peut être développée en tant que produit
de fonctions d’onde monoélectron [4]

Ψ(r1, r2, . . . , rN) ≈ ψ1(r1)ψ2(r2) . . . ψN(rN) (3.5)

d’où il résulte que les électrons sont indépendants et n’interagissent que via le
potentiel de Coulomb à champ moyen. Cela donne des équations de Schrödinger à
un électron de la forme

− ~2

2m
∇2ψi(r) + V (r)ψi(r) = εiψi(r) (3.6)

où V (r) est le potentiel dans lequel l’électron se déplace ; cela comprend à la
fois l’interaction noyaux-électron

Vnucleus(r) = −Ze2
∑
R

1

|r−R|
(3.7)

et le champ moyen provenant des N − 1 autres électrons.
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3.4 Approximation de Hartree-Fock

La théorie de Hartree Fock est l’une des théories approximatives les plus simples
pour résoudre l’hamiltonien à plusieurs corps. Elle est basée sur une simple ap-
proximation de la véritable fonction d’onde à plusieurs corps. Fock a amélioré la
méthode de Hartree en utilisant des "fonctions d’onde antisymétriques" appro-
priées (appelées la méthode Hartree-Fock) au lieu de simples fonctions d’onde à
un électron donnée par un seul déterminant Slater de N spin-orbitales

Ψ =

∣∣∣∣∣ ψ1(x1) ψ2(x1) ... ψN(xN)

ψ1(x1) ψ2(x1) ... ψN(xN)

∣∣∣∣∣ (3.8)

où les variables x incluent les coordonnées de l’espace et du spin.
Plus important encore, la fonction d’onde est antisymétrique par rapport à un

échange de deux positions d’électrons quelconques. Cette propriété est requise par
le principe d’exclusion de Pauli, c’est-à-dire

Ψ(x1,x2, ...,xi, ...,xj, ...,xN) = −Ψ(x1,x2, ...,xj, ...,xi, ...,xN)

3.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle densité est basée sur les deux théorèmes d’Ho-
henberg et Kohn [6, 5]. Toutes les propriétés de tel système à l’état fondamentale
sont obtenus à partir uniquement de la fonction de la densité électronique.

3.5.1 Théorèmes de Hohenberg-Kohn

Théorème 1 : Le potentiel externe Vext(r) donné l’énergie totale, est une fonction
unique du densité électronique n(r).

Théorème 2 : L’énergie de l’état fondamental E[n(r)] peut être obtenue de
manière variationnelle : la densité qui minimise l’énergie totale est la densité exacte
de l’état fondamental.

Le théorème de Hohenberg-Kohn [5] déclare que siN les électrons en interaction
se déplacent dans un potentiel externe Vext(r),avec une interaction de Coulomb
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répulsive entre chaque électron, la densité électronique à l’état fondamental n0(r)

minimise la fonctionnalité

E[n] = F [n] +

∫
n(r)Vext(r)dr (3.9)

où F est une fonctionnelle universelle de n et la valeur minimale de la fonc-
tionnelle E est E0 l’énergie électronique exacte de l’état fondamental.

3.5.2 Equations de Kohn Sham

En 1965, Kohn et Sham ont fait une découverte significative lorsqu’ils ont
montré que le problème de nombreux électrons en interaction dans un potentiel
externe peut être mappé exactement à un ensemble d’électrons non interactifs
dans un potentiel externe effectif. Cela a conduit à un ensemble d’équations auto-
cohérentes à particule unique appelées équations de Kohn-Sham (KS) :[

−1

2
∇2 + vKS(r)

]
ψi(r) = εiψi(r) (3.10)

où εi sont des multiplicateurs de Lagrange correspondant à l’orthonormalité
des N états de particule unique ψi(r), et la densité est construite à partir de,

n(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2 (3.11)

où le potentiel de Kohn-Sham vKS(r) est donné par :

vKS(r) = vext(r) + vH(r) + vXC(r) (3.12)

avec le potentiel Hartree vH(r),

vH(r) =
δEH [n(r)]

δn(r)
=

∫
n(r′)

|r − r′|
dr′ (3.13)

et le potentiel de corrélation d’échange vXC(r),

vXC(r) =
δEXC [n(r)]

δn(r)
(3.14)
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F [n(r)] = Ts[n(r)] + EH [n(r)] + EXCn(r)] (3.15)

Le problème majeur avec le DFT est que les fonctionnelles exactes pour l’échange
et la corrélation ne sont pas connues, sauf pour le gaz à électrons libres . Cepen-
dant, il existe des approximations qui permettent de calculer assez précisément
certaines grandeurs physiques. L’une des approximations les plus simples est l’
approximation de densité locale (LDA).

Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de densité locale (LDA) est une approximation de la fonction-
nelle d’énergie XC en DFT qui dépendent uniquement de la valeur de la densité
électronique à chaque point dans l’espace. Les formes les plus réussies de la LDA
sont celles dérivées d’un gaz homogène d’électrons.

L’approximation la plus simple consiste à supposer que la densité peut être
traitée localement comme un gaz électronique uniforme ; l’énergie de corrélation
d’échange en chaque point du système est la même que celle d’un gaz d’électrons
uniforme de même densité. Cette approximation a été introduite à l’origine par
Kohn et Sham [6] et vaut pour une densité variant lentement. En utilisant cette
approximation, l’énergie de corrélation d’échange pour une densité n(r) est donnée
par

ELDA
xc =

∫
n(r)εhomxc (n)dr (3.16)

où εhomxc (n) est l’énergie de corrélation d’échange par particule d’un gaz d’élec-
trons uniforme de densité n. Le potentiel d’échange-corrélation est alors donné
par

vLDAxc [n(r)] =
δELDA

xc

δn(r)
= εxc(n) + n(r)

∂εxc(n)

∂n
(3.17)

La densité d’énergie Exc est décomposée en deux parties, c’est-à-dire l’échange-
et les densités d’énergie de corrélation :

εxc(n) = εx(n) + εc(n) (3.18)

avec εx = −3
4
( 3
π
n(r))

1
3
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Approximation du gradient génélisé (GGA)

Comme le LDA se rapproche de l’énergie de la densité réelle par l’énergie
d’une densité locale constante , il échoue dans les situations où la densité subit
des changements rapides comme dans les molécules. Une amélioration peut être
apportée en considérant le gradient de la densité électronique, ce que l’on appelle
l’approximation de gradient généralisée (GGA). , cela peut être écrit comme

Exc = Exc[n(r),∇n(r)] (3.19)

3.6 La méthode Projector Augmented Wave PAW

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, un ensemble de base doit être
choisi. Il existe deux types d’ensembles de base, l’un est basé sur des ondes planes
et l’autre est basé sur des orbites localisées.

Les ondes planes sont particulièrement appropriées pour le calcul périodique
des cristaux et les orbites localisées conviennent aux systèmes finis.

3.6.1 Théorème de Bloch

La théorie de Bloch est un énoncé général sur la forme et la symétrie de la fonc-
tion d’onde des électrons dans un potentiel périodique, comme dans les solides. Au
lieu d’être obligé de considérer un nombre infini d’électrons, il suffit de considérer
le nombre d’électrons dans la maille élémentaire (ou la moitié de ce nombre si les
électrons sont dégénérés en spin).

Le théorème de Bloch [2] déclare que la fonction d’onde d’un électron dans un
potentiel parfaitement périodique peut être écrite comme

ψj,k(r) = uj(r)e
ik·r (3.20)

où ui(r) est une fonction qui possède la périodicité du potentiel, soit
ui(r + l) = ui(r), où l est la longueur de la cellule unitaire.
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Figure 3.1 – Pseudisation d’une fonction d’onde réelle et du potentiel associé.

3.6.2 Pseudopotentiels

Le principe des pseudopotentiels repose sur la séparation des électrons en deux
parties : les électrons de valence et les électrons de cœur. Les électrons du cœur
d’un atome sont coûteux en calcul avec des ensembles de base d’onde plan car
ils sont très localisés. Cela signifie qu’un très grand nombre d’ondes planes sont
nécessaires pour étendre leurs fonctions d’onde. De plus, les contributions des
électrons du cœur à la liaison sont généralement négligeables par rapport à celles
des électrons de valence. En fait, le rôle principal des fonctions d’onde électronique
centrale est d’assurer une orthogonalité appropriée entre les électrons de valence
et les états du cœur. Par conséquent, il est souhaitable de remplacer le potentiel
atomique dû aux électrons du cœur par un pseudopotentiel qui a le même effet sur
les électrons de valence. La figure 3.1 illustre la pseudisation des fonctions d’onde
et du potentiel.
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3.6.3 Méthode PAW

Le formalisme PAW est une généralisation des idées à la fois de la méthode
Vanderbilt [11] ultrasoft-pseudopotentials [9] (USPP) et de la méthode linéarisée
à onde plane augmentée [1](LAPW). La méthode a d’abord été proposée et mise
en œuvre par Blöchl [2]. La relation formelle entre les pseudopotentiels ultra-doux
de type Vanderbilt et la méthode PAW a été dérivée par Kresse et Joubert [8],
Dans la méthode PAW, les fonctions d’onde à un électron ψnk

ψnk ψnk dans les orbitales simplement appelées ci-dessous, sont dérivées des
pseudo-orbitales

3.7 DFT implémenté dans le package VASP

VASP (The Vienna Ab Initio Simulation Package), developpé par Georg Kresse
et ses collaborateurs [8, 7, 9], est un code à ondes planes pour les calculs de fonction-
nelle de densité ab-initio [2]. Il tente d’égaler la précision des codes tous électrons
les plus avancés en utilisant une approche d’onde augmentée par projecteur (PAW)
pour décrire l’interaction électron-ion. Une solution stable et précise des équations
de Kohn-Sham, ainsi qu’une mise à l’échelle favorable de l’effort de calcul avec
la taille du système, sont obtenues en adoptant des techniques de diagonalisa-
tion itérative et des routines de mélange de charge optimisées. Différents niveaux
de fonctionnelles d’échange-corrélation et différentes approches post-DFT ont été
mise en œuvre. Une variété de routines ajoutées au solveur DFT de base permet
de calculer une grande variété de propriétés des matériaux.

VASP a essentiellement besoin de 4 fichiers d’entrée pour les cycles de produc-
tion standard :

1. un fichier nommé INCAR qui contient les paramètres du calcul (type de calcul,
seuils, etc.) ;

2. un fichier nommé KPOINTS spécifiant le maillage des k-points

3. un fichier nommé POTCAR contenant les informations de pseudopotentiel

4. un fichier nommé POSCAR qui contient les vecteurs cellulaires et les positions
des atomes
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VASP donne plusieurs fichiers de sortie différents, selon la tâche effectuée.
Les fichiers les plus importants qui sont produits dans (presque) tous les calculs
sont :OUTCAR, OSZICAR, CONTCAR, XDATCAR, DOSCAR, WAVECAR.
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Chapitre 4

Etude des structures parentes :
BaFZnAs et BaFMnAs

4.1 Propriétés structurales et électroniques de BaFZ-

nAs :

Nous avons commencé notre étude de BaFZn1−xMnxAs par les deux cas li-
mites : x = 0 pour BaFZnAs, et x = 1 pour le BaFMnAs, c’est-à-dire que les
atomes de Zn sont totalement substitués par Mn, bien que le BaFMnAs ait été
découvert avant BaFZnAs.

4.1.1 Détails de calculs

Afin d’étudier les propriétés structurales et électroniques, nous avons utilisé le
package de simulation ab initio de Vienne (VASP) [13] pour effectuer des calculs de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec l’approximation généralisée
du gradient (GGA) telle que paramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)
pour le fonction de corrélation d’échange [18].

Pour représenter l’interaction cœur-valence, nous avons utilisé la méthode Pro-
ject Augmented Wave (PAW) , avec des pseudopotentiels [2], où les états :

Ba (5p66s1 ), F(2s22p5), Zn(3d104s2) and As(4s24p3)ont été traités comme des
orbitales de valence en prenant en considération 5s2 pour Ba comme état semi-
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noyau. Les états électroniques de valence ont été étendus dans des ensembles
de base d’ondes planes avec une énergie de coupure de 450eV avec une grille
Monkhorst-Pack centrée pour l’échantillonnage spatial réciproque 6x6x3 k-points
sont suffisants pour la convergence d’énergie et les calculs statiques.

Pour acquérir l’optimisation de la géométrie de BaFZnAs, les paramètres struc-
turels internes (constantes de réseau et positions atomiques) ont été relaxés jusqu’à
ce que le changement d’énergie totale soit inférieur à 10−6eV et que l’effet de la
force Helman-Feyman sur chaque atome soit inférieur à 0, 01eV.A−1.

Les calculs GGA ne sont pas suffisants pour donner des résultats fiables pour
un matériau en couches avec des forces de van-der-Walls, nous avons donc ajouté
la théorie de la fonctionnelle de densité de van-der-Walls (vdW-DF) proposée par
Grimme (DFT-D2) [7] implémenté dans le package VASP.

4.1.2 Propriétés structurales

La structure cristalline du composé BaFZnAs est identique à celle du supra-
conducteur pnictide à base de fer LaOFeAs de type 1111 [22] [16] avec un groupe
d’espace tétragonal P4/nmm Structure de type ZrSiCuAs de diffraction des rayons
X, la structure de BaFZnAs est stable sous pression jusqu’à 17,5 GPa [5].

La figure 4.1 montre que la structure BaFZnAs est construite de couches
[BaF ]+ et [ZnAs]− en alternance avec tétraédrique à partage de bord de FBa4 et
ZnAs4 [5].

Dans ce composé, les atomes de Ba occupaient les positions (2c) de Wyckoff
avec zBa = 0.1477, F (2a), Zn (2b) et As (2c) avec zAs = 0.6545. Dans cette
structure, les deux blocs de construction 2D [BaF ]+ et [ZnAs]− sont liés via de
faibles forces de van der Waals (vdW) non locales le long de l’axe c du cristal avec
bord- partageant le tétraèdre de FBa4 et ZnAs4 [5].

Afin de définir les propriétés structurales, c’est-à-dire les constantes de réseau
(a et c) et les positions ioniques des atomes (zAs et zBa) à l’état fondamental
de la structure tétragonale de BaFZnAs, nous avons effectué une optimisation de
l’énergie totale pour différents volumes. Cependant, pour chaque calcul, le volume
de la cellule unitaire est maintenu fixe lors de la relaxation des positions ioniques
et de l’optimisation du paramètre interne c/a. Par conséquent, nous partons de
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Figure 4.1 – Structure cristalline de BaFZnAs

l’un des paramètres de réseau expérimentaux, comme indiqué dans le tableau 4.1.
Le volume d’équilibre et l’énergie de l’état fondamental ont été obtenus par un
ajustement à l’équation d’état de Murnaghan donné par [15].

E(V ) = E0 +
B0V

B
′
0

(
(V0/V )B0

′

B′0−1
+ 1

)
− B0V0
B

′
0 − 1

(4.1)

Où p est la pression, E est l’énergie interne, E0 est l’énergie minimale corres-
pondant à l’état fondamental. V est le volume, B est le module de compression et
B

′ est la dérivée de pression du module de compression à température constante.
La figure 4.2 présente la variation de l’énergie totale en fonction de la variation

de volume.
Le tableau 4.1, présente également les résultats obtenus pour le paramètre de

réseau a, les paramètres internes optimisés (c/a, zAs et zBa) ainsi que les le module
de compression B0 et sa dérivée de pression B′

0 en utilisant la fonctionnelle GGA-
PBE semi-locale. On constate que le paramètre c, calculé par PBE c = 9.70Å, est
systématiquement surestimé, de 1.85%, par rapport aux résultats expérimentaux
disponibles. Cependant, celle attendue en raison de la faible interaction vdW le
long de cet axe, c = 9, 498Å, n’est sous-estimée que de 0,2%. Ce résultat peut
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Figure 4.2 – Variation de l’énergie totale en fonction de volume de BaFZnAs

s’expliquer par l’effet de l’interaction vdW à longue portée qui est l’une des lacunes
importantes de la DFT dans le traitement des propriétés structurales des solides.

La méthode fortement contrainte et convenablement normée (SCAN) [21] est
l’une des fonctionnelles méta-GGA les plus efficaces qui ont été proposées récem-
ment, et elle est supérieure à la plupart des fonctionnelles GGA, avec un effort
de calcul abordable, et afin de remédier l’échec du GGA semi-local dans le trai-
tement des forces vdW faibles et à longue portée qu’il a associé à la fonction de
corrélation non locale révisée de Vydrov – van Voorhis (rVV10) [23] pour obte-
nir les meilleures performances dans la description des solides [17]. En plus de
SCAN-rVV10, la fonctionnelle de densité de van der Waals révisée (rev-vdW-df2)
[9] est une autre forme de correction vdW basée sur la fonctionnelle semi-locale
GGA-PBE qui vaut également la peine d’être essayée.

Le paramètre de réseau "c" obtenu par la fonctionnelle SCAN-rVV10 appliquée
au BaFZnAs, voir Tableau 4.1, est de 9.55 Å ce qui est en très bon accord avec la
valeur expérimentale, d’environ 9.54 Å [5] et 9.53 Å [3].

De plus, le paramètre de réseau dans le plan, a, est prédit avec succès, par
toutes les fonctionnelles, avec une petite fluctuation par rapport aux valeurs expé-
rimentales, en raison de fortes forces dans cette direction.

D’un autre côté, toutes les fonctionnelles donnent également une bonne descrip-
tion de la coordination z de l’atome As, ce qui est attendu car les atomes As sont
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étroitement liés (via une liaison covalente) aux atomes Zn dans le bloc ZnAs. Ce-
pendant, la coordination z de l’atome Ba, ni le GGA-PBE semi-local (zBa = 0.164)
ni la correction vdW rev-vdW-df2 fonctionnelle (z=0.165) ni le meta-GGA SCAN-
rVV10 ( z=0.164) fonctionnelle a donné un résultat fiable par rapport à la valeur
expérimentale zBa = 0.147 obtenue par J. Chen et al. [5]. A l’inverse, D. Charkin
et al. [3] ont trouvé, dans un autre travail expérimental, que zBa = 0, 163. Ce
résultat est en bon accord avec nos résultats calculés et, de plus, a été confirmé
par un calcul supplémentaire avec la fonctionnelle hybride HSE06 où nous avons
obtenu une valeur de zBa = 0.164. Bien que cette fonctionnelle soit plus précise
dans l’étude informatique des propriétés de l’état fondamental des matériaux, mais
avec un effort de calcul important, elle n’a pas apporté d’amélioration significative
dans la détermination des paramètres de réseau par rapport à la fonctionnelle PBE
semi-locale.

Comme les paramètres structurels précédents, SCAN-rVV10 est toujours supé-
rieur pour déterminer le module de compression et sa dérivée. Alors que le module
de compression résultant de PBE, B0=47 et rev-vdW-DF2, B0 =52 GPa, est tou-
jours significativement inférieur à celui expérimental, B0 =56 GPa. Le module
de compression calculé par SCAN+rVV10, B0 =56 GPa correspond à la valeur
expérimentale de B0 =56 GPa [5].

Pour les matériaux en couches, la fonctionnelle PBE ne réussit pas à prédire la
structure ; il sous-estime les faibles interactions de dispersion qui sont dominantes
dans la direction d’empilement "c", c’est pourquoi le paramètre de réseau c est
surestimé. Alors que l’ajout des corrections d’interaction de dispersion a entraîné
une amélioration de la géométrie prédite de BaFZnAs, la fonctionnelle SCAN +
rVV10 peut donc prédire parfaitement les paramètres structuraux qui sont en
excellent accord avec les valeurs expérimentales.

4.1.3 Propriétés électroniques du BaFZnAs :

La densité totale d’états (TDOS) et la densité partielle d’états (PDOS) du
composé BaFZnAs données pour les caractères atomiques et orbitaux, sont illus-
trées dans la figure 4.3. Dans toute la thèse , le niveau de Fermi est décalé vers
l’énergie nulle. A partir de cette figure, le TDOS des bandes de valence (VB) est
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Figure 4.3 – Structure de bande de BaFZnAs (figure de gauche) avec un caractère
de bande autour du niveau de Fermi pour les états As-4p (cercle), Zn-4s (carré)
et Ba-3d vides (losanges). Figure de droite, densité totale des états de BaFZnAs
(rempli en gris) et densité partielle des états pour les états As-4p (ligne épaisse),
les états Ba-3d (points), les états F-2p (rempli en noir) et les états Zn-4s (ligne
fine).

construit principalement par trois parties séparées par des intervalles interdits bien
définis. Ces bandes séparées reflètent la structure en couches qui caractérise notre
composé. La bande de conduction (CB) est séparée de la bande de valence par la
principale bande interdite d’énergie, Eg.

La bande de conduction inoccupée la plus basse est principalement l’état anti-
adhérent du Zn-4s. De plus, ce caractère s’étend jusqu’à 2V, figure 4.3.

La région inférieure de VB montre des bandes très localisées situées entre -
6,5 eV et -7 eV, principalement constituées d’états Zn-3d10, non représentés ici.
La deuxième région, de -5,5 eV à -4,5 eV, est constituée des états fluorés 2p qui
sont séparés de la dernière région VB par une petite bande interdite d’énergie,
inférieure à 0,1 eV. La troisième région VB, de -4,5 eV au maximum de la bande de
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valence (VBM) à EF , est très élargie et composé principalement par l’hybridation
des états de liaison Zn-s et As-p. De plus, d’après le diagramme de structure de
bande, Fig 4.3, il est évident que le BaFZnAs tétragonal est un semi-conducteur
avec une petite bande interdite directe au point Γ. L’énergie de la bande interdite
calculée donnée par GGA (PBE) est d’environ Eg = 0, 36eV, soit la moitié de
la valeur expérimentale 0,86 eV [5]. Ce résultat est acceptable compte tenu de
la nature semi-locale de la fonctionnelle PBE-GGA, qui néglige complètement
la partie interaction non-locale. L’inclusion de la partie d’échange non local du
potentiel d’échange peut conduire à une grande amélioration dans le calcul de la
bande interdite d’énergie [19, 10, 12]. En effet, Eg très précis peut être obtenu
en mélangeant l’énergie d’échange GGA-PBE avec une énergie d’échange Hartree-
Fock (EXX) non locale exacte, mais avec un coût de calcul élevé et devenu non
exploitable pour une grande supercellule, pour obtenir ce qu’il appelée fonctionnelle
hybride via une fraction "α" de cet EXX avec une fonctionnelle GGA-PBE semi-
locale, telle que PBE0 ou HSE06 [19, 14]. Par conséquent, nous recalculons le Eg
par HSE, α = 0.2, où nous obtenons une valeur de Eg = 0.80eV. ce qui est en bon
accord avec l’expérience. Le long de la direction Γ−Z, nous avons une dispersion
faible ou nulle en énergie des bandes occupées qui apparaît sous forme de bandes
plates, de sorte que la possibilité de transport d’électrons dans cette direction est
faible.

4.2 Propriétés électroniques et magnétiques du

BaFMnAs

Nous effectuons une optimisation structurelle complète de BaFMnAs pour les
deux ordres magnétiques FM et AF par une fonctionnelle semi-locale GGA-PBE,
hybride HSE et metaGGA SCAN-rVV10, voir table 4.2. On voit bien sur ce
tableau, qu’il n’y a pas de fonctionnelle qui décrive bien toutes les propriétés du
système par rapport aux résultats expérimentaux.

La figure 4.4 présente la variation de l’énergie totale en fonction de la variation
de volume pour différents ordre magnétiques.
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Figure 4.4 – Variation de l"énergie totale en fonction de volume de BaFMnAs
pour différents ordre magnétiques

4.2.1 Propriétés électroniques du BaFMnAs

La figure 4.5 présente les TDOS et PDOS du composé BaFMnAs, y compris les
états Mn3d et As4p, tels que calculés par PBE. La figure montre que la minorité
des états Mn-3d domine les bandes de conduction les plus basses, et il y a une
forte hybridation entre les états Mn3d et les états As4p au niveau des bandes de
valence avec une large contribution des états 4p.

Cette grande quantité d’hybridation est responsable de la diminution signifi-
cative du moment magnétique du magnésium de la valeur de l’état de spin élevé
de 5µB à la valeur de 3, 65µB, en raison du mécanisme Haldane-Anderson [8] . Le
même mécanisme est responsable de l’apparition d’un moment magnétique d’envi-
ron 0, 027µB, acquis par les atomes d’As. Ce résultat est cohérent avec le résultat
expérimental obtenu dans Ref [4].

Revenant à la nature de la bande, dans BaFMnAs, les états à VBM ne sont pas
des électrons purement 3d-Mn fortement corrélés en raison de cette forte hybrida-
tion avec des états p-As, contrairement aux CBM qui sont purement Mn 3d-états.
Aucune des fonctionnelles n’a pu décrire correctement la nature du matériau dans
la phase ferromagnétique, où le matériau étudié présente un caractère métallique
avec toutes les fonctionnelles dans cette phase magnétique. Alors que les résul-
tats obtenus en phase AF étaient cohérents avec l’expérience en termes de nature
semi-conductrice du composé, ces résultats différaient d’une fonctionnelle à l’autre
en termes de valeurs de gap énergétique. Nous remarquons que la meilleure valeur
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compatible avec l’expérience est celle calculée par la fonctionnelle PBE semi-locale
avec une valeur de 0.65eV. Cependant, le comportement du composé BaFMnAs,
qui a un caractère métallique dans l’ordre FM et ouvre l’écart dans l’ordre AF, est
bien connu sous le nom de Transition Métal-Isolant (MIT), ou plus rigoureusement
un isolant à transfert de charge pour notre composé. , où l’ordre AF est stabilisé
via une interaction de superéchange entre des moments de spin 3d localisés par
l’intervention d’orbitales 3p [11].

Concernant les propriétés structurales, la fonctionnelle MetaGGA SCAN+rVV10
reste très supérieure dans la détermination du paramètre de réseau "c" hors plan
même pour ce matériau magnétique (comme c’était le cas pour le semi-conducteur
BaFZnAs) où les forces faibles de type vdW sont prédominantes dans l’empilement
direction de l’axe c, tandis que les fonctions PBE et HSE ont échoué d’environ
1.5%.

4.2.2 Propriétés magnétiques du BaFMnAs

Enfin, pour les propriétés magnétiques, principalement représentées par le mo-
ment magnétique de spin des atomes de Mn, nous avons trouvé que la fonctionnelle
PBE semi-locale donnait une bonne valeur par rapport à l’expérience, tandis que
les fonctionnelles HSE et SCAN échouaient avec une erreur relative de 20% et 10%,
respectivement. Récemment, Singh et al. [6] ont souligné que les propriétés ma-
gnétiques des métaux de transition prédites par la fonctionnelle semi-locale PBE
sont significativement meilleures que celles calculées par la fonctionnelle SCAN
metaGGA, et cela est dû aux exagérations de la dernier dans le calcul de l’énergie
magnétique. Cependant, la caractéristique commune à toutes les fonctionnelles est
qu’elles réussissent à désigner la phase antiferromagnétique comme l’état fonda-
mental du composé BaFMnAs. Par conséquent, au regard de nos résultats précé-
dents, nous préférons utiliser la fonctionnelle PBE semi-locale dans la suite de ce
travail.

4.2.3 Paramètre de couplage d’échange magnétique

L’autre côté des propriétés magnétiques, comme nous l’avons noté précédem-
ment, est la capacité des différentes fonctionnelles XC à prédire la phase magné-
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tique stable correcte. Cet état magnétique fondamental peut être suivi à travers
le couplage d’échange magnétique J0, où il est défini comme étant la moitié de
la déférence entre l’énergie de la configuration AF la plus stable et celle FM des
systèmes dopés à deux dopants magnétiques couplés Mn1 et Mn2 des moments
de spin S1 et S2, respectivement, comme :

J0 =
∆E

2
=
EAF − EFM

2
(4.2)

Dans cette définition, les moments magnétiques de spin S1 et S2 des atomes
dopants sont inclus dans la valeur de J0. Le signe du paramètre d’échange J0 est
choisi afin de conserver l’ancienne convention selon laquelle J0 est positif pour le
couplage FM et négatif pour AF un, où EAF et EFM représentent l’énergie par
atome magnétique.

Il convient de noter que, selon les grandes valeurs calculées de J0 indiquées
dans le tableau 4.2, le couplage entre les centres magnétiques du système est
très fort. Par conséquent, l’ordre AF est très stable. Ainsi, la valeur élevée de
la température expérimentale de Néel T expN = 338K du composé BaFMnAs est
bien expliquée. De plus, J0 nous permet d’avoir un aperçu de la température de
commande magnétique, TN (TC) pour la commande AF (FM) lorsque J0 < 0

(J0 > 0). En effet, à partir de la théorie du champ moyen (MFT), bien qu’il
s’agisse d’une approximation grossière, on peut donner une estimation de la valeur
théorique de TN pour BaFMnAs comme :

kBT
MF
(N/C) =

2

3
J0 (4.3)

Comme le MFT sous-estime la fluctuation, donc surestime la température de
l’ordre, nous essayons d’inclure un paramètre empirique, η, comme :

kBT
corr
(N/C) =

2

3
J0η (4.4)

où, η est défini comme étant la correction de la température de commande du
champ moyen aux valeurs expérimentales :

η =
T expN/C

TMF
N/C

(4.5)
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Cependant, on sait que la MFT est plus précise dans les dimensions supé-
rieures. On peut considérer le facteur η comme une correction de l’approximation
du champ moyen à partir des dimensions finies et de la coordination du modèle
d’Ising [1]. Par exemple, η change entre 0,50 et 0,60 pour le modèle d’Ising à deux
dimensions (2D) (η=0,56 et 0,50 pour le modèle carré 2D avec 4 et 3 coordinations,
respectivement) [1]. En appliquant cela à nos résultats PBE, nous avons trouvé la
valeur TMF

N = 789K qui est très élevée, donne le double de la valeur, par rapport
à la valeur expérimentale TN = 338K. Afin d’introduire l’effet géométrique de
notre structure, on égalise la valeur de η à celle du carré 2D, de coordination 4
du modèle d’Ising avec η = 0.56, on obtient T corrN = 437K. Bien que cette valeur
soit supérieure à l’expérience d’environ 100 000, mais reste une bonne estimation
concernant l’approximation grossière utilisée. Par ailleurs, Le tableau 4.2 contient
également le MF et les valeurs de température ordonnées corrigées pour toutes les
fonctionnelles selon l’équation (4.4). Alors que HSE sous-estime le T corrN , la fonc-
tion SCAN donne une valeur exagérée de T corrN . Par conséquent, la fonctionnelle
PBE reste la meilleure pour étudier les propriétés magnétiques.
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Chapitre 5

Étude des composés
(BaK)F(ZnMn)As

5.1 Propriétés magnétiques de (Ba1−yKy)F(Zn1−xMnx)As

5.1.1 BaF(Zn1−xMnx)As

Comme l’objectif principal est de concevoir un nouveau DMS à partir du com-
posé semi-conducteur non magnétique parent BaFZnAs, et afin de faire en sorte
que ce composé présente les propriétés magnétiques, certains des atomes de Zn sont
remplacés par des atomes de Mn à différentes concentrations x. Dans un premier
temps, nous procédons à notre étude sur le dopage Mn (dopage de spin) unique-
ment, BaF(Zn1−xMnx)As, c’est-à-dire sans dopage K (dopage des trous). De plus,
de nombreuses supercellules (SC) n × m × ` ont été construites en empilant les
cellules unitaires de BaFZnAs tétragonal n fois dans la direction x, m fois dans la
direction y et ` fois dans la direction z, où le BaFZnAs tétragonal contient 2 unités
de formule (f.u.) par cellule, c’est-à-dire chaque supercellule (SC ) contiendra au
total 8(n ×m × `) atomes et 2 (n ×m × `) atomes par espèce, Ba, F, Zn ou As,
voir figure 5.1.

Par conséquent, les supercellules avec les concentrations x = 6 %, 11 % et 25 %
sont obtenues comme suit : La supercellule 4× 4× 1 (128 atomes), la supercellule
3 × 3 × 1 (72 atomes) et la supercellule 2 × 2 × 1 (32 atomes) sont respecti-
vement utilisées pour simuler ces concentrations. De toute évidence, l’utilisation
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Figure 5.1 – Positions ioniques substitutionnelles uniques possibles de 2× 2× 1
supercellule ou y=25% (ligne pleine), 3 × 3 × 1 supercellule ou y=12.5% (ligne
pointillée) et 4x4x1 supercellule ou 6,25 % (ligne pointillée pointillée). Pour plus
de clarté, seul le plan atomique Zn est représenté. A chaque fois un deuxième atome
de Zn en position 1, 2, ou 3...etc., sera remplacé par un atome de Mn, tandis que
nous fixons le premier atome de Mn en position 0.

d’un nombre pair d’atomes de Mn, à chaque fois, garantit qu’au moins un motif
de spin antiferromagnétique peut être établi.

Les différentes positions ioniques substitutionnelles possibles des impuretés ma-
gnétiques nous permettent d’ajuster la séparation des centres d’impuretés des
paires magnétiques, dMn−Mn, au niveau des matériaux hôtes BaFZn1−xMnxAs.
Pour x=0,25, BaFZn0,75Mn0,25As, seules trois positions ioniques de substitution
possibles étaient autorisées, voir figure 5.1.

Pour x=0,11 et x=0,06 dans BaFZn1−xMnxAs, nous avons calculé cinq types
de positions ioniques qui correspondent à différentes distances de paires Mn, dMn−Mn.
Afin de contrôler cette distance, l’un des deux atomes de Mn est fixé au site Mn0,
tandis que la position de l’atome Mn2 est choisie pour être placée dans des sites
voisins distants différents i = 1, 2, 3, 4 et 5, c’est-à-dire premier (1NN), deuxième
(2NN), troisième (3NN), quatrième (4NN) et cinquième plus proche voisin (5NN),
qui correspondent à dMn0−Mni

distances de a0,
√

2a0, 2a0,
√

5a0 et 3a0, respecti-
vement, où a0 est la distance NN, voir figure 5.1. Pour x=0,06, nous omettons le
5NN.

Nous avons évalué la dépendance de J0 avec la distance de paire Mn dMn−Mn
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pour les concentrations x considérées, voir figure 5.2. Le J0 dans les supercellules
plus grandes et uniquement pour les centres magnétiques de la paire Mn0−Mni,
peut être considéré comme l’interaction entre les atomes isolés de la paire 0th

et ith NN distants de dMn0−Mni
, ou la quantité résolue par la distance du site

J0(iNN) = J i0, ou simplement Ji. Si l’on peut considérer la coexistence de différents
voisins isolés, alors J0 =

∑
i Ji. Dans l’existence de plusieurs voisins Ni au site

iNN, alors J0 =
∑

i J
i
0 = NiJ

i
0, où Ni est le numéro du NN de type i. D’après

la figure 5.2, l’ordre AF a l’énergie la plus faible pour toutes les configurations et
concentrations.

En l’absence de trous, BaFZn1−xMnxAs, du fait des substitutions isovalentes
(Zn2+,Mn2+) comme un dopage de spin, les interactions SE-AF sont dominantes,
où leur amortissement rapide avec l’augmentation de la distance (dMn−Mn) est très
net. Cependant, cela n’exclut pas la présence d’autres interactions FM concurrentes
[20], [3].

Ces interactions sont fortes mais de courte portée. Ainsi, le systèmeBaFZn1−xMnxAs

préfère toujours l’ordre AF ou plus strictement l’ordre du verre de spin (SG),
comme le composé magnétique parent BaFMnAs, comme état magnétique stable
pour différentes concentrations de Mn à différents regroupements de Mn. Ces ré-
sultats sont très cohérents avec les résultats expérimentaux. De plus, les travaux
expérimentaux de Chen et al. [6], montrent qu’aucun ordre FM n’est obtenu pour
le dopage Mn uniquement.

Il convient de noter que les valeurs correspondantes de J0, pour x=11% et
x=6.25%, indiquent que le gradateur Mn-Mn à la distance donnée dMn−Mn est
bien isolé dans le semi-conducteur hôte dans les deux SC construits, figure 5.1.
Même dans la concentration élevée en Mn, x = 25% (la plus petite supercellule
2× 2× 1), le couplage du gradateur à la distance 1NN, J1, est isolé contrairement
au 2NN, J2, comme le montre la figure 5.2, l’écart de la valeur reflète la nature non
isolée de l’interaction du gradateur Mn-Mn. De plus, le nombre de plus proches
voisins de l’atome Mn0 à une distance de 2NN est doublé dans le calcul de J2. Par
conséquent, la valeur de J2(2× 2× 1 SC) est presque égale à N2 ×J2(3× 3× 1 ou
4×4×1 SC ). Ceux-ci confirment la nature très courte et localisée de l’interaction
du superéchange AF sans ordre magnétique long, juste l’interaction indirecte 3d–3d
comme superéchange Mn-3d–As-3p–Mn-3d.
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Figure 5.2 – Paramètre d’échange magnétique en fonction de la distance entre les
atomes de la paire Mn (gradateur Mn-Mn), dMn−Mn, dans l’hôte BaF(ZnMn)As
pour différentes concentrations de spin x au (nm × `) supercellule (x@(n ×m ×
`) SC), x=6.25% @(4× 4× 1) SC (cercles ), 11% @(3× 3× 1) SC (carrés) et 25%
@(2×2×1) SC (losanges). Selon la définition de ∆E, nous avons l’ordre FM pour
J0 > 0 et l’ordre AF pour J0 < 0. Ji = J0(dMn−Mn) peut être considéré comme
une interaction résolue en distance entre la paire isolée 0 et ith NN distante de
dMn0−Mni

, de sorte que J0(iNN) = J i0 ou simplement Ji.
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5.1.2 Propriétés électronique et magnétique de (BaK)F(ZnMn)As

Afin d’étudier l’effet du co-dopage des charges et du spin, nous suivons deux
étapes. Premièrement, le composé parent BaFZnAs est dopé uniquement avec des
atomes K, où un atome Ba est remplacé pour simuler le système Ba0,95K0,05FZnAs

et deux pour Ba0,89K0,11FZnAs, dans 3×3×1 supercellule. Dans l’ensemble, nous
avons constaté que le système Ba1−yKyFZnAs reste non magnétique.

La figure 5.3 présente le la densité totale de BaFZnAs et de Ba1−yKyFZnAs

dopé par k y=5,55% et y=11,11%.
Cette figure montre clairement que le niveau de Fermi traverse la bande de

valence lorsque les porteurs de trous sont ajoutés au système. Nous voyons égale-
ment que lorsque la concentration de K augmente, davantage de porteurs de trous
sont ajoutés à la bande de valence. Deuxième étape, nous avons dopé le composé
parent BaFZnAs avec à la fois la charge, via (Ba2+, K1+), et le spin, via isovalent
(Zn2+, Mn2+), codopage par substitution, où les atomes n(Zn) et m(Ba) sont
respectivement remplacés par des atomes n(Mn) et m(K).

En utilisant la supercellule 3×3×1 nous avons construit le systèmeBa1−yKyFZn1−xMnxAs,
avec x = n/18 et y = m/18. Par conséquent, lorsque n=2 et m = 1, 2, 3 et 4, nous
pouvons obtenir les concentrations x = 11,11% et y = 5,55%, 11,11%, 16,67% et
22, 22%, respectivement. De plus, avec la supercellule 4×4×1, on peut construire
des systèmes avec x=n/32 et y=m/32, ce qui donne x = 6,25% et y = 6,25%,
12,5%, 18,75 % et 25%, pour n=2 et m = 2, 4, 6 et 8, respectivement.

Pour chaque y dans Ba1−yKyFZn0.89Mn0.11As, et Ba1−yKyFZn0.94Mn0.06As

nous avons calculé l’énergie totale des mêmes cinq systèmes utilisés, précédemment,
dans le calcul du dopage de spin uniquement des systèmes BaFZn1−xMnxAs, voir
figure 5.1. De plus, la figure 5.4 montre les résultats calculés de la variation de J0
avec les distances de paires Mn dans les différentes concentrations de trous y = 0%,
5%, 11%, 17 % et 22 % pour le dopage de spin x=11% et y=0%, 6 %, 12 %, 19 %

et 25 % pour le dopage de spin de x = 6%.
Pour le 1NN, on voit que la différence d’énergie ∆E est toujours négative là

où il est difficile de décomposer l’état de spin singulet formé par les paires Mn,
contrairement aux résultats pour les systèmes BaZn2As2 [12, 23]. Dans le présent
matériau, l’interaction AF qui maintient l’état de spin singulet du 1NN a été
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Figure 5.3 – Densité d’états de Ba1−yKyFZnAs dopé par K , pour y=0, y=25%,
et y=12%.

surmontée pour y ≥ 20%, cette interaction est la plus forte parmi les couplages
qui ont une nature SE. Pour 2NN, l’interaction commence à devenir un ordre FM
où la concentration de dopage K est égale à celle de Mn, y ≥ x.

En effet, pour les dopages de spin x=6.25% et x=11.11%, le couplage 1NN est
passé à un couplage FM pour la concentration de trous y ≥ 20%. Alors qu’au-delà
de 2NN l’interaction AF est surmontée et surtout pour les voisins les plus éloignés
où l’interaction est FM pour tout trou y 6= 0. Ces résultats indiquent que le dopage
K fait passer le système de l’état AF ou SG à l’ordre FM, ce qui signifie que le
dopage des trous est responsable de la stabilisation de l’interaction FM.

Pour élucider l’origine de l’interaction FM entre les atomes de Mn, nous avons
calculé la densité partielle des états de Ba1−yKyFZn0.89Mn0.11As pour y=11%, à
différentes distances de paires Mn, comme illustré sur la figure 5.5.

A partir de cette figure, on voit que, pour les configurations stables, le niveau de
Fermi est décalé vers des états supérieurs pour le spin up, alors qu’il y a une bande
interdite apparaissant dans le spin down. Cela indique que Ba1−yKyFZn0.89Mn0.11As
devient un demi-métal.

Les résultats du DOS tracé montrent le comportement attendu du couplage
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d’échange p-d avec une présence notable d’interaction de double échange (DE).
Dans les cas limites, le DE représenté par un pic d’impureté magnétique au niveau
de Fermi (trous localisés), tandis que les trous polarisés de la bande de valence du
semi-conducteur hôte caractérisent le mécanisme de couplage d’échange p-d [20,
5, 1, 18].

Comme on le voit sur la figure 5.5, nos résultats montrent certains états entre
le couplage d’échange DE et p-d. Ces états sont clairement visibles à travers le
grand pic du DOS de l’état FM stable à 2NN, tandis que la netteté de ce pic chute
ou s’aplatit lorsque l’on passe à de grandes distances, 4NN, ce qui est un signe de
faiblesse ou de disparition de DE au profit d’échange p-d, voir les encarts de la
figure 5.5.

Cependant, en raison de la proximité du système avec le métal- transition
d’isolant (MIT), l’ordre FM à 1NN est peut-être trompeur.

Il est montré que les méthodes DFT peuvent introduire des conclusions erronées
sur les mécanismes de couplage magnétique responsables du couplage FM à longue
distance [20, 10, 3]. Du côté magnétique, on trouve dans des systèmes tels que
les semi-conducteurs hôtes III-V dopés au Mn que les calculs DFT semi-locaux
peuvent largement sous-estimer le couplage d’échange supérieur, en plaçant les
états 3d de Mn trop élevés en énergie par rapport aux résultats de l’expérience [9].
De plus, un transfert considérable du poids spectral des états 3d de EF vers une
énergie plus faible, peut entraîner une suppression du couplage DE [20].

Cependant, la structure de bande calculée de l’un des systèmes les plus étudiés
BaZn2As2, un autre composé parent pour l’isostructure DMS aux SupC à base de
122 Fe qui est très similaire au BaFZnAs réel, est en bon accord avec la spectrosco-
pie de photoémission résolue en angle (ARPES) résultats expérimentaux [26, 25].
En particulier, aucun décalage notable n’a été observé pour les états 3d de Mn
entre l’expérience et la théorie [29, 12].

5.2 Paramètre d’échange résolu en distance

Dans la section précédente, le couplage d’échange J0 a été calculé pour des
systèmes avec seulement deux atomes de Zn (n(Zn)=2) remplacés par Mn dans :
(i) 3 × 3 × 1 supercellules pour la concentration x= 11,11% (2 atomes de Zn
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Figure 5.4 – Échange magnétique en fonction de la distance entre les atomes Mn
dans Ba1−yKyZn1−xMnxAs avec une charge variable y et un spin x co-dopant,
(a) x=11%, (b) x= 6%. La distance Mn-Mn est dans l’unité de la distance 1st NN
a0.

remplacés par Mn à partir de 18 atomes de Zn, x=2/18) et (ii) 4×4×1 supercellules
pour la concentration x=6,25% (2 atomes de Zn remplacés par Mn à partir de 32
atomes de Zn, x=2/32), voir figure 5.1. Les systèmes codopants avec des atomes
K pour les trous sont polarisés à des valeurs négligeables, inférieures à ±0, 002µB

pour tous les systèmes, où le remplacement des atomes Ba par K est choisi au
hasard, donc aucun atome Mn en interaction médié par Ba/K sont attendus. De
plus, dans la sous-section 5.1.1, nous avons montré que le couple d’atomes Mn
peut être considéré comme deux atomes couplés isolés, distants dMn0−Mni

, dans
les deux supercellules 3×3×1 et 4×4×1. L’atome Mn0 est fixé à une position de
substitution "0" et Mni placé dans différentes positions de substitution "i", voir
figure 5.1. Par conséquent, J0(dMn0−Mni

), ou simplement Ji, est défini comme :

Ji =
E(Mn↑0 −Mn

↓)
i − E(Mn↑0˘Mn

↑)
i

2
(5.1)

où, E(Mn↑0 −Mn↓i ) and E(Mn↑0 −Mn↑i ) représent EAF et EFM , respectivement,
voir équation 4.2.

Dans la figure 5.4, le comportement de l’amortissement des oscillations de type
RKKY est très clair pour la variation des paramètres d’échange avec la distance. De
plus, ces résultats nous permettent d’aborder un autre point de vue ; la figure 5.8
montre la dépendance du couplage d’échange résolu en distance ou individuel Ji(y)
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sur le dopage des trous. Nous remarquons deux modèles clairement distincts, l’un
pour les petites distances, à savoir J1@1NN et J2@2NN ou interaction à courte
portée (SRI), et l’autre pour les voisins restants à la distance au-delà du 2NN,
c’est-à-dire J3, J4, ... etc., ou interaction à longue portée (LRI). alors que les
interactions à courte portée sont très affectées par le dopage des électrons où
elles se désintègrent très rapidement avec la concentration des trous, tandis que le
couplage des interactions à longue portée n’est presque pas affecté par le dopage
des trous. De plus, sans dopage par les trous, y = 0, l’interaction est soit très
forte (et localisée) interaction AF un aux courtes distances (J1@1NN et J2@2NN)
soit négligeable aux grandes distances (J3@3NN , J4@4NN , ...). De plus, l’effet
du dopage des trous n’est pas évident sur l’interaction à courte portée, alors qu’ils
atteignent un maximum entre y=6-12% et y=18-22% pour un dopage de spin de
x=6% et x =11%, respectivement, voir figure 5.8.

L’interprétation des résultats peut devenir plus évidente si nous les discutons
par rapport aux ratios y/x, voir l’axe des x supérieur dans la figure 5.8. Pour
l’interaction à courte portée, à savoir J1 et J2, l’interaction est AF avec une dé-
croissance linéaire rapide avec les concentrations de trous jusqu’à ce qu’elle sature
à des concentrations élevées, y � x, c’est-à-dire au-delà de y ' 2x . Ce comporte-
ment de saturation est très clair pour une faible concentration de dopage de spin
x = 6%. Cependant, cette saturation est plus susceptible d’être un changement
de la tangente d’une autre variation linéaire, voir la section 5.3. Il est si difficile
de le confirmer maintenant, et c’est à cause de la nature fluctuante de J1 et J2
avec un trouble substitutionnel (voir la figure 5.6). Étant donné que la relaxation
structurelle est un facteur critique dans le calcul de toutes les propriétés physiques,
il convient de noter que le paramètre de réseau dans le plan a diminue avec l’aug-
mentation de la concentration de K y, tandis que le c paramètre est augmenté,
voir la figure 5.7.

Comme le montrent nos résultats, il existe un petit écart par rapport à la va-
riation linéaire des deux paramètres de réseau. Les résultats expérimentaux ont
montré l’augmentation des deux paramètres avec l’augmentation des concentra-
tions de K avec une augmentation rapide pour y inférieure à 5%, et avec un écart
par rapport à la variation linéaire attendue due à des défauts comme les antisites
et les interstitiels... etc., comme états par B . Chen et al. [6].
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et 4NN, obtenant les paramètres d’échange J1, J2, J3 et J4, respectivement. En
même temps, pour chaque distance dMn−Mn, nous avons également changé les
emplacements des centres des trous tout en gardant les positions des centres de
spin fixes.
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Figure 5.7 – Variation des paramètres de réseau "a" (panneau de gauche, symbole
plein) et "c" (panneau de droite, symbole vide) avec des concentrations dopées au
K pour une concentration dopée au Mn de x=6% (carré), x=11% (cercle ), et
x=25% (losange).

Pour l’interaction à longue portée, J3, J4 ... etc., en un coup d’œil, l’interaction
semble non affectée par le dopage des trous, bien que ce dopage soit très nécessaire
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Figure 5.8 – Distance résolue ou paramètres d’échange individuels (Ji) en fonction
des concentrations de dopage de charge ou de trou y et des concentrations de
dopage de spin (a) x=11% et (b) x=6%.

pour son apparence. En effet, en l’absence de trous, l’interaction est négligeable
et tend vers AF ou SG. En y regardant de plus près, on remarque qu’il y a une
augmentation de l’interaction jusqu’à ce qu’elle atteigne la valeur maximale aux
alentours de y/x=1,5 à 1,6, soit pour un dopage de spin de x = 11% et x =

6, 25% le maximum de couplage longue portée est atteint pour un dopage de trou
d’environ y ' 16% et y ' 10%, respectivement. Les résultats expérimentaux ont
été réalisés pour un dopage K fixé à y=20% avec un dopage Mn varié de x=0.05,
0.1 et 0.15. Le TC maximum de 30K a été obtenu pour un dopage Mn optimal
de x=10%. D’après nos estimations et avec une approximation grossière, nous
allons estimer que pour x=10% il faut y=15-16% pour obtenir le maximum, alors
que pour x=15% il faut y=23% pour 24 % de dopage des trous pour maximiser le
couplage d’interaction à plus longue portée. En combinant les résultats actuels avec
les résultats expérimentaux, on peut donner une estimation du meilleur dopage de
trou pour chaque valeur de dopage de spin.

Sur la base de l’Eq. (4.4), nous avons essayé d’estimer la dépendance de la tem-
pérature de Curie sur les concentrations de trous des deux systèmes dopés au spin,
x=6% et x=11%. La figure 5.9 montre un calcul naïf de la température magné-
tique de commande, où nous considérons : J0 =

∑
i Ji. Dans cette approximation,
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(carré vide) et x=10% à partir du résultat expérimental de Ref.[6]. Les tempéra-
tures de Curie d’ordre Tc sont calculées à partir de l’équation (4.4), avec η = 0, 56.

nous avons considéré que les centres de spin de la paire Mn sont isolés et qu’aucun
couplage AF ne bloque les paires Mn-Mn voisines. À des concentrations élevées
de trous, la température d’ordre TC atteint un plateau. La même tendance a été
obtenue pour l’expérimentation TC de BaZn2As2 dopé Mn [28]. Comme observé
sur cette figure, la valeur TC est doublée avec le doublement des concentrations de
dopage de spin dans la région du plateau.

5.3 Analyse du modèle

Dans la section précédente, nous avons constaté que les trous introduits conduisent
le système au ferromagnétisme. De plus, comme l’interaction SE ne dépend pas de
la concentration des trous, il existe une compétition entre l’interaction AF SE et
d’autres types d’interactions FM. Pour trouver l’origine de l’ordre FM, de nom-
breux travaux expérimentaux plutôt que théoriques ont été menés au cours des
deux dernières décennies [11, 7, 19, 16, 18, 4, 22]. La technique expérimentale de
diffusion inélastique des neutrons a été utilisée par H. Kepa et al. [16] sur un sys-
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tème Mn dopé ZnTe afin d’étudier l’effet du dopage des trous sur le paramètre
d’échange NN J1. Dans ce travail, Nous considérons deux modèles,
(i) Trous fortement localisés au niveau des sites accepteurs
(ii) Trous faiblement localisés ou porteurs itinérants, modèle RKKY/Zener.

La différence entre les deux modèles est la dépendance de l’interaction à la
distance entre les centres des paires Mn. Alors que pour le 1NN la dépendance est
inverse de la distance dans le modèle RKKY, elle n’en dépend pas du tout pour
le modèle à trous fortement localisés. Dans les deux modèles, la dépendance du
couplage aux concentrations de trous "p" est linéaire, pour son dérivation voir la
section 2.4.5 :

J(r, p) = JSE(r) + Jh(r, p) (5.2)

Dans les interactions de superéchange, deux ions magnétiques M1 et M2 sont
connectés via les orbitales p de l’atome d’anion "A", où la force et leur nature (FM
ou AF) dépendront de l’occupation orbitale des ions magnétiques et M1−A−M2

angle [14, 17, 2, 15, 13]. Les longueurs de liaison et les angles du voisinage des
atomes de Zn dans le composé BaFZnAs sont compilés dans le tableau 5.1. Deux
angles de liaison Zn-As-Zn, θ1 et θ2, correspondent respectivement aux paires Zn
1NN et 2NN. Lorsque deux atomes de Zn sont remplacés par des atomes de Mn,
les dopants Mn à 1NN ou 2NN ont la même liaison qualitative (Mn-As) mais avec
des angles de liaison Mn-As-Mn différents. On remarque que l’interaction directe
Mn 3d-Mn 3d est plus pertinente en 1NN qu’en 2NN, voir figure 5.10.

De plus, comme la différence entre les distances 1NN et 2NN est très petite
(r2NN =

√
2r1NN), nous supposons que l’équation approchée (5.2) pour l’interac-

tion RKKY pour r1NNkF � 1 est toujours applicable à 2NN et cela est justifiable
à partir de la figure 5.8 où le changement de 1NN et 2NN ont les mêmes modèles,
en d’autres termes le même mécanisme prévaut à 1NN et 2NN, uniquement avec
une force réduite, de sorte que :

J(r1NN , p) = JSE(r1NN) +
ζ

r1NN
p

J(r2NN , p) = JSE(r2NN) +
ζ

r2NN
p
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Table 5.1 – Longueurs de liaison et angles du voisinage des atomes de Zn dans le
composé BaFZnAs. θ1 et θ2 sont les angles des liaisons Zn-As-Zn pour 1NN et 2NN,
respectivement. Les valeurs des angles et des longueurs de liaison proviennent du
semi-conducteur parent BaFZnAs.

Liaison Zn-As Zn-As-Zn Zn-Zn
longueur Nombre Angle (◦) Distance Å

1NN 2.4 2 θ1 = 71◦ 3.0
2NN 2.4 1 θ2 = 110◦ 4.3

Figure 5.10 – Voisinage les atomes de Zn dans la structure BaFZnAs, où deux
atomes de Zn seront remplacés par des atomes de Mn. Pour 1NN, les deux paires Zn
remplacées par la paire Mn partageront deux atomes As (Mn-As-Mn) d’angle θ1 et
pour 2NN, un seul atome As sera partagé avec l’angle θ2. Pour plus d’informations,
voir texte et tableau 5.1.

ou
J1(p) = JSE1 + ζ1NNp

J2(p) = JSE2 + ζ2NNp
(5.3)

en notant que :
ζ1NN
ζ2NN

=
r2NN
r1NN

=
√

2 (5.4)

nous pouvons prendre cette valeur comme condition géométrique de notre struc-
ture matérielle. Par cette condition, il est possible d’évaluer le mécanisme respon-
sable du couplage en ajustant la variation de l’énergie de couplage d’échange réso-
lue en distance J1 et J2 avec dopage de trou à l’interaction RKKY modélisée via
l’équation (5.3).

Le tableau 5.2 montre les valeurs ajustées de J1 et J2 à l’équation suivante :
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Table 5.2 – Paramètres d’ajustement, toute la range, de la dépendance du dopage
des trous des paramètres d’échange via Eq. (5.5) pour bij (j = 0, 1) et Eq. (5.6)
pour aij (j = 0, 1, 2) et i prend les valeurs 1NN et 2NN .

Fitting
parameters

Concentrations de dopage de spin x

6% 11%

i = 1NN i = 2NN ζ1NN/ζ2NN 1NN 2NN ζ1NN/ζ2NN

bij
b0 -81.05 -23.44 -89.04 -34.32
b1 24.92 18.50 1.34 52.02 46.07 1.129

aij

a0 -95.41 -38.30 -94.18 -40.92
a1 48.09 52.52 25.72 33.00
a2 2.16 -6.35 - 34.81 24.00 1.45

Ji = bi0 + bi1y (5.5)

qui décrivent la dépendance de l’interaction RKKY sur la concentration de
trous, avec i = 1NN ou i = 2NN , donc b1NN1 ≡ ζ1NN = ζ/r1NN et b2NN1 ≡ ζ2NN =

ζ/r2NN , et y est les concentrations de trous. La condition dans l’équation (5.4)
est vérifiée via le calcul de b1NN1 /b2NN1 = ζ1NN/ζ2NN à partir des valeurs ajustées
dans tableau 5.2.

Dans les calculs DFT, qui est une approximation de champ moyen, toutes les
interactions sont prises en compte simultanément de manière concurrente.

Comme la variation de J a été calculée à partir de cette approximation du
champ moyen, et de notre discussion de DOS ci-dessus, nous avons mis à part la
contribution possible de la signature unique √y de l’interaction DE dans MFA à
un terme distinct comme [21, 20, 1] :

Ji = ai0 + ai1
√
y + ai2y (5.6)

il est évident que ai0 (et bi0) représente JSE, car le terme ne dépend pas des concen-
trations de trous, où a1NN2 ≡ ζ/r1NN et a2NN2 ≡ ζ/r2NN . Ainsi, le terme ai1 repré-
sente la contribution des interactions DE.

Pour une concentration de dopant de spin élevé, x=11%, les résultats ajustés
sont modifiés lorsque nous ajoutons la contribution DE en tant que terme séparé

60



au couplage linéaire, et nous obtenons un bon accord global des courbes d’ajuste-
ment dans toute la plage du trou concentrations, voir la figure 5.14. Cependant,
comme on le voit bien sur la figure 5.8(b) et le tableau 5.2, les données utilisées
pour ajuster les paramètres d’échange de x=6% à de petites concentrations de
trous, y ≤ 2x, sont très pauvres (car la contribution effective au changement de la
fonction √y se situe aux valeurs inférieures de y), outre la nature très fluctuante de
l’interaction à courte portée dans concernant les centres des trous et des impuretés
de spin [8], voir la figure 5.6. Ainsi, le modèle échoue, pour une faible concentra-
tion "x" du co-dopant de spin, lorsque DE et RKKY (considérés comme double
contribution) sont supposés appliqués séparément via l’équation (5.6). De plus,
la dépendance du couplage à la concentration de trous pour une faible concentra-
tion de codopants de spin, x = 6%, s’écarte de l’ajustement linéaire pour toute
la gamme des concentrations de trous. Par conséquent, ni l’ajustement linéaire ni
l’ajustement à double contribution ne conviennent à une faible concentration de
dopage de spin, x=6%.

D’un côté, le succès de l’interprétation de la variation de Ji, dans la section 5.2,
par rapport au rapport y/x est très encourageant. De l’autre côté, comme le montre
la figure 5.8(b) avec l’échelle supérieure, voir également la figure 5.13 (panneau
supérieur), la variation de J1 et J2 avec y/x ratio de x=6% peut être vu comme
deux variations linéaires : (i) la première dans la plage de y/x ≤ 2 et (ii) la
seconde au-delà de y/x ≈ 2 . Ainsi, nous considérerons, cette fois, deux plages
distinctes de la variation de J1 et J2 avec la concentration de trous ”y” pour les
deux concentrations de dopage de spin (x=6% et x=11% ). Par conséquent, nous
adaptons les valeurs de J1 et J2, encore une fois, dans les plages y ≤ 2x et y ≥ 2x,
avec des pentes différentes, via l’équation linéaire (5.5 ), voir figure 5.11. Les
résultats sont résumés dans le tableau 5.3, et la condition dans l’équation (5.4)
est également vérifiée via le calcul de b1NN/b2NN = ζ1NN/ζ2NN à partir des valeurs
ajustées dans le même tableau 5.3. La figure 5.11 montre que le modèle linéaire
pour des plages distinctes de concentration de trous correspond bien aux données.

Les résultats de y ≤ 2x plage finie d’ajustement des trous, pour les concentra-
tions de dopage de spin considérées (x=6% et y=11%), sont très cohérents mais
ne reflètent pas le changement attendu du couplage RKKY à distances entre do-
pants magnétiques (1/r). Les résultats de la condition géométrique proposée dans
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Table 5.3 – Paramètres d’ajustement, à deux plages finies y ≤ 2x et y ≥ 2x (avec
x=6% et 11%), de la dépendance du dopage des trous des paramètres d’échange
via Eq. (5.5) pour bij (j = 0, 1), et i prend les valeurs 1NN et 2NN .

Spin Conc. Fitting
parameters

Hole range fitting

y ≤ 2x y ≥ 2x

i = 1NN i = 2NN ζ1NN/ζ2NN 1NN 2NN ζ1NN/ζ2NN

x=6%
bij

b0 -93.63 -34.93 -34.23 14.66
b1 6.30 5.37 1.17 1.60 1.015 1.57

x=12% b0 -89.04 -34.32
b1 52.02 46.07 1.13

le modèle via l’équation (5.4) dans l’intervalle y/x ≤ 2, déviés de la valeur idéale
(ζ1NN/ζ2NN =

√
2), où les pentes ne dépendent pas de la distance entre les centres

de dopants magnétiques ( ζ1NN/ζ2NN ≈ 1, 1). Ce comportement reflète le modèle
de trous plus localisés [16]. Tandis que pour y ≥ 2x, à fort dopage des trous, la
condition géométrique proposée du modèle de couplage de type RKKY est vérifiée,
manifestée dans le rapport ζ1NN/ζ2NN = R2NN/R1NN ≈ 1, 57.

Le changement de pente au rapport de dopage critique, y/x ≈ 2, peut être
considéré comme un changement de phase du système, par exemple, des régimes
de couplage métallique à isolant ou fort à faible. Il faut noter que cette valeur
critique est très proche de cette valeur y ≈ 1.6x où le couplage longue portée
atteint son maximum (voir fin de section 5.2). Par conséquent, la dépendance de
la pente sur les paramètres du système nécessite une analyse plus approfondie, par
exemple, l’effet de la masse effective des porteurs ou la densité des états à EF ,
DOS(EF ). Cependant, le modèle est bien applicable pour une valeur élevée de
trous ou plus rigoureusement une concentration y dopée au K.
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Figure 5.11 – Courbes d’ajustement de la dépendance des paramètres J1 (cercles)
et J2 (carrés) sur la concentration de trous via l’équation linéaire (5.5) du modèle
RKKY, pour le dopage de spin x=11%( symboles pleins) et 6%(symboles vides).
Les deux plages distinctes de y/x utilisées pour l’ajustement, la zone grise ombrée
indique la plage y ≤ 2x de la concentration de trous tandis que la plage restante
est pour la concentration de trous y au-delà de 2x.
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Figure 5.12 – Densité totale (courbe remplie de gris) et densité partielle des
atomes de Mn (courbe remplie de noir) de Ba1yKyFZn0.94Mn0.06As pour la
concentration de dopage de spin x=6.25% et les concentrations de dopage de
trou : y=6.25%(y/x=1), 12.50%(y/x=2), 19.75%(y/x=3), et 25%(y/x=4) à 4NN,
uniquement pour l’ordre FM stable. L’éclipse dénote l’ouverture de l’entrefer, l’ap-
parition de la bande d’impuretés.

64



5.4 Perspectives sur la dépendance des paramètres

d’échange résolus en distance sur le rapport

trou/spin (y/x)

Pour plus de clarté, nous traçons, dans la figure 5.13, uniquement les para-
mètres d’échange J1 et J2, où la figure montre la variation de J1 et J2 en fonction
du rapport de trou au spin, x/y. Dans la même figure, en bas, nous traçons la
différence entre les paramètres d’échange du 1NN et du 2NN et du 3NN et du
4NN. La remarque principale est que le ∆J34 = J4− J3 est saturé à environ x = y

avec un plateau. Ce plateau dépend des concentrations de dopage de spin. Plus
les concentrations de dopage de spin sont grandes, plus les valeurs de plateau sont
grandes. Tandis que ∆J12 = J2 − J1 ont un caractère fluctuant avec une augmen-
tation globale par rapport aux concentrations de trous. En effet, les valeurs de
J1 et J2 sont très dépendantes du désordre des centres de dopage de spin et de
charge [27], comme le montre la figure 5.6. Dans cette figure, J1 et J2 fluctuent à
peine en raison de leur forte dépendance au désordre et à l’anisotropie. Alors que
l’interaction à longue portée, J3 et J4 sont moins sensibles ou sans dépendance au
trouble.

Ces résultats sont cohérents, dans une certaine mesure, avec l’analyse de Sur-
mach et al. [24] de la dépendance au dopage des trous des paramètres de couplage
d’échange du paire de spin de l’état fondamental singulet du proches voisins Mn-
Mn dans le système (BaK)(ZnMn)2As2 en combinant l’effet des interactions de
superéchange et de double échange, où le modèle prédit une différence fixe entre
les états magnétiques excités successifs.
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Figure 5.13 – Seules les interactions à courte portée (J1 et J2) sont représentées
sur la même figure en redimensionnant leur variation au rapport des concentrations
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(cercle) et ∆J34 = J4 − J3 entre le Couplage 4NN J4 et 3NN J3 (carré) avec
concentration dopée K "y" pour les deux concentrations dopées Mn "x" de x=6%
symbole plein et x= 11% symbole vide.
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Conclusion generale

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio pour les composés
BaKFZnMnAs où les ordres de substitution co-dopés K et Mn sont pour le dopage
trou et spin, respectivement, en utilisant les fonctionnelles d’échange-corrélation
les plus importantes sur les composés parents des deux limites. cas, du composé
magnétique BaFMnAs et du semi-conducteur BaFZnAs. Nous avons évalué la dé-
pendance du paramètre de couplage d’échange J0 sur la distance de paire Mn

dMnMn pour des concentrations de spin de x=6%, 11% et 25%. Sans dopage des
trous, l’interaction a un amortissement exponentiel avec l’augmentation de la dis-
tance dMnMn. De plus, l’interaction a presque diminué de moitié en passant de
1NN à 2NN , conservant sa nature. Cette interaction courte et localisée caracté-
rise l’interaction des superéchanges AF ou l’ordre du verre de spin. Cependant,
au-delà du deuxième voisin, l’interaction est négligeable.

Nous avons dopé le composé parent BaFZnAs avec à la fois la charge, via (Ba2+,
K1+ ) et le spin, via isovalent (Zn2+, Mn2+), co-dopage de substitution. Où, nous
avons trouvé que le système Ba1yKyFZnAs, dopé par des trous et sans élément
dopant magnétique, reste non magnétique. Les résultats du DOS tracé montrent
le comportement attendu du couplage d’échange p-d à grandes distances, avec
une bonne présence du double échange à petites distances. Ces résultats sont très
cohérents avec les résultats expérimentaux.

A travers la dépendance du couplage d’échange résolu en distance Ji(y) au
dopage des trous, nous remarquons deux schémas bien distincts (i) un pour les
petites distances, à savoir J1@1NN et J2@2NN ou à courte portée (SRI), et (ii)
l’autre pour les voisins restants à la distance au-delà du 2NN, c’est-à-dire J3, J4 , ...
etc, ou l’interaction à longue portée (LRI). Alors que l’interaction à courte portée
est très affectée par le dopage par les trous avec un changement presque linéaire,
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contrairement à l’interaction à longue portée qui n’est pas affectée par le dopage par
les trous, bien que ce dopage par les trous soit très nécessaire à son apparition. De
plus, nous avons constaté qu’il montre un pic à y=16% pour x=11% et y=10% pour
x=6%, ce qui signifie que les deux ensembles de concentrations de spin ont culminé
au même rapport, à environ y/x = 1.5. Par conséquent, il est plus probable que la
variation du degré de l’interaction magnétique d’échange dépende du rapport de
la charge aux concentrations de dopage de spin, y/x. En appliquant l’idée actuelle
à la découverte expérimentale, on peut donner une estimation du meilleur dopage
de trou pour chaque valeur de dopage de spin. Selon nos estimations et avec une
approximation grossière, nous avons trouvé que lorsque x=10%, il faut y=15-16%
pour obtenir l’interaction FM maximale, tandis que pour x=15% il faut y=23 Sur
la base d’un calcul de champ moyen naïf, la température d’ordre FM (TC) atteint
un plateau à forte concentration de trous, au-delà de y/x = 2. La valeur TC est
doublée en doublant la concentration de dopage de spin dans la région du plateau.

Enfin, la variation de l’énergie de couplage d’échange résolue en distance J1
et J2, termes SRI, avec le dopage des porteurs a été analysée en termes d’un
modèle d’interaction RKKY comme condition géométrique de notre structure ma-
térielle. Par cette condition, on peut évaluer le mécanisme responsable du cou-
plage. Cette évaluation nous a permis de considérer que l’interaction RKKY est le
mécanisme responsable du couplage magnétique dans les semi-conducteurs magné-
tiques (Ba1−yKy)F (Zn1−xMnx)As, au-delà de la valeur du rapport de codopage
charge/spin y/x ≈ 2. Nous espérons que ce travail aidera à clarifier les mécanismes
responsables du ferromagnétisme dans les semi-conducteurs, en particulier dans ce
nouveau type de matériaux vDW, en tant que matériaux pionniers qui prouvent
chaque jour leurs mérites dans diverses applications technologiques.
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