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Abstract

One of the questions addressed in the spintronics field is to find a new materials
that can be semiconductor and magnetic at the same time. Our thesis contains two
studies: The first consists in an electronic and magnetic properties study for magnesium
oxide MgO doped with manganese Mn, with the use of the full potential linearized
augmented plane wave method (FP LAPW). We have compared two approaches, the
spin polarized local density approximation (LSDA) and LSDA+U which take into account
the strong correlation between d electrons of transition metals by adding Hubbard
correction. In both approximations we were able to highlight the transition from high-
spin state (5/2 solution) to the low-spin state (1/2 solution) by simple reduction of the
lattice parameter. The high spin state remains an insulator whereas the low spin state
very interesting, gives rise to a half-metallic material where we can avoid the Jahn-Teller
effect. In the second study, we developed a model for two quantum dots (two orbitals) in
parallel configuration, connected to two electrodes where we have neglected the
ferromagnetism of the electrodes. We expressed the self-consistent equations for each
state using the non-crossing approximation (NCA) then place in a program designed for
a single dot. The calculation of Green functions allowed us to have access to the spectral
functions for different filling of the two dots. The results were verified as part of the
electron-hole symmetry and compared with the atomic limit.



Résumé

L’'une des questions traiter dans le domaine de la spintronique est de trouvé de
nouveau matériaux capable d’étre a la fois semiconducteur et magnétique. Notre thése
comporte deux études : La premiere consiste a étudier les propriétés électroniques et
magnétiques de l'oxyde de magnésium MgO dopé avec du manganese Mn, avec
l'utilisation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP
LAPW). Nous avons comparé deux approches, I'approximation de la densité locale
polarisée en spin (LSDA) et LSDA+U qui prend en compte la forte corrélation entre
électrons des couches d des métaux de transition par I'ajout d’'un terme de correction de
type Hubbard. Dans les deux approximations nous avons pu mettre en évidence la

- ' s . . 5 ) s . .1 :
transition de I’état haut spin (solution E) vers I'état bas spin (solution E)‘ par la simple

réduction du parametre de maille. L’état haut spin reste un isolant alors que 1I’état bas
spin tres intéressant, donne lieu a un matériau semi-métallique dans la limite ou nous
pouvons éviter 'effet Jahn-Teller. Dans la deuxieme étude nous avons con¢u un modeéle
de deux boites quantique (deux orbitales) en paralléle connecté a deux électrodes ou
nous avons négligé le ferromagnétisme des électrodes. Nous avons exprimé les
équations self-consistent pour chaque état en utilisant l'approximation de non
croissement NCA pour ensuite les introduire dans un programme congu pour une seule
boite. Le calcul des fonctions Green nous permis d’avoir I'acces aux fonctions spectrales
pour différent remplissage des deux boites. Les résultats ont été vérifiés dans le cas de
la symétrie électron-trou et une comparaison avec la limite atomique.
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Introduction générale

On peut dire que I'ére de I'électronique a vraiment commencé par l'invention en
1904, du tout premier dispositif électronique : la diode. Ce dispositif était impliqué dans
la fabrication des tous premiers ordinateurs entierement électronique. Vu que les
triodes et d’autres tubes a vide étaient volumineux, les scientifiques de 'apres-guerre
effectuaient leurs calculs sur des ordinateurs qui occupaient des pieces entieres, et dont
la performance ne dépasse pas celle d'une calculette d’aujourd’hui. C’'est a ce moment-la
que les chercheurs partent a la quéte de miniaturisation et d’amélioration de la fiabilité

de ces composants.

Transistor conducteur (interrupteur fermé) Transistor bloqué (interrupteur ouvert)

Courant

d'électrons
©

Isolant Isolant

Substrat Substrat

\
Canal de conduction

Fig. 1 Une tension appliquée sur la grille induit un canal de conduction sous l'isolant. Le courant d’électrons
peut alors passer entre la source et le drain. Si 'on supprime la tension appliquée sur la grille, le canal de
conduction disparait et le courant est interrompu.

Les recherches sur les matériaux semi-conducteurs ont permis aux trois
physiciens américains John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain en 1947,
d’'inventé le transistor bipolaire composé d’'un cristal de germanium associé a deux
contacts en or, tres vite remplacer par le MOSFET (Métal Oxyde Semiconductor Field
Effect Transistor) en 1960, qui contrairement au transistor bipolaire, la grille agit par
effet de champ et non par passage d'un courant électrique. Ce dispositif constitue la

brique de base de la microélectronique.

Un des fondateurs d’Intel, G. Moore a remarqué en 1975 que le nombre de

transistors des microprocesseurs sur une puce de silicium double tous les deux ans



Introduction générale

(Fig2), une prédiction qui a ce jour paraitre vérifier grace aux progres technologique
apporté sur la miniaturisation. Un progres qui n’est pas sans conséquence avec
I'apparition a ces dimensions-1a, des effets parasites qui diminuent les performances de
ces dispositifs, comme le courant par effet tunnel a travers la grille. Une des solutions
pour franchir ces limites sans modifier la structure du MOS est de passé aux matériaux
high-x dielctric (matériaux dit a haute constante diélectrique), c’est ce que Intel fait en
2008, a I'aube du passage au 45nm, elle remplace le dioxyde de silicium SiOz du canal

par de I'oxyde de hafnium HfOx.

Microprocessor Transistor Counts 1971-2011 & Moore’s Law
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Fig. 2 Nombre de transistors de CPU (échelle logarithmique) contre la date d’introduction au marché.

Il est clair que la diminution de la taille de la zone active d’'un transistor s’accompagne
d’'une réduction du nombre d’électrons qui participe au transport, le stade ultime du
CMOS (Complementary MOS) est celui ou 'ensemble des propriétés électriques dérive
du déplacement d’'un seul électron a la fois, c’est le concept du transistor a un seul

électron le SET (Single Electron Transistor). Lorsqu’un électron de la source passe par

2
effet tunnel dans I'flot, I'énergie de ce dernier augmente de :—C (Cest la capacité de

l'ilot). Cette énergie est suffisante pour bloquer le passage de tous les autres électrons de

la source vers le drain (blocage de Coulomb). Seule 'application d’'une tension suffisante
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sur la grille permet de vaincre cette énergie électrostatique et ainsi d’assurer un courant

entre la source et le drain.

Barrieres
tunnel

~— Source l @ Drain

Grille

-

Fig. 3 Représentation schématique d’un ilot couplé a un drain, une source et une électrode de grille. Le
couplage a la grille est purement capacitif alors que le couplage au drain et source se fait par I'intermédiaire
de jonctions tunnels.

Sur la base d’un tel dispositif, la recherche s’est orientée vers 'exploitation de
dispositifs a dimensionnalités encore plus réduite (confinement dans plusieurs
directions de I'espace), a savoir les boites quantiques et leur association (découvertes en
1981 par Alexey Ekimov). Une boite quantique est une nanostructure de
semiconducteur suffisamment petite pour présenter des propriétés quantique. Les
électrons sont confinés dans les trois directions de I'espace dans une région plus petite
que la longueur d’onde de De Broglie, ce confinement procure a ce type de structure des

propriétés proches de I'atome.

La découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Albert Fert et Peter
Griinberg en 1988 a contribué a la création d’'un nouveau domaine de recherche
intéressant autant sur le plan industrie que sur la recherche fondamentale

’électronique de spin ou spintronique.

Des la découverte de ce phénomene, I'espace de stockage des supports de
données a augmenté considérablement grace a l'utilisation de tétes de lectures GMR
dans les disques durs. Ceci a été initié par IBM puis suivi par toute l'industrie du
stockage de données. La progression rapide dans ce domaine a engendré un autre type
de composant magnétorésistif : une jonction tunnel dépendante du spin les TMR (pour
Tunneling Magneto-Resistance), utilisé dans les tétes de lecture TMR des disques durs

actuels. Le transport et l'injection de spin dans des semiconducteurs ont dévoilé des

3
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phénomenes tres originaux permettant d’envisager des applications telles que la

spinLED et le spinFET.

lItl‘lt |rimine0)

(Fe 30AICr 18A),,

(Fe 30A/Cr 12AN,

1
g — l B ittt

1
Mg

" g “
Magnetic field (kG)

FM NM FM FM NM FM

t L t
<¢v\~. b

Co Cu Co Co Cu Co

Haute résistance Faible résistance

résistance produite par I'application du champ magnétique est liée au passage d’une configuration
antiparalléle des aimantations de couches de Cobalt successives a la configuration paralléle induite par le
champ.

La réduction de la taille et I'introduction du spin dans les dispositifs électronique
a donné naissance a ce qu’en appelle l'ordinateur quantique basé sur le spinSET. D’un
point de vue physique, un bit d’'information est un systeme a deux états distincts (0 et 1

en binaire) dont I'un des deux doit étre occupé (soit 0, soit 1).

Fig. 5 Représentation du qubit par la sphére de Bloch.

La mécanique quantique stipule que si un bit d’information a acces a deux états
distincts, il peut également se trouver dans un état quantique qui est composé d'une
superposition cohérente de ces états distincts. Cet état quantique est appelé qubit. De
plus, I'état d’'un réseau de qubits qui compose une mémoire peut également étre

4
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représenté par une superposition cohérente de I'’ensemble des états distincts accessibles
a la mémoire. L'état d’'un qubit dépend alors de I'état de tous les autres via les
interactions existant dans le réseau. Durant une opération de calcul, chaque qubit

influence I'état de tous les autres et I'on exécute ainsi un calcul massivement paralléle.

Ces opérations de calcul intrinsequement paralleéles pourraient avoir un fort
impact pour traiter les problémes nécessitant I'utilisation d’algorithmes complexes ou
ceux dont le temps de calcul varie exponentiellement avec le nombre d’entrées. En 2009,
des chercheurs de l'université Yale créent le premier processeur quantique

rudimentaire transistorisé de 2 qubits, capable d’exécuter des algorithmes élémentaires.

L’objet de cette these est d’utilisé a la fois un programme écrit en fortran pour
étudier la fonction spectrale de deux boites quantiques en parallele connectés a deux
électrodes et un modele plus réel (code Wien2k) pour étudier les propriétés
électroniques et magnétiques du matériau MgO:Mn. Les deux études s’inscrit dans le

domaine de I’électronique de spin.
Notre manuscrit est organisé de la maniére suivante :

Avec le premier chapitre nous allons a la découverte du monde nanométrique et
en particulier la spintronique et voir comment en peu de temps elle a envahie tous les
domaines de la science. Le second chapitre reprend les notions de base de la DFT, ainsi
que la méthode d’approximation NCA. Le dernier chapitre regroupe les résultats des

deux études ainsi que la discussion.


http://fr.wikipedia.org/wiki/2009_en_science
http://fr.wikipedia.org/wiki/Universit%C3%A9_Yale
http://fr.wikipedia.org/wiki/Transistor
http://fr.wikipedia.org/wiki/Qubit

Chapitre 1
Spintronique

1.1 Introduction

La spintronique est un domaine de la physique situé a l'interface de I'électronique
et le magnétisme. Le spin de I'électron est utilisé, en plus de sa charge, comme second
degré de liberté pour la conduction du courant électrique. On peut ainsi imaginer de
nouveaux composants électriques aux fonctionnalités originales, telles que les vannes de

spin (SV).
1.2 L’origine de la magnétorésistance

Bien que la spintronique ait connu ses plus rapides développements au cours des
trente dernieres années, on peut associer son origine aux travaux de William Thompson
en 1856 [1]. Ceux-ci ont mis en évidence une variation de résistance dans un métal
ferromagnétique (le fer) lors de 'application d'un champ magnétique externe, dont
'angle variait avec la direction du courant. Il s’agissait de la premiére mise en évidence

de I'anisotropie de magnétorésistance (AMR).

Puis l'intérét pour l'interaction entre le transport électrique et les propriétés
magnétiques des matériaux a attiré d’avantage d’attention dés les années 1930, avec
les travaux de Mott [2] et son modele a deux courants. Cet intérét croissant a pris
ensuite plus d’importance a partir des années 1960-1970, avec notamment le
développement de I'informatique et du stockage magnétique des données : on note ainsi
en 1975 l'apparition d’une revue dédiée aux capteurs magnétiques [3] et une autre

consacrée aux phénomenes physiques de magnétorésistance [4].
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Mais la spintronique a pris un réel tournant avec la découverte de I'effet tunnel
polarisé en spin par Tedrow et Meservey en 1971 [5], dans des structures de type
Al/Al;03 /Ni. Cet effet a été confirmé par Julliere en 1975 [6] qui mit en évidence la
présence de magnétorésistance tunnel (TMR) dans des empilements Fe/Ge/Pb et

Fe/Ge/Co, et proposa un modele qui porte désormais son nom.

En 1988, Albert Fert et Peter Griinberg ont découvert simultanément la
magnétorésistance géante (GMR, géante par opposition a 'AMR dont les effets ne
dépassent pas 1%) [7, 8], mettant en évidence jusqu’'a 80% de MR a 4,2 K dans des
multicouches Fe/Cr. A suivi alors I’établissement du modele Valet-Fert en 1993 [9, 10]
qui a permis de décrire avec précision les mécanismes de transport de spin dans des
multicouches magnétiques, séparant l'influence du volume et des interfaces. Cette
découverte ne resta pas dans 'ombre puisqu’elle subit un transfert technologique trés
rapide vers l'industrie dans le domaine de I'’enregistrement magnétique dés le début
des années 1990. Ces développements furent menés dans un premier temps par IBM,
puis suivis par tous ses concurrents [11]. Plus sensibles que les autres types de capteurs
magnétiques, les tétes de lecture GMR permettent de détecter des bits de plus petite
taille et par conséquent d’augmenter la densité de I'enregistrement magnétique des
disques durs. L’effet tunnel polarisé en spin a ensuite retrouvé une seconde jeunesse
grace a la redécouverte de la magnétorésistance tunnel (TMR) par Moodera en 1995

[12] et son transfert vers I'industrie du stockage magnétique.

L’augmentation de la quantité de stockage disponible sur les disques durs actuels
est une conséquence de ces découvertes. Le Prix Nobel de Physique 2007 a été attribué
a Fert et Griinberg pour cette découverte au transfert technologique tres rapide et dont

I'application est désormais largement répandue.
1.3 Le magnétisme dans la matiere

1.3.1 Rappels de magnétisme

Dans le vide, on peut écrire le champ magnétique (parfois appelé vecteur

induction magnétique, [13]) de la maniere suivante :

- —

By = uoH (1.1)
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Ou H est l'excitation magnétique et p, la perméabilité magnétique du vide avec

Uo = 4m1077SI ou py = 1CGS (voir table 1.1 des correspondances entre unités SI et CGS).

Dans la matiere, on écrit le champ magnétique a l'intérieur du matériau de la

méme maniere :
B = uH = po(1+ )H = poH + poM (1.2)

Avec p la perméabilité magnétique du milieu considéré, y la susceptibilité
magnétique et M l'aimantation du matériau. On peut relier cette aimantation a

I'excitation magnétique a I'aide de la relation M= )(17 .

Dans la littérature, on trouve deux systemes d’'unités différents pour caractériser
les grandeurs d’intérét du magnétisme : le systéme international (SI) et le systéme
Gaussien (CGS). Ces unités ainsi que leurs correspondances sont présentées dans le Tab.
1.1. De plus, bien que la susceptibilité soit sans unité quel que soit le systéme d’'unités,
on introduit souvent la notion de susceptibilit¢é pour une unité de masse ou pour une

mole de substance.

Systeme d’'unités

Grandeur SI CGS

Champ magnétique B Tesla (T) Gauss (G), 1G=104T
Excitation magnétique H Ampere/metre (A/m)  Oersted (Oe), 1 Oe =80 A/m

Aimantation M Ampere/metre (A/m) emu/cm3, 1 emu/cm3=1KkA/m

Tab.1.1 Unités courantes du magnétisme selon le systéme d’unités

1.3.2 Etats magnétiques de la matiére

Il existe plusieurs types d’états magnétiques de la matiere :

Le diamagnétisme : les atomes du matériau ne possédent pas de moment
magnétique individuel (Fig. 1.1). Sous l'influence d'un champ magnétique externe, une
trés faible aimantation apparait, opposée au sens du champ magnétique (y <
Oet yyy ~ —107%cm3/mol). Ce phénomene intervient généralement dans les

matériaux diélectriques.
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M, Mety <0 |

Aar=-10"%cm?/ mol

e > H

Fig. 1.1 Diamagnétisme : a gauche, schéma d’atomes sans spin d’'un matériau diamagnétique ; a

droite, courbe M (H) typique de ce type de matériaux, [14].

Le paramagnétisme : les atomes du matériau possedent un moment

magnétique individuel propre, mais aucun ordre global n’en découle (Fig. 1.2).

.“ L ab M, y>0

Jae= 107 em?/mol

> H

Fig. 1.2 Paramagnétisme : a gauche, schéma des spins atomiques d’'un matériau paramagnétique ; a

droite, courbe M (H) typique de ces matériaux, [14].

Sous l'influence d’'un champ magnétique externe, les moments magnétiques
s’alignent avec le champ magnétique et une aimantation apparait alors dans le sens du
champ appliqué (x > 0 et xYM = +10-4*cm3/mol). Ce phénomene est limité par 'agitation

thermique, selon la loi de Curie : M o« B/T, il est généralement présent dans les métaux.

Le ferromagnétisme : les matériaux présentent une aimantation spontanée
(c’est a dire sans application d’'un champ externe) en dessous de leur température de
Curie T¢. Au-dela, les moments magnétiques ne s’alignent plus les uns par rapport aux
autres mais s’orientent autrement, donnant lieu a un paramagnétisme (Fig. 1.3). Le fer,

le cobalt, le nickel, les terres rares ainsi que certains alliages sont ferromagnétiques.
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Fig. 1.3 Courbe M (T ) d’'un matériau ferromagnétique, [14].

La particularité des matériaux ferromagnétiques est qu’ils présentent un cycle
d’hystérésis magnétique (Fig. 1.4) pouvant étre décrit de la maniere suivante : on
considére un matériau ferromagnétique présentant une aimantation nulle a champ
magnétique nul. Lors de 'augmentation de l'intensité du champ, 'aimantation du
matériau devient non nulle et atteint une valeur seuil appelée aimantation de saturation
M;s (courbe de premiere aimantation). En diminuant la valeur du champ, on constate une
diminution de l'aimantation avec un certain retard (que I'on appelle hystérésis). A
champ nul, le matériau présente encore une aimantation rémanente M,. Pour observer
une aimantation nulle, il faut continuer de réduire le champ jusqu’a une valeur négative
- H: appelée champ coercitif. Continuer de réduire le champ a pour effet d’atteindre
une aimantation négative de saturation - M,. Puis en augmentant a nouveau le champ
on obtient un comportement symétrique : une aimantation rémanente - M, a champ
nul, une aimantation nulle au champ coercitif H. et enfin I'Taimantation de saturation M;.

Un cycle complet d’hystérésis est alors réalisé.

10
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+M

v e

Ty

Fig. 1.4 Cycle d’hystérésis M(H ) typique d’'un matériau ferromagnétique.

Au cours du retournement de l'aimantation, de I'énergie est dissipée dans le
milieu sous forme de chaleur. Il est possible de montrer que cette énergie de dissipation
est proportionnelle a I'aire du cycle. Selon la valeur de H. on peut définir deux types de

matériaux ferromagnétiques :

- Ferromagnétique doux : Ce type de matériau présente un cycle d’hystérésis tres
étroit (champ coercitif faible, * 1 — 10 Oe) permettant un retournement facile de
I'aimantation. Il est notamment utilisé comme couche sensible ou couche libre de
capteurs magnétiques (capteurs GMR) dont l'aimantation pourra changer sous

I'influence d’'un champ magnétique tres faible.

- Ferromagnétique dur : Ce type de matériau posséde un cycle plus large
(H. >> 10 Oe) afin d’obtenir des objets dont I'aimantation est tres difficile a retourner.
Par exemple, les bits magnétiques d’un disque dur doivent avoir une aimantation qui ne
puisse pas étre changée sauf en appliquant un champ magnétique suffisamment fort,

sécurisant ainsi 'enregistrement de I'information magnétique.
1.3.3 Propriétés des matériaux magnétiques

Pour comprendre l'intérét des technologies de I'électronique de spin, il faut
remonter aux propriétés magnétiques des matériaux. En électronique, dans un matériau

conducteur, on considere que le déplacement d'un électron, particule élémentaire

11
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porteur de la charge électrique, soumis a une tension électrique est dii a sa charge
(e = —1,6-1071° C). Or I'électron posséde aussi un spin (s, = + %). La spintronique
prend en compte a la fois la charge et le spin dans le déplacement des électrons de
conduction [11, 15]. La structure électronique des éléments de la classification
périodique est généralement la méme pour les électrons de spin up et down. Cependant,
pour les éléments magnétiques, tels que le cobalt, le fer et le manganese qui sont des
métaux ferromagnétiques, la structure électronique portant les électrons de spin
majoritaire (on les appellera "up") est plus basse en énergie que celle des spins
minoritaires (appelés "down"). La conséquence est qu'au niveau de Fermi Er de ces
matériauy, il existe une différence de population entre les spins up et les spins down
(Fig. 1.5). On introduit alors la polarisation en spin qui traduit cette différence de

population électronique. Elle est notée P et s’écrit :

_ n(Ep) — ny(Er)
m(Ep) + ny(Er)

(1.3)

m(Ep)etn;(Ep) étant les densités d’électrons (de spin up et down) au niveau de Fermi.

n+(E) 2 n(E) E,

E;
7 /
d\-"‘/ d\\ ]

A

s, s

Y€ ¥ n,(E)

Métaux de; transition 3d

Métal non ferromagnétique ' Métal ferromagnétique
ex : Cu ex : Co

Fig. 1.5 Schéma des densités d’états électroniques pour un métal non ferromagnétique a gauche

(Cu) et ferromagnétique a droite (Co), [14].

Voici quelques exemples de valeurs de polarisation en spin qui ont été calculées

a 0 K dans des métaux ferromagnétiques couramment utilisés [16] :

— Pourle Cobalt: Pco = 35%
12
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- Pour le Manganese : Pvn = 23%
- Pour le Fer : Pre  40%

Cette déférence de population se constate dans la conductivité du matériau qui
varie en fonction du type de spin. En effet, comme les bandes d des métaux sont plus
étroites en énergie que les bandes s, les électrons dr et d, sont beaucoup moins mobiles
que les électrons s. Ainsi, la conduction du courant dans un matériau ferromagnétique
3d (métaux de transition) est principalement due aux électrons sy et si. De plus, la
densité d’états au niveau de Fermi ny(Er ) dans l'orbitale di est supérieure a celle
ng1(Er ) dans l'orbitale dr. Par conséquent la probabilité de diffusion d’un électron de
'orbitale st vers l'orbitale dr est plus faible que celle de la diffusion d’un électron s; vers
'orbitale d,. Ceci entraine une différence notable de conductivité en fonction du spin :
o1 > o, selon l'orientation de l'aimantation du matériau. Ainsi, en utilisant des
matériaux magnétiques il est possible d’utiliser le spin de I'électron comme second

degré de liberté, et d’obtenir de nouvelles fonctionnalités de composants électroniques.

Remarque : dans le cas particulier du Co on constate (Fig. 1.5) une population de
I'orbitale 3dr inférieure a celle de I'orbitale 3di, conduisant a une polarisation en spin

négative.
1.4 La magnétorésistance

1.4.1 La magnétorésistance géante

La magnétorésistance géante (GMR) utilise le fait que le transport des électrons
dans un matériau ferromagnétique dépend du spin des électrons. Il s’agit du Modeéle de
Mott a deux courants [2] : on suppose que les électrons de spin up et down empruntent
deux canaux indépendants en paralléle, avec une densité de courant différente. On

suppose aussi que les électrons ne changent pas de spin durant leur déplacement.

Une GMR "classique" est constituée d’'un empilement de deux couches de
conducteurs ferromagnétiques (FM), séparées par une couche de conducteur non
ferromagnétique (NM) (les premiers travaux d’Albert Fert [7] se basaient sur des
échantillons constitués d'une multitude (30 a 60 bicouches) de bicouches

Fe(3nm)/Cr(1nm) (Fig. 1.7). On peut représenter ce systéme par un circuit électrique

13
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constitué de deux fils en parallele : un pour les spin up, un pour les spin down
(modele a deux courants, Fig. 1.6). Dans les couches ou ils sont majoritaires, les
électrons d’'un type de spin vont avoir une meilleure conductivité que dans les couches
ou ils sont minoritaires. On "filtre" alors les spins en fonction de l'orientation de

I'aimantation des couches ferromagnétiques.

Ce phénomene peut étre décrit simplement par une résistance r pour les
électrons dont le spin est orienté avec 'aimantation de la couche, et une résistance R > r
pour les électrons de spin opposé (on néglige ici la résistance de la couche NM). On peut
alors écrire comme suit, Rp et Rap la résistance équivalente de ce systeme dans la

configuration paralléle et antiparallele respectivement :

2Rr R+r
R, = ; Rip = 1.4
P R+r AP (14)

On constate que R,<Ryp et que ces deux états de résistivité correspondent a une
configuration magnétique différente. Cette différence peut alors étre traduite sous la
forme d'un écart relatif entre les deux valeurs de résistance. Elle est appelée

Magnétorésistance Géante (GMR).

R
GMR =—22_—F (1.5)
Ry
Configuration paralléle Configuration anti-paralléle

Courant de —_— -
splnA N -

Courant de
spin +
R R

Fig. 1.6 Schéma du modele de Mott a deux courants représenté par des résistances en paralléle,
[14].
La GMR représente la différence relative en pourcentage entre la résistance dans

la configuration parallele et celle dans la configuration antiparalléle. Elle fut nommeée

14
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"géante" car elle peut atteindre des valeurs importantes : Fert et al. rapportérent en

1988 environ 80% de GMR a 4,2 K (Fig. 1.7).

Bien que la magnétorésistance géante soit la propriété principale des vannes de
spin, le modeéle simple de vanne de spin tricouche FM1/NM/FM2 posséde une seconde

caractéristique tout aussi importante : le découplage magnétique des électrodes.

D’'un point de vue magnétique, si les électrodes sont bien découplées, le
retournement de l'aimantation de I'une n’aura pas d’influence sur l'aimantation de
I'autre. Comme on utilise des électrodes possédant des champs coercitifs différents, le
cycle d’hystérésis typique d'une SV est représenté sur la Fig. 1.8. En appliquant un fort
champ magnétique, on se situe alors dans la configuration magnétique paralléle.
Lorsque le champ diminue on observe le retournement de I'aimantation de I'électrode
magnétique la plus douce : on se situe alors dans I'état antiparallele. Puis vient le

retournement de I'aimantation de la couche magnétique la moins douce, retrouvant

R/R([H=0]

{Fe 30A/Cri184A),,

(Fe 30 A/Cr 12 A)5

(Fe 30 Arcr9h),,

- L0 -10 -20 -10 0 10 ) 30 u0
Magnetic field (kG)

Fig. 1.7 Courbe R/R(H = 0) pour des empilements de 30 a 60 bicouches Fe(3nm)/Cr(x1nm) [7].

un état magnétique parallele, mais inverse a la situation initiale. Les mémes

phénomenes se produisent en balayant le champ magnétique dans le sens inverse.

Etant donné que dans les GMR classiques, 'épaisseur de couche conductrice non
magnétique (NM) est de l'ordre du nm, les électrodes magnétiques se couplent
généralement de maniere antiferromagnétique, modifiant ainsi leurs champs coercitifs.

Pour éviter ces couplages, on ajoute une couche dite de blocage (pining). Il s’agit souvent

15



Chapitre 1 Spintronique

d’un antiferromagnétique de synthése (exemple : CoFe(25 A)/Ru(8 A)/CoFe(25 A) [17])
placé entre I'électrode magnétique la moins douce et le substrat, afin d’en bloquer
I'aimantation. Cette solution a pour conséquence de compliquer les étapes de

fabrication des composants et d’augmenter la taille des dispositifs GMR.

Remarque : Le couplage entre les électrodes peut étre utilisé comme un avantage.
Fert et al. I'ont par exemple utilisé dans les multicouches Fe/Cr [7]. Le couplage
antiferromagnétique entre les films de fer a pour effet de stabiliser a champ nul
I'ensemble des couches dans une configuration antiparalléle, 'aimantation de chaque
film étant inversée par rapport a celle des films voisins. L'application d'un champ
magnétique permet alors d’aligner la moitié des films avec l'autre moitié, dans une

direction ou dans l'autre, donnant lieu a deux configurations paralleles.

Dans une structure FM1/NM/FM2, lorsque 'on fait varier le champ magnétique,
on constate sur la courbe R(H) I'apparition de deux pics de largeur identique situés de
part et d’autre de I'axe H = 0. Les valeurs de résistance les plus grandes sont bien

obtenues lors de configurations antiparalleles (Fig. 1.8).

oy

X

= Cycle d'hystérésis pour le FeNi “R
Cycle d'hystérésis pour le FeCo o
4 Aimantation de la couche de FeNi R,p

4 Aimantation de la couche de FeCo

Iy

Ha

Fig. 1.8 Cas idéalisé du comportement vanne de spin pour une GMR FeCo/NM/ FeNi : en haut a
gauche, cycles M (H ) des électrodes ; en haut a droite, cycle M(H) de la GMR ; en bas a droite,
courbe R(H ) dela GMR, [11].

1.4.2 La magnétorésistance tunnel TMR
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La TMR, tres proche de la GMR, s’appuie sur le Modeéle de Julliere [6] qui utilise la
différence de densité d’état électronique en fonction du spin pour les matériaux
ferromagnétiques. On considére que lors d’'une transition tunnel, 1'électron qui a
traversé la barriére tunnel ne change pas de spin. Pour obtenir une TMR, on réalise un
empilement de deux couches ferromagnétiques séparées cette fois par une couche tres
mince (de 'ordre du nanometre) d’isolant, jouant le role de barriere tunnel pour les

électrons. Le filtrage de spin utilise ici la polarisation en spin P:

- Dans la configuration parallele : les électrons up et down au niveau de Fermi
vont trouver la méme densité d’états de l'autre c6té de la barriere tunnel. Le courant

tunnel est donc important.

- Dans la configuration antiparallele : les électrons up vont trouver une densité
plus importante alors que les électrons down vont en trouver une plus faible. Il en

résulte un courant tunnel plus faible (Fig. 1.9).

L’expression du courant tunnel dans les configurations paralléles et
antiparalleles, en fonction des densités d’état n et N des électrons respectivement

minoritaires et majoritaires est la suivante :

Ip xn*n+ NN (1.6)

Iipxn*N+Nx*n (1.7)

état paralléle état anti-paralléle
3 . —3 5 : ‘
i 4 P E;
SIS
] L )
) Y.lf—--“'

Fig. 1.9 Schéma représentatif du fonctionnement d’'une jonction magnétorésistive par effet tunnel

(TMR), [11].

On peut écrire alors la TMR :
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Rap— Ry Ip—1Ip  2P?
R, Lip 1—p2

(1.8)

Cette formule s’applique si les deux électrodes ferromagnétiques posseédent la
méme polarisation de spin P. Si ces polarisations sont différentes (dans le cas de

matériaux ferromagnétiques différents 1 et 2), cette formule doit alors s’écrire :

TMR = ——2— (1.9)

Plus la polarisation de spin est importante, plus la TMR augmente.
Théoriquement, pour P = 100%, la valeur de la TMR doit tendre vers I'infini. Mais dans
les matériaux magnétiques il existe un certain désordre magnétique a température
ambiante. Cette polarisation en spin de 100% est rarement atteinte, exception faite de
certaines oxydes magnétiques (mesure record de 99% dans du Lao.7 Sro3Mn03 (LSMO)
[18]). On peut ainsi atteindre des valeurs de TMR allant de 10% (Moodera [12]) a
plusieurs centaines de pourcents, 604% a 300 K pour Ikeda et al. [19] et 220% pour
Parkin et al. [20].

Un modele plus réaliste que celui de Julliere a été introduit par Slonczewski en
1989 [21] et prend en compte dans le calcul de la polarisation en spin du courant tunnel
a travers les électrodes. Du point de vue magnétique, une TMR se comporte comme une
jonction magnétique GMR (Fig. 1.8). Les caractéristiques R(H) présentent aussi le méme
type de dépendance que dans les GMRs (Fig. 1.10 pour un exemple de 10% a 295 K par
Moodera et al. [12]), cependant les valeurs de MR annoncées sont en général

supérieures aux valeurs des GMRs d’un facteur 10 [17, 22].
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Fig. 1.10 Courbes AR/R pour (de bas en haut) : une jonction tunnel CoFe/ Al,03/Co, I'électrode de
CoFe, I'électrode de Co [12].

1.4.3 Injection de courant polarisé en spin dans un semiconducteur

Fert et Jaffrés ont mis en évidence que réaliser une jonction métal
ferromagnétique/semiconducteur inorganique ne donnait pas de résultat satisfaisant
[23]. En effet, 1a grande différence de résistivité a l'interface entre les deux matériaux
provoque une chute de la polarisation en spin du courant. La solution la plus employée
pour contourner cette limitation est de placer une barriere tunnel entre le métal et le
semiconducteur. Cette barriere est constituée de matériaux tels que I'Al,03 [24, 25], le
MgO [26,27] et le SiO2 [28]. On observe ainsi I'injection de courant polarisé en spin dans
le semiconducteur, ce qui a permis d’étendre la spintronique aux matériaux
semiconducteurs [29]. Une autre solution pour injecter du courant polarisé en spin
consiste a assister I'injection par excitation optique polarisée [30], permettant la mesure
de photocourant polarisé en spin dans des structures telles que Fe/AlOx/GaAs [31],

NiFe/GaAs et Fe/GaAs [32] ou encore Fe/Mg0O/GaAs [33].
1.5 Dispositifs, matériaux et applications

1.5.1 Dispositifs
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Les dispositifs les plus répandus posseédent une architecture de type courant
perpendiculaire au plan (CPP) ou courant dans le plan (CIP). Les deux sont réalisées par
un empilement vertical de type FM1/NM/FM2. Dans le premier cas (CPP) la polarisation

électrique est appliquée entre I'électrode supérieure et I'électrode inférieure, faisant

—
_l]

(@) (b)

$ 4

ainsi transiter les charges a travers la structure perpendiculairement au plan du
IIIIIIII

substrat (Fig. 1.11).
¢ 4 44 4 6
|1 I
If |

R

Fig. 1.11 Schéma d’une jonction GMR avec architecture CPP en configuration parallele (a) et

(c)

antiparalléle (b). Montage électrique équivalent en configuration paralléle (c) et antiparallele (d)
[34].

Dans le second cas (CIP), la polarisation électrique est appliquée entre deux
contacts disposés a la surface de '’empilement. Les électrons vont alors transiter d’'un
contact vers l'autre dans le plan, mais avec une certaine dispersion verticale due a leur
libre parcours moyen et a la faible épaisseur de la jonction. Ils passeront alors d'une
électrode magnétique a 'autre ce qui conduit au méme effet magnétorésistif que dans le

cas précédent (Fig. 1.12).

Les composants de spintronique ont l'avantage de donner de larges effets
observables a température ambiante (typiquement de 10% a 30 % de GMR et 100 % a
300% de TMR a température ambiante [17, 22, 35]), pour des épaisseurs de matériaux
tres faibles. En effet, les films utiles possedent des épaisseurs de I'ordre du nanometre.
Les empilements réalisés dans les dispositifs de spintronique possedent donc des
dimensions submicroniques, affichent des consommations électriques faibles et des
sensibilités magnétiques tres importantes. Si I'on prend en compte I'’encombrement et le

colt de fabrication, on constate que les GMRs sont des composants tres compétitifs par
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rapport aux autres capteurs du domaine de la mesure de champs magnétiques faibles,
tels que les capteurs a effet Hall [35]. C’est donc naturellement que l'on retrouvera les
dispositifs GMR et TMR dans des capteurs de tres faible champ magnétique ou dans les
tétes de lecture des disques durs modernes. Les effets étant plus grands pour la TMR, ces
derniéres se sont imposées dans le domaine du stockage de données depuis 2005 [17],
permettant aux industriels de suivre I'incessante miniaturisation inhérente a I'industrie

de la microélectronique (Loi de Moore).

(b) |

AN L

(c) (d)
— N —

Fig. 1.12 Schéma d’une jonction GMR avec architecture CIP en configuration parallele (a) et
antiparalléle (b). Montage électrique équivalent en configuration paralléle (c) et antiparallele (d)

[34].

Les jonctions tunnel magnétiques (MTJ), composants utilisant la TMR, ont permis
I'invention d’un nouveau type de mémoire informatique dans laquelle chaque élément
de mémoire (bit) est constituée d'une MT] : la MRAM (Magnetic Random Access
Memory, Fig. 1.13), proposée par Engel et al. en 2002 [36]. Cette mémoire a I'avantage
d’étre non volatile puisqu’aucune tension n’est nécessaire pour maintenir I'état de
chacun des bits. Ceci la rend bien moins consommatrice en énergie que les mémoires
RAM (Random Access Memory) a base de CMOS (Complementary Metal Oxide

Semiconductor) actuellement commercialisées.
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Lire un bit

lmorlY“

lign® & écrire "1"
écrire "0"

(d)

Promesses des MRAM - densité des DRAM
a jonction tunnel : - vitesse des SRAM

Fig. 1.13 Schéma d’une grille MRAM. Chaque élément de mémoire est lu a I'aide d’un transistor.

L’écriture est réalisée par I'application d’'un courant dans la piste correspondante [17].

L’écriture par effet Spin Transfert Torque (STT) a été découverte en 1996 par
Slonczewski et Berger [37, 38] et est désormais bien décrite [39]. Celle-ci permet le
retournement de l'aimantation d’un film magnétique par le passage d'un courant
polarisé en spin. C’est ainsi qu'aujourd’hui apparait le développement des STT- MRAM,
mémoires non volatiles qui pourraient concurrencer les mémoires RAM actuelles [40].
D’autres types de mémoires MRAM ont été proposés : par exemple celles fonctionnant
par déplacement de parois de domaines (DW ou Domain Wall) induit par courant
polarisé en spin, notamment en utilisant des nanofils a anisotropie magnetocristalline

perpendiculaire [41].

Les MTJs sont également utilisées dans les spins memristors [42]. Un memristor
(ou memoryresistor) est un type de composant dont la résistance peut changer de
maniere permanente sous l'application d’un certain courant ou tension électrique. La
résistance d’'une MT] pouvant étre modifiée avec l'aimantation d'une électrode
magnétique par effet STT, on peut alors intégrer les MTJs dans la catégorie des
memristors controlés par courant électrique. De plus ces dispositifs reproduisent

fidelement les comportements de plasticité synaptique (STDP ou Spike-Timing-
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Dependent Plasticity) a savoir la potentialisation a long terme (LTP) et la dépression a
long terme (LTD). Les MTJs reproduisent également le comportement des neurones par
la présence de pics de courant et de back-hopping [43], phénomeéene dans lequel des
électrons ayant servi a renverser par STT I'aimantation d’'une électrode magnétique de
MT], peuvent retourner dans leur électrode d’origine. C'est pourquoi ces composants ont
été proposés comme systeme synapse-neurone nanoscopique artificiels dont I'étude
pourrait amener une meilleure compréhension des réseaux de neurones biologiques
tels que le cerveau humain, et donner naissance au développe- ment d'une nouvelle

informatique [44].

Le champ d’application de la spintronique touche également le domaine des
applications biomédicales. On peut utiliser des capteurs GMR pour réaliser des bio-
puces de diagnostic (détection d’especes biologiques marquées par une nanoparticule
magnétique), pour la détection des signaux neuronaux, ou le développement de
magnéto-encéphalographes et magnéto-cardiographes remplacant le SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device, appareil de mesure de tres faibles
champs magnétiques) par des GMRs pour une meilleure résolution et un plus faible

encombrement [45].
1.5.2 Matériaux et applications

Dans les jonctions magnétorésistives, le controle des interfaces est tres
important. La moindre imperfection d’interface peut en effet jouer le role de centre de
diffusion pour les spins, mais aussi contribuer a l'irrégularité de 'aimantation ou a la
formation de dipoles d’interface. Aussi, les méthodes utilisées pour fabriquer ces
composants permettent un excellent contrdle de la rugosité, stoechiométrie et qualité
cristalline des films réalisés. Ces méthodes de fabrication assez génériques opérent par
voie physique, sous vide ou ultravide (10-¢ a 10-10 Torr), telles que la pulvérisation
cathodique ou I'épitaxie par jet moléculaire (MBE). Ces techniques sont issues de
I'industrie de la microélectronique et sont compatibles avec des procédés de réalisation

de motifs a 'aide de résines.

De nombreuses propositions de dispositifs et d’applications sont faites par
I'emploi de matériaux différents des métaux usuels. Différents matériaux peuvent en

effet étre utilisés dans la conception d'une structure de type GMR ou TMR. La
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spintronique repose essentiellement sur des matériaux ferromagnétiques comme
électrodes magnétiques, tels que les métaux de transition 3d (Co, Fe ou Ni) ou des
alliages contenant des métaux 3d (par exemple CoFeB, NiFe, CoFe). L'utilisation de
matériaux antiferromagnétiques (tel que CoFe/Ru/CoFe) est aussi mise en avant car les
effets spintroniques de ces matériaux ont été prévus théoriquement comme aussi

importants que ceux des ferromagnétiques [46].

Les matériaux utilisés comme espaceur dépendent du type de jonction : pour les
GMRs on utilise des métaux non magnétiques tels que Cu [47, 48], Cr [7, 8, 49], Ru [4].
Pour les TMRs on retrouve l'utilisation d’AlOx et de TiOx comme barrieres amorphes,

ou Al203, SiO2 et MgO comme barrieres cristallines [17, 29].

La polarisation en spin des métaux 3d étant limitée, on utilise depuis quelques
années de plus en plus d’oxydes magnétiques possédant une forte polarisation en spin
tels que les manganites, dont le LSMO qui possede une polarisation proche de 100%
[18, 50]), des alliages de type Heuslers et demi-Heuslers [51] ou encore les matériaux
multiferroiques magnétoélectriques (ME) [52]. Cette derniere famille contient entre
autres le BiFeOsz (BFO), BaTiOsz (BTO), PbTiO3 (PTO), Pb(ZrTi)O3 (PZT), et le
La1-xSrxMnO3 (LSMO). Ces derniers sont envisagés pour la fabrication de composants
magnétorésistifs dont 'aimantation peut étre contrélée par champ électrique, rajoutant
ainsi un autre degré de liberté aux composants spintroniques actuels [52]. Mais cette
utilisation est tres controversée [53] car certaines difficultés comme le couplage induit
par contraintes ou par échange a l'interface ME/FM représente un frein possible au

développement de tels dispositifs.

Ces dernieres années, 'étude de nanoparticules pour I’électronique ultime est
apparue dans des dispositifs spintroniques : les transistors a un électron pourraient se

révéler comme les composants ultimes de I'électronique de demain [54].

L’utilisation des semiconducteurs dans des dispositifs spintroniques est
également de plus en plus étudiée [29,30]. L'ingénierie des matériaux semiconducteurs
permet un controle du gap entre la bande de valence et la bande de conduction et un
controle du dopage. Les dispositifs basés sur ces matériaux peuvent étre controélables
par champ électrique ou par excitation optique. De plus, ces matériaux étant a la base de

toute la chaine de technologie de I'électronique actuelle, leur utilisation dans des
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dispositifs spintroniques permettrait d’intégrer le contréle du spin de maniere plus
générale en microélectronique. C’'est ainsi que sont apparus de nouveaux composants
dont le spinFET en 1990 [1] et la spinLED en 1999 [55, 56], bien que le contréle du spin

dans les semiconducteurs ait fait I'objet de controverses [53].

Concernant le spinFET, I'idée proposée par Datta et Das [1] fit tres discutée.
Selon certaines publications [53, 57] ces composants ne peuvent pas atteindre des
propriétés supérieures a celles des MOSFET actuels car ils n’offrent aucun avantage
supplémentaire, demandent des conditions de fonctionnement idéales (basse
température dans des systémes quasi-parfaits) et nécessitent de nouvelles technologies
de fabrication. Ceci constitue un frein a leur implémentation dans les chaines de
fabrication actuelles. De plus, l'injection de spin depuis l'électrode FM dans le
semiconducteur est difficile a cause de la grande différence de résistivité a l'interface

métal/SC, ce qui amene la nécessité d’utiliser une barriere Shottky pour l'injection.

Concernant la spinLED, les premiers travaux de détection optique du courant
polarisé en spin dans une LED [55, 56] ont permis d’envisager la spinLED, composant
dans lequel le contréle de la polarisation en spin du courant permet de modifier la
polarisation circulaire de la lumiere émise. Jonker et al. ont démontré en 2007 la
faisabilité d’'une spinLED en obtenant 10% de polarisation en spin par mesure optique,

dans une structure Fe/Al203 /Si [24, 58].

Ces composants spinLED et spinFET sont encore a I'état d’étude mais la preuve
de leur faisabilité est encourageante pour leur futur développement. L'intérét d’ajouter
le contrdle du spin de I'électron dans des dispositifs compatibles avec les technologies a
base de semiconducteurs, qui sont le pilier de la microélectronique moderne, est

maintenant largement établi [29, 30].

Les composants spintroniques sont maintenant bien établis comme tres attractifs
et a fort potentiel d’applications, ce qui ouvre de nouvelles voies pour le développement

de nouvelles technologies.
1.6 Description générale des boites quantiques

1.6.1 Définition d’'une boite quantique
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Une boite quantique est un ilot conducteur dont le spectre d’énergie est composé
d’'un ensemble de niveaux électroniques discrets. Ces niveaux quantiques discrets
résultent du confinement des électrons a I'intérieur de la boite qui se comporte comme
une cavité résonante pour les ondes électroniques. Seules certaines longueurs d’ondes
donnent lieu a des interférences constructives, ce qui engendre une discrétisation des
niveaux électroniques a la maniére des niveaux électroniques dans un puits de potentiel
" électrons dans une boite ". Le confinement est d’autant plus important que la taille de
la boite est petite, ce qui engendre une séparation en énergie plus grande des niveaux
discrets. Lorsque I'espacement entre niveaux est plus important que 'énergie thermique
disponible, les niveaux électroniques de la boite sont remplis électron par électron, a la
maniére des orbitales atomiques d'un atome. L’étroite ressemblance entre ces deux
systemes a conduit a parler d’atomes artificiels, pour désigner les points quantiques
[59]. On retrouve ainsi dans ces systemes les mémes effets de parité liés au principe
d’exclusion de Pauli que pour un atome. De la méme maniere, la regle de Hund liée a
I'énergie d’échange, s’applique également pour décrire le remplissage des niveaux d’une

boite quantique.

La notion de boite quantique est un concept général et a été étudiée dans de
nombreux systemes de géométries, de tailles et composés de matériaux différents. Des
boites quantiques ont ainsi été réalisées a partir de molécules individuelles, de
nanoparticules meétalliques, de fils semiconducteurs, d’hétérostructures

semiconductrices, et également de nanotubes de carbone [60-62].

Les propriétés de ces points quantiques sont le plus souvent étudiées par des
techniques de spectroscopie optique ou de transport électronique. La figure ci-dessous

présente quelques exemples de ces boites quantiques décrites dans la littérature :
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Fig. 1.14 Exemples de systémes de tailles différentes se comportant comme des boites quantiques.
1.6.2 Blocage de Coulomb [63-67]

Afin de mesurer les propriétés de transport électronique d’'une boite quantique,
celle-ci doit étre reliée a deux électrodes avec lesquels la boite quantique peut échanger
des électrons et permettent de mesurer les propriétés de transport de la boite. La boite
est également couplée capacitivement a une autre électrode, appelée électrode de «
grille », utilisée pour changer le potentiel électrostatique de la boite. Le point quantique
est couplé aux électrodes par un faible couplage dans le but qu’il garde ses propriétés
d’atome artificiel et pour avoir un courant tunnel. Si le couplage est fort il ne s’agit pas
d'un couplage tunnel. Cette configuration est identique a celle d’'un transistor a un
électron (Single Electron Transistor, SET) telle que la valeur du courant s’écoulant entre
la source et le drain est changée par l'utilisateur en appliquant une tension Vg sur

I’électrode de grille.
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Fig. 1.15 Représentation schématique d’'une boite quantique reliée a des électrodes métalliques en

configuration transistor.

La boite quantique est reliée aux électrodes de contacts par des barrieres tunnel
pour permettre un transport séquentiel des électrons a travers la boite. Ainsi, un
courant électrique pourra circuler dans le dispositif lorsqu’un électron provenant d’'une
des électrodes passe par effet tunnel dans la boite, puis en ressort par un autre effet
tunnel vers 'autre électrode. Un électron peut alors transiter au travers de la boite grace
a deux passages tunnel successifs : c’est I'effet tunnel séquentiel. L’addition d'un électron
nécessite de vaincre la répulsion coulombienne avec les électrons déja présents a

I'intérieur de la boite.

- Explication électrostatique On peut montrer dans le cadre électrostatique que
I'ajout d'un électron supplémentaire dans la boite implique un changement d’énergie

électrostatique :

ou C est la capacité totale de la boite quantique. La capacité C décrit toutes les

interactions électrostatiques entre la boite et son environnement et peut s’écrire :
C=C+Cq+(y

ou C est la capacité de la jonction tunnel séparant la boite et la source, C; la capacité de
la jonction tunnel présente entre la boite et le drain et Cj; la capacité de couplage avec la

grille. L'énergie U, est associée a la « barriere de Coulomb », liée a la répulsion
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coulombienne entre les électrons. Quand la température et la différence de potentiel
entre les deux électrodes de source et de drain sont telles que kgT, |eVyy| < U, aucun

électron ne peut charger la boite et on parle ainsi de blocage de Coulomb.

Dans ce régime, les électrons sont bloqués, le nombre d’électrons dans la boite est
fixe et le courant dans le dispositif est nul. Les niveaux électroniques des électrodes sont
remplis continliment jusqu’au niveau de Fermi de chaque électrode, représentés
respectivement pour la source et le drain par uset u,. La différence entre uget u est
contrdlée par la tension de polarisation Vg, telle que ug — uy = leVyyl. Tous les états
discrets de la boite, d’énergies inférieures a u; et 4, sont remplis par des électrons
(lignes continues) tandis que les états électroniques d’énergies supérieures a pg et uy
sont vides (lignes en pointillés) (Fig. 1.16). De plus, la position des niveaux d’énergie a
I'intérieur de la boite quantique par rapport a u; et u; peut étre changée par
I'application d'une tension V; sur I'électrode de grille couplée électrostatiquement avec

la boite quantique. En changeant la valeur de V, la charge induite sur la boite varie et le

potentiel chimique de la boite change par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes.

Ceci entraine un décalage de I'’ensemble des niveaux de la boite relativement a
et ug. S'il n’y a pas de niveaux quantiques discrets alignés par rapport aux niveaux de
Fermi de la source et du drain, alors le blocage de Coulomb empéche les électrons de
passer a travers la boite. Le transistor a un électron est donc dans un état bloqué (état
off). Seulement un courant tres faible peut passer a travers le dispositif par effet tunnel
direct d’'une électrode a l'autre. Par contre, en appliquant une source de tension a
'électrode de grille, il est possible d’aligner un niveau discret de la boite par rapport aux
niveaux de Fermi des électrodes. Dans ce cas, un niveau discret appartient a une fenétre
d’énergie comprise entre g et u,, ce qui permet aux électrons de passer de la source
vers le drain a travers la boite quantique. Un processus d’effet tunnel séquentiel peut
avoir lieu a travers ce niveau discret et le nombre d’électrons dans la boite peut varier
d’une valeur N a une valeur N+1. Dans ce cas, un courant peut circuler a travers la boite

et le dispositif est dans un état passant (état On).
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Fig. 1.16 Représentation schématique du diagramme d’énergie d’'une boite quantique connectée a
deux électrodes. Les niveaux discrets dans la boite sont représentés par un ensemble de lignes
discrétes. Les niveaux dont les énergies sont inférieures aux potentiels chimiques des électrodes
de source et de drain sont occupés par des électrons, représentés par des points situés sur les
niveaux discrets. La distance entre deux niveaux consécutifs est égale a E. La position des niveaux
d’énergie dans la boite, relativement aux niveaux de Fermi des électrodes, peut étre changée par
I'application d’'une tension de grille, tandis que la tension change la position des niveaux de Fermi

des électrodes I'un par rapport a I'autre.

Le transport a travers la boite se fait de maniére séquentielle. Un électron qui
entre par un effet tunnel dans la boite doit en ressortir vers 'autre électrode avant qu’'un
second électron puisse a son tour passer par effet tunnel dans la boite. La mesure du

courant en fonction de la tension de grille se traduit par une série de pics de courant.

Chaque pic correspond au passage d’'un électron dans la boite par effet tunnel
séquentiel lorsqu’un niveau discret est aligné par rapport aux potentiels chimiques des
électrodes. Entre chaque pic, la valeur du courant est grandement réduite a cause du
blocage de Coulomb qui fixe le nombre d’électrons dans la boite a une valeur bien
définie et qui bloque ainsi le transport des électrons a travers la boite. La distance
séparant deux pics successifs de conductance correspond a une énergie
Esqqa = U, + AE, L’énergie d’addition E,;; est I'énergie nécessaire pour ajouter ou

enlever un électron a la boite quantique.

L’énergie de charge importante engendre une forte barriere de Coulomb qui

impose un transport des électrons par des effets tunnels séquentiels successifs a travers
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la boite. Ce régime de fonctionnement apparait lorsque la boite est tres faiblement

couplée avec les électrodes. Les électrons sont fortement localisés dans la boite.
1.6.3 Effet Kondo [63-67]

Dans le paragraphe précédent, nous avons considéré les propriétés de
transport d’'une boite quantique faiblement couplée aux électrodes de source et de drain
et dont le comportement est dominé par le blocage de Coulomb. Dans ce cas, le transport
par des effets tunnels de premier ordre conduit a un courant uniquement aux pics de
Coulomb. Cependant lorsque la boite est bien couplée aux électrodes qui conduisent a
des fluctuations quantiques sur le nombre d’électrons dans la boite, méme lorsque celle-
ci est dans un régime de blocage de Coulomb, les processus tunnel d’ordre supérieur

doivent étre pris en considération.

La figure (Fig. 1.17) schématise un exemple de processus tunnel d’ordre
supérieur a travers une boite quantique. La boite est initialement dans un état tel qu'il
n’'y a pas de niveau discret dans la boite, aligné par rapport aux niveaux de Fermi des
électrodes. Un niveau discret est occupé par un électron, mais puisque ce niveau n’est
pas aligné par rapport aux potentiels chimiques des électrodes, 1'électron ne peut pas
sortir de la boite vers une des électrodes par effet tunnel du premier ordre. Du fait de la
conservation de I'énergie dans la boite, le nombre d’électrons ne peut pas changer a
cause de la barriere de Coulomb qui impose que le colit en énergie pour ajouter ou
enlever un électron de la boite est de 'ordre de U.. Dans le cas de barrieres tunnel
opaques, le transport a travers la boite ne peut se faire a cause du blocage de Coulomb
qui empéche le transport séquentiel des électrons un par un entre deux pics de Coulomb
successifs. Par contre, si les contacts sont suffisamment transparents, l'électron
initialement a I'intérieur de la boite, peut sortir vers une des électrodes et laisser la boite
temporairement dans un état virtuel, interdit en physique classique. Ceci n’est autorisé
qu’'a condition qu'un autre électron, provenant de l'autre électrode, passe par effet
tunnel dans la boite et ne remplace immédiatement I’électron initialement sorti. De cette
maniére, le systeme retrouve I'énergie qu’il avait perdue. L’échelle de temps
caractéristique pour un tel processus de cotunneling doit satisfaire a la relation
d’incertitude d’Heisenberg. Le systeme retrouve alors le méme état d’énergie que 1'état

initial, mais un électron a été transporté a travers la boite.
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Par contre, lorsque la boite a un spin de valeur finie, ce spin peut avoir un effet
sur les processus de cotunneling. Ainsi, lorsque le spin de la boite est pris en compte,

des processus de cotunneling tels que celui schématisé sur Fig. 1.17, peuvent avoir lieu.

Initialement, la boite possede un spin global «up » causé par le spin d'un électron
individuel localisé dans la boite, mais apres que la boite soit passée par un état virtuel
intermédiaire, le spin de la boite se renverse. Lorsque I'ensemble de ces processus de
cotunneling, dans lesquels le spin de la boite se renverse a chaque passage d’un électron,
sont additionnés de maniére cohérente, ces processus conduisent a I'apparition d’un

nouvel état fondamental.

Dans cet état, les spins des électrons dans les réservoirs des électrodes de
contacts et le spin de la boite sont fortement corrélés et forment un état singulet de spin.
Alors, le spin localisé dans la boite est completement écranté par les spins des électrons
des réservoirs. Cet état est a I'origine de I'effet Kondo dans les boites quantiques et se
traduit par I'apparition d’un pic étroit dans la densité d’états aux niveaux de Fermi des

électrodes.

a Etat initial Etat virtuel Etat final

i
——
Source Drain

Etat virtuel Etat final

T

Fig. 1.17 Transport de charge a travers une boite quantique.

L’effet Kondo est un effet général se manifestant dans d’autres systemes que les
boites quantiques. Il a été observé initialement dans des métaux nobles (par exemple

Au) contenant une faible concentration d'impuretés magnétiques (<0.1 ) d’atomes de Co
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ou de Fe par exemple. Contrairement au comportement habituel d'un métal noble a
basses températures, il a été observé, déja depuis les années 1930, qu’en dessous d’une
certaine température, la résistance de tels métaux dopés augmente de fagon
logarithmique avec la température. Comme cet effet n’apparait uniquement qu’en

présence d’'impuretés magnétiques, il doit forcément étre 1ié au spin des électrons.

Ce n'est qu’a partir de 1964 que Jun Kondo [68] expliqua cet effet comme
provenant d'un écrantage du spin des impuretés magnétiques par les électrons libres du
métal. Le moment magnétique de l'impureté interagit avec le spin des électrons de
conduction par un couplage anti-ferromagnétique. Ce couplage entraine une
polarisation des électrons situés a proximité de I'impureté magnétique. Ces électrons,
couplés avec I'impureté, forment un état a plusieurs électrons qui écrante le spin de

I'atome ferromagnétique.

a b e
@
g c
5 g
hot ~10K 3 ~1-10K ,
A / o /4
& / 5 S
_ ..J,'
Température Température
C d
‘ ‘ +T"‘
¢ Vo 4 4 o E
' A > i U2
2 I ]
P '
| 2 2
T>T, T<T,

Densité d'états

Fig. 1.18 a) Evolution de la résistance d’'un métal avec la température pour un métal sans et avec
impureté magnétique; b) Pour une boite quantique, la conductance diminue avec la température a
cause du blocage de Coulomb. Si la boite contient une impureté magnétique, elle va augmenter en
dessous d’'une certaine valeur de la température ; c) Pour T > Tk, I'impureté magnétique est bien
découplée des électrons de conduction. Si T < Tk, les électrons de conduction et I'impureté
magnétique interagissent de maniére cohérente et forment le nuage Kondo ; d) Densité d’état
d’une boite quantique en fonction de I'énergie, les processus Kondo provoquent I'apparition pic au
niveau de Fermi dont la largeur est donnée par la température Kondo Tk.

Cet écrantage entraine, dans un métal, une augmentation des collisions entre les

électrons de conduction au voisinage immédiat des impuretés magnétiques et ainsi une
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augmentation de la résistance. La température en dessous de laquelle ce phénomeéne
apparait porte le nom de « température Kondo ». L’effet Kondo dans les boites
quantiques a un origine tout a fait analogue a l'effet Kondo observé dans les métaux
dopés. La principale différence est que l'effet Kondo conduit a une augmentation de la
résistance dans les métaux dopés avec des impuretés magnétiques tandis que l'effet
Kondo dans une boite quantique entraine une augmentation de la conductance. Dans
une boite quantique, I'effet Kondo couple plus fortement les deux électrodes et favorise
le passage des électrons d’une électrode a I'autre. Du fait de la résonance Kondo, la
probabilité de transmission d'un électron a travers la boite quantique est augmentée de
méme que la conductance a des températures inférieures a Tk. L'état fondamental du
systeme est un état singulet de spin et 'ensemble des processus de cotunneling conduit

a l'apparition d'un pic de conductance au niveau de Fermi, appelé résonance Kondo.

Cette résonance est responsable de l'augmentation de la conductance a des
températures inférieures a Tk. Le pic de conductance apparait lorsqu’il n'y a pas de
niveau d’énergie discret aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes et se
situe au milieu de deux pics de Coulomb successifs. Bien que I'énergie de charge de la
boite a tendance a bloquer le passage des électrons a travers la boite, I'effet Kondo tend
a s’opposer au blocage de Coulomb pour permettre le passage des électrons. A des

températures inférieures a Tk, la conductance augmente de facon logarithmique avec la
, . . , . , . 2e?
température et peut atteindre une valeur maximale théorique égale a - Par contre,

lorsque, I'état singulet de spin est détruit, la conductance du systeme diminue et le

comportement de la boite quantique est dominé par le blocage de Coulomb.
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Chapitre 2
Méthodes ab-initio

2.1 Introduction

En physique tout calcul qui se base seulement sur les lois de la physique sans
aucun parametre empirique est dit calcul ‘depuis le premier principe’ ou ‘ab-initio’. Pour
calculer par exemple la structure électronique d’'un matériau en utilisant I'équation de
Schrédinger avec un ensemble d’approximations qui ne contiennent pas des parametres

empiriques est une approche ab-initio.

Décrire les propriétés électroniques d’'un ou plusieurs atomes composés de N
électrons, revient a calculer a I'aide de 1'équation de Schrodinger la fonction d’'onde a 3N
variables d’espace. L’équation de Schrédinger indépendante du temps et dans le cas non

relativiste s’écrit :
HY = EY (2.1)

ou V¥ est la fonction d’onde, E est 'énergie totale du systeme et H I'’hamiltonien. Ce
dernier comporte les opérateurs d’énergies cinétiques du noyau et des électrons, T,et T,
ainsi que les opérateurs d’'interactions coulombienne électron-électron V,,, noyau-noyau

Vn» électron-noyau V,,,.
H=Te+Ty+ Vee + Vi + Ve (2.2)

Dans le cas de 'atome d’hydrogene cette hamiltonien donne la solution exacte de
I’équation de Schrodinger. A cause du potentiel d'interaction interélectronique dans un

systéme a plusieurs électrons, la solution exacte demeure impossible. Pour franchir cet
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obstacle on a recours a des approximations. La premiére vient du fait que le noyau a une
masse 2000 fois plus grande que celle de I'électron, alors son mouvement et lent par
rapport au mouvement des électrons, dans ce cas le noyau est considéré comme fixe,
c’est 'approximation de Bohr-Oppenheimer ou adiabatique. De ce postulat, I'énergie
cinétique est considérée comme nulle et 'interaction noyau-noyau devient constante
qu'on peut la prendre comme la nouvelle origine des énergies. Le systeme devient

purement électronique et I’équation de Schrodinger s’écrit :
[Te + Vee + Verltp = Eoyp (2.3)
ou Y est la fonction d’onde électronique.

Malgré la grande simplification apportée a I'équation 2.2 par cette approximation,
I’équation 2.3 ne peut étre résolue de fagon exacte, il faut encore procéder a des
simplifications. Une autre approximation basé sur la fonction d’onde W appelée
méthode de Hartree-Fock, consiste a prendre comme fonction d’essai un déterminant de
Slater qui est une combinaison linéaire d’orbitales atomiques satisfaisant le principe de

Pauli [1]. L’hamiltonien monoélectronique et le potentiel d’'interaction interélectronique

s’écrit :
He¢e = Ec e (2.4)
avec:
H, = —%:—:2+V+Veff (2.5)
et
Verr = Vi + Vy (2.6)

ou V4 et Vy sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange qui

s’écrivent de la forme :

dr’
lr — 7’|

Vi == [ o) 27)
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Vi (r) = — f 2 P )d” y )¢>l () (2:8)
avec:
p(r) = —ZZIqbi(r)I2 (2.9)

La résolution de ces équations se fait de maniere auto-cohérente, cela veut dire
que la résolution des équations monoélectronique fournit un deuxieme jeu de fonctions
monoélectronique a partir desquelles les termes Vy et Vy sont réévalués. La procédure
est répétée jusqu’a I'obtention un jeu de fonctions qui n’évoluent pas (stationnaires).
Cette solution ne tient pas compte la corrélation et ne décrit pas correctement les
interactions interélectronique, ce qui implique I'ajout d’'un autre terme qui est I'énergie
de corrélation E,, liée au fait que les électrons d'un systéme ont tendance a se déplacer
en s’évitant les uns les autres [1]. Elle est définit comme la différence entre I'énergie

totale exacte et I'énergie de Hartree-Fock obtenue avec cette méthode.
Ecor = Eexacte — Enr (2.10)

L’approximation de Hartree-Fock contient de lourds calculs qui font appel au

déterminant de Slater et ne prend pas correctement la corrélation [2].

Une autre approche parfaitement adaptée aux systemes étudiés en physique des
solides qui comportent un nombre de particules de 'ordre de 1023, permet de simplifier
largement le probléme. Cette méthode nommée DFT pour théorie de la fonctionnelle
densité, basée sur la densité électronique p(r) plutét que sur des fonctions d’onde a
plusieurs particules, permet de décrire I’état fondamental d’'un systeme en incluant

directement la corrélation.
2.2 Théorie de la fonctionnelle densité (DFT)[1]

2.2.1 Formalisme

La théorie de la fonctionnelle densité est basée sur les deux théoremes

d’Hohenberg et Khon [3] ou toutes les propriétés de 1I’état fondamental d'un
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systeme sont des fonctions de la seule densité électronique. Ces théoremes

sont les suivants :

Théoreme 1 L’énergie totale de l'état fondamental E est une fonctionnelle
unique de la densité de particules p(r) pour un potentiel extérieur

Vore(r)donné. E = E[p(r)].

Théoréme 2 La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs
particules possede un minimum qui correspond a l’état fondamental et a la

densité de particules de l’état fondamental. E[py] = min E(p).

L'origine de ces théorémes est tirée du travail de Slater et des travaux
de Thomas et Fermi [4, 5]. Alors la fonctionnelle de ’énergie totale est écrite

comme la somme deux termes:

Elp] = Flp] + j Vo (P () dr (2.11)
avec:

p(Mp()

! 2.12
|T' _ ,rll drdr + EXC[p] ( )

Flol = Tlp] + |
T[p] est la valeur moyenne de I'énergie cinétique, le deuxiéme terme correspond a
I'interaction coulombienne de Hartree et tous les deux sont calculable d’une fagon
exacte. Le terme Eyc[p] est appelé I'énergie d’échange-corrélation. La résolution
nécessite la minimisation de I'énergie totale. Cela conduit, via le principe variationnel de
Lagrange aux équations de Kohn-Sham [5] ou ils ont écrit la densité électronique comme

étant la somme des densités des particules libres :

p() = D loi P (2.13)

Nest le nombre d’électrons du systeme. Le potentiel d’échange-corrélation est alors

donné par la dérivée fonctionnelle de Ex;[p] par rapport a la densité p [6]:
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SExclp(r)]

5 (2.14)

Vxc(r) =
Kohn-Sham ont émis I'idée de transformé le systéeme de N électrons qui interagissent
entre eux en un systeme fictif de N électrons indépendants de méme densité
électronique. Le probleme passe a N fonctions d’ondes monoélectroniques. Les

nouvelles fonctions ¢; sont solution des équations Kohn-Sham :

A
=5+ Vi) + Ve @) + Ve )| 01 = 20 (215)

La résolution des “équations de Kohn-Sham se fait de maniére auto-cohérente.
Remarque :

La il s’agit juste d’'une équivalence a I'’équation de Schrodinger. Les valeurs propres des
équations de Kohn-Sham sont de purs parametres variationnels et ne représentent donc
pas formellement les énergies propres du systéme et les @;ne sont pas les fonctions

d’onde électroniques réelles [1].
2.2.2 Approximation de la densité locale L(S)DA

Il possible d’obtenir en principe I'énergie totale exacte si on connait I'expression
de I'énergie d’échange-corrélation. Or, sauf pour quelques systémes simples comme le
gaz d’électrons homogene, ce n’est pas le cas et ou il faut appliquer des approximations.
La premiere approximation pour 1'énergie d’échange-corrélation est L’approximation
locale de densité (LDA). Kohn et Sham ont proposé que la densité fluctue assez
lentement a l'intérieur du systeme étudié, alors on suppose qu’elle est localement

uniforme. L’énergie d’échange-corrélation dans ce cas s’écrit comme [7] :

Brc = [ ozl (o) (2.16)

ouelEC est I'énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogeéne d’électrons de densité
constante et égale a sa valeur en r. Ainsi, pour un élément de volume dr centré au point
A de position r, I'énergie d’échange-corrélation ne dépend que de la densité électronique

au point A.
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HEG et chacune d’entre elles méne a des

Il existe de nombreuses paramétrisation pour &y
résultats tres similaires, comme par exemple Vosko, Wilk et Nusair [8] ou encore de
Perdew et Zunger [9]. Le potentiel d’échange-corrélation du gaz d’électrons homogene
est obtenu a l'aide de I'équation 3.14.

HEG
(2.17)

Vyclp(r)] = SXEG (P(T')) + P(T)

Jusqu’a présent cette approximation ne distingue pas deux électrons de méme
énergie, mais de spin différent dans la formulation de la densité. Pour les systémes
magnétiques, les propriétés de I'état fondamental sont dues a la différence de population
des niveaux de spin up et down et pour prendre cette configuration en compte il faut
faire appel a une approximation celle de la densité locale polarisée en spin (LSDA).
L’introduction de spin consiste a considérer deux densités p; et p,dans le traitement de

I'énergie d’échange-corrélation [10] :

Exclpnp] = J drpegé® (o1, p1). (2.18)

Alors I’équation de Kohn et Sham est réécrite pour les deux canaux de spins :

:—%A + VeTff: ¥ = &Y (2.19)
- l
— 58+ Vg i = et (2.20)
avec:
O0F
Vi [p(] = Vere[p(] + Viulp ()] + 6—; [p1(r), p, ()] (2.21)
1)
Ve 1] = Vit o ()] + VLo ()] + i o] (222)

Il est possible de calculer 'aimantation M qui est la différence entre la densité de spin up

et la densité spin down :
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M(r) = py(r) — pu(r) (2.23)

La LSDA aI'avantage dans la description des systemes physiques dont la variation
de la densité électronique est faible, comme dans le cas des métaux alcalins. Le défaut
aussi réside aussi dans la sous-estimation de la valeur du gap dans les isolants et les
semi-conducteurs [3, 6]. Elle est particulierement insuffisante aussi dans les systemes a

électrons fortement corrélés.
2.2.3 Approximation LSDA+U

Cette approximation introduite par Anisimov, Zaanen et Andersen [11] dans le
but de traiter les corrélations qui existe dans les couches d et f partiellement remplies,
par l'ajout aux fonctionnelles de la LSDA un terme d’interaction coulombien de type
Hubbard [12]. L’idée est assez simple et elle consiste a décrire les états électroniques
fortement corrélés (d ou f) d'un systeme en utilisant le modele de Hubbard, tandis que le
reste des électrons de valence sont traités au niveau de la fonctionnelles standard de la
DFT [13]. Alors la correction la plus simple d’Hubbard consiste a ajouter au Hamiltonien

du systeme un terme d’interaction coulombienne interatomique U.
Eyspa+v = ELspa — Epc + Ey (2.24)

ou E;sps est la fonctionnelle de I'énergie totale LSDA. Ej est la partie de I'énergie de
corrélation déja prise en compte dans la LSDA et E; la correction de I'énergie de

corrélation de type coulombienne.
2.3 Méthode FP-LAPW

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de
la DFT. Toute utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en deux:
les états de cceur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque
que soit I'approche utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de Schrodinger
est appliquée aux seuls états de valence. Les états du coeur sont traités soit par un calcul
atomique ou bien leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n'agit
que sur les électrons de valence, les électrons du cceur étant ainsi éliminés. Par
conséquent, les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories: les

méthodes tout électrons et les approches dites pseudo-potentiels. De méme pour les
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potentiels, il existe deux grandes classes: les potentiels tout électron est les pseudo-

potentiels.

Dans la premieére catégorie, le potentiel peut étre total (Full potentiel) dans le
sens ol aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si non, il peut étre
décrit par l'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé

sphérique dans chaque atome du cristal.

Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise a 1'heure actuelle
malgré qu'elle soit relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la

méthode des ondes planes augmentées (APW).
2.3.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Salter introduit des ondes planes augmentées (APW) comme des

fonctions de base pour résoudre les équations de Kohn et Sham a un électron [14].

L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule primitive est divisée en deux types de

régions:

- Des sphéeres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements
atomiques constitutifs et de rayons Re.

- Unerégion interstitielle restante.
Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme
«Mulffin-Tin» (MT) présentant un symétrique sphérique a l'intérieur de la sphere MT de
rayon Ra. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considéreés
comme étant lisse. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée: solutions radiales de 1'équation de

Schrédinger a l'intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle.
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- Région interstitiel

Fig. 2.1 Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT»

Alors la fonction d'onde ®(r) est la forme

(1 i(GHIOT )
Ql/Z ZGCGC (G+K) r < RO(
®(r) = (2.25)
| Y Al O¥u@r>R, |
Ilm

ou : R, représente le rayon de la sphére MT et ( le volume de la cellule. Cs et Aim les

coefficients de développement en harmoniques sphériques Yin.

La fonction Uj(r) est une solution de I'équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

dr? 2

2
{ d [+ V(r)— El} rU,(r)=0 (2.26)

V(r) représente le potentiel Muffin-tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en

limite de sphere comme le montre I'équation de Schrodinger suivante [15] :

d2u,  d?U,
U, dr? —U dr?

(E, — E,))rU U, = (2.27)

ou U; et Uzsont les solutions radiales pour les énergies E; et E>.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les
solutions de 1'équation de Schridinger lorsque le potentiel est constant [14]. Alors que
les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’'un potentiel sphérique, lorsque Ej

est une valeur propre.
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Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients A doivent étre développés en fonction du coefficient C; des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi apres les calculs:

41 i?
A =—2 K+ G|IR)Y,, (K+G 2.28
{ i = 7R Qg UK + GIRYin )} (2.28)

L’origine est prise au centre de la sphere et les coefficients A, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes (g Les parametres d’énergies E; sont appelés
coefficients varaitionnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetées par
G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres dans les

sphéeres et on obtient des planes augmentées (APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'’équation de Schrédinger dans les
spheres mais seulement pour I'énergie E; cette derniere doit étre égale a celle de la

bande d’indice G.

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction Uj(R.) présente
dans I'équation. Suivant la valeur du parametre Ej, la valeur de Ui(R«) peut devenir nulle
a la surface de la sphere MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par
rapport aux fonctions d’ondes planes. Plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées pour surmonter ce probleme, notamment celles apportées par Koellinget par
Andersen. Cette modification consiste a présenter la fonction d’onde ®(r) a l'intérieur
des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U(r) et de leurs

dérivées par rapport a I'énergie U(r) donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
2.3.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r) Yim(r) et de leurs dérivées UYin(r) par
rapport a 'énergie. Les fonctions U; sont définies dans la méthode APW et la fonction U,

doit satisfaire la condition suivante :

dr? r2

2
{ d + i+ 1) V(ir)— El} rU;(r) = rU;(r) (2.29)

49



Chapitre 2 Méthodes ab-initio

Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales U; et U; assurent, a la surface de la
sphere MT, la continuité des ondes planes de I'extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW:

(1 - )
(572 ZGCGel(G+K)r r < Rg|
() = { (2.30)

\ Zl [Am Ui () + By ()Y () r >R |

Ou les coefficients By correspondent a la fonction U et sont de méme nature que
les coefficients Aim. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles. A I'intérieur des spheres, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées
que les fonctions APWs. Si I'énergie E; différe un peu de l'énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs. Par
conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U; et de

I'énergie Er:
U (E,r) = U(E, ") + (E - EQU"\(E,7) + O(E — E})? (2.31)
ou O(E — E})?*représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphere MT. Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par
rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que
la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’'onde de 'ordre de (E-E#).
Malgreé cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet,
avec un seul E}, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Si Ujest égale a zéro a la sphere, sa dérivée U; sera différente de zéro. Par conséquent, le

probléme de la discontinuité ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.
2.3.3 Base LAPW avec les orbitales locales LAPW+LO

Il faut en effet séparer les états de coeur qui ne participent pas directement a la
liaison atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur doivent

rester a 'intérieur de la sphére muffin tin. Mais a cause des hybridations électroniques,
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certains états sont appelés "semi coeur” puisqu’ils participent a la liaison mais pour une
faible part. Afin de résoudre ce probleme de gestion des divers états, des orbitales dites
locales (Local Orbital : LO) sont introduites dans la base LAPW. Une orbitale locale est

définie par:

Im
a,LO
(Af,’,fouf‘(r’,Eff,) + BEuf(r' ES) + Cﬁ,‘lLOu{"(r’,Eﬁl)) YL res, (2.32)
= ()

0 re¢S,

Une orbitale locale est définie pour un / et un m donné et pour un atome « , Elle
est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin tin a laquelle elle

se rapporte.

Deux énergies de linéarisation EY;et E7; sont définies pour deux états de méme /
. L’un est utilisé pour I'état de valence le plus haut et I'autre pour le plus bas (pour celui-
ci une description avec uniquement uf*Bsans sa dérivée suffit car il est considéré comme

presque libre). Il n'y a plus de dépendance en k et K. Les trois coefficients Af‘,’,fo , Blf;lw

a,Lo
Im

et C sont déterminés de facon a ce que l'orbitale locale soit normalisée et qu’elle a
une valeur et sa dérivée nulles continiment sur la sphere muffin tin. Ces orbitales locales

sont alors ajoutées a la base LAPW.

L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW. Si pour
chaque atome les orbitales locales des états p et d sont ajoutées, la base augmente de 8
fonctions par atome dans la cellule unité. Ce nombre reste relativement faible comparé a
la taille typique d’'une base LAPW (quelques milliers de fonctions). Le gain en précision
qu’offrent les orbitales locales justifie amplement la faible augmentation du temps de

calcul.
2.3.4 Méthode (APW+lo)

Le probleme avec la méthode APW résulte en la dépendance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix de

l'utilisation d’'une base légerement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée a
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présent, la base utilisée est indépendante de I'énergie tout en préservant une taille
identique a celle de la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo combine les

meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW’s,

avec un ensemble d’énergies fixées E}*:

(Z Af‘,’z‘J“Euf‘(r’,El“) Yh(r") r€S,
wgoozzglm (2.33)
072 expli(k + K)7] rel

Comme on a pu le constater avec l'utilisation d’énergies fixées, cette base ne
permet pas une bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par
un deuxieme type de fonctions. Ces dernieres ne sont autres que les orbitales locales
(lo), cependant elles different de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont

définies comme suit :

aro(®
(A?,‘,fou?(r’,Ef‘) + Bl‘;‘,’lLou;"(r’,E{)‘)) YL (") €Sy (2.34)
0 r &S,
Les deux coefficients A%-° et B2 sont déterminés par normalisation, et en considérant

que l'orbitale locale a une valeur zéro en bord de sphere muffin tin (mais sa dérivée est
non nulle). Désormais, I’APW ainsi que l'orbitale locale sont continués en bord de

sphere, tandis que leurs dérivées ne le sont pas.

2.3.5 Choix d’'implémentation dans la DFT

52



Chapitre 2 Méthodes ab-initio

— Tous électrons « Full-potential »

—— Tous électrons « Muffin-Tin »
—— Pseudopotentiel
Non relativiste .
Relativiste — GGA, meta-GGA, hybride, ...
— LDA
W — - -
“om Vit Ve (" + Viatree (v) T Viq (v) P (r)= 59 (r)
Gaussiennes
Orbitales
atomiques de type Slater
Numériques
Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, APW+lo
_ ) Ondes planes
Non spin polarise — Numériques (différences finies)

Spin polarisé —

Fig. 2.2 Visualisation schématique des principaux choix d'implémentation dans la DFT.

Les choix d'implémentation consistent a définir le traitement de I'énergie cinétique

et de I'énergie d’échange-corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel.

Quatre principes généraux doivent étre retenus concernant la sélection des

caractéristiques d'implémentation :

1-

L’énergie cinétique peut étre traitée de facon non-relativiste dans le cas des
éléments légers. Une formulation relativiste de 1'énergie cinétique améliore les

calculs entrepris pour des systéemes comportant des éléments lourds.

Le choix du traitement de I’échange-corrélation est relativement indépendant

des conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis.

Les bases de type « orbitale localisée » ou « orbitales atomiques » (i.e.

numérique, de type Slater et de type Gaussienne) peuvent étre utilisées a la fois
pour des systemes non périodiques (molécules) et des systemes périodiques. Les
bases d'« ondes planes » sont également utilisées pour traiter les réseaux

cristallins.

Le traitement du potentiel est tres étroitement lié au choix de la base. A titre
d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de

I'utilisation d’un « pseudopotentiel»

53



Chapitre 2 Méthodes ab-initio

2.3.6 Code Wien2k

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balhaet, Karlheinz et Schwartz
de l'institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche)[16].
Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été

WIEN93, WIEN97, WIEN2K [17].

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luitz. Il a été appliqué succes pour le gradient du
champ électrique, les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et méme les

molécules.

WienZ2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent

sont:

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des
états du coeur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel

atomique tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I'expansion LM pour les harmoniques

du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.
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LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critéere de convergence.

2.4 Approximation sans croisement (NCA)

2.4.1 Modele de Hubbard

Le modele de Hubbard est le modele standard le plus simple pour décrire les
interactions des électrons, sur un réseau. Selon le modéle, les électrons interagissent
entre eux seulement lorsqu'ils sont placés sur le méme site. Dans ce cas, ils possedent
donc des spins opposés. Autrement, les électrons peuvent sauter d'un site a l'autre. La
compétition entre le mouvement des électrons et leur répulsion coulombienne

détermine le caractere métallique ou isolant du matériau.

L’hamiltonien de Hubbard s'écrit en seconde quantification de la fagcon suivante:

. U
H= Z tijCicCjo +§Z NigNi—g (2.35)
io

(i,j),o‘

Le premier terme correspond a I'énergie cinétique. Elle se fait sur des sites (i, j) qui sont
voisins immédiats. Le terme représente la destruction d'un électron de spin ¢ sur un site
j et la création d'un autre électron de spin o sur le site i. Cela représente un saut d'un
site a un autre. Le parametre t est l'amplitude de saut. Le second terme dans
I'hamiltonien correspond pour sa part a lI'énergie potentielle de répulsion
électrostatique. Pour chaque site sur lequel se trouve a la fois un électron de spin up et

un électron de spin down, une énergie U est ajoutée a I'hamiltonien.
2.4.2 Equations de NCA

Dans les approches perturbatives dans lesquelles la perturbation n’est plus

N . A o1
constituée des constantes de couplage mais plutot du parametre - ou N est le nombre
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d’états de spin de l'impureté, il est possible d’introduire une approche, dite

approximation sans croisement (Non Crossing Approximation)[18].

Cette approximation consiste a ne garder que les diagrammes sans croisement dans le
développement en I Sous cette hypothese, on peut écrire un systeme d’équations

intégrales pour les self-énergie de 'impureté [19].
Dans le cadre d’'une impureté dans un bain (SIAM) ’hamiltonien s'écrit :
H = Hb + Himp + Hint (236)

avec Hj est’hamiltonien du bain (milieu) :

H, = Z €k CloCho (2.37)
k,0

Hipp, est 'hamiltonien de I'impureté :

U
Himp = z ENg + Ez oN-oc = Z gy + Ummny (2.38)
o

et finalement H;,; est ’hamiltonien d’interaction :
Hine = z Va(cl-ci-adcr + Crods) (2.39)
g

ou cp, et ¢y, sont les opérateurs de création et d’annihilation respectivement
d’électron de vecteur k et de spin o dans le bain. d} et d, sont les opérateurs de
création et d’annihilation respectivement d’électron de spin ¢ sur l'impureté. U et
I’énergie de coulomb correspondant a la double occupation de I'impureté. Le couplage
entre le bain et I'impureté est marqué par les éléments de matrice V, ce couplage est

caractérise par la fonction d’hybridation suivante :

V512

PESTE CRY

Iy(w) = ZHZIValz S(w—¢g)=——
k
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Dans ce cas on distingue 4 états locaux : état avec zéro électron (E, = 0), états a un seul
électron avec spin up ou spin down (E; = ¢,) et état a deux électrons (E, = 2¢, + U).
Alors les fonctions Green locaux sont définit de la maniére suivantes :

1

Pil@) = 07 T E = 5,00) (2.41)

Avec a = {0,1,2} et 2, (w) sont les self-énergies.

©

]
A
] ] ™
n = A -+ L A W eee
1] L &
A
2 = 8 + Ay +-e-

Fig. 2.3 Représentation graphique de la somme des diagrammes des équations
intégrales avec des lignes non croisées. X, et X;sont les self-énergies de I'état vide et
occupé. L’état vide est indiqué par une ligne ondulé et I’état occupé est indiqué par

une ligne discontinue. La ligne double indique le propagateur associe au self-
consistante [20].

La sommation diagrammatique NCA conduit a l'ensemble des équations intégrales

suivantes pour une impureté et un U fini [20]:

To(w) =2 f deT'(e)f(e)Py(w + €) (2.42)

I (w) = fds re)f(—e)Py(w—¢) + J del'(e)f(e)Py(w + €) (2.43)
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Chapitre 2 Méthodes ab-initio

5 () = 2 j de ['(e)f (&) P, (w — &) (2.44)

Alors la partie imaginaire de la fonction de Green peut étre obtenue finalement par :

1
G(w) = Z_Of de e Pe[po ()P (w + &) + p1 ()P (w + €) (2.45)

— p1(&)Po(e — w)" — p2(e)P1 (€ — w)']
avec pga(e) = — % Im(P,(w)) est la densité spectrale.

et Zy, = [ de e P¢[py(e) + 2p1(€) + p,(¢)] la fonction de partition.
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Chapitre 3
Résultats et discussion

3.1 Description du matériau utilisé

Le matériau de base de notre premiere étude est I'oxyde de magnésium MgO, qui
est un élément II-VI du tableau périodique. Récemment ce matériau est devenu tres
célebre dans le domaine de 1’électronique de spin [1-3], car il permet d’avoir une
magnétorésistance géante dans les jonctions tunnel magnétique (MT]), par exemple
Fe/MgO/Fe. Par conséquent, il est de grand intérét en tant que barriere a effet tunnel

dans la spintronique.

L’oxyde de magnésium est un composé isolant ionique non-magnétique avec un
grand gap [4-6], il se cristallise dans la structure rocksalt avec un parametre de maille
expérimental de 4.213 A [7]. Alors le réseau est cubique a face centrée, ot chaque cation
Mg est entouré par six anions O et vice versa (Fig. 3.1), dans un arrangement

octaédrique régulier. L’énergie de sa bande interdite et de 7.81 eV [8].

L’influence sur sa structure électronique par n'importe quelle impureté le rend a
grand intérét technologique. Il peut devenir un composé ferromagnétique s’il est dopé
par le manganese Mn [9], le chrome Cr [10], le vanadium V [11], ou méme avec d’autre

impureté non-magnétique comme par exemple le bore B, le carbone C ou I'azote N [12].

Dans cette partie du travaille nous avons étudié en détail les propriétés
magnétique de 'oxyde de magnésium dopé avec le manganese MgO:Mn, on s’intéresse
particulierement a la stabilité de différents états de spin (S=1/2 et S= 5/2), dont la
configuration électronique normale du manganeése les électrons 3d seront [1 |11 |1 1]

c'estl'état 5/2 alors que I'état 1/2 est [1L 1L 1] |].
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3.2 Détails de calcul

Nos calculs sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) avec la
LSDA [13] ainsi que la LSDA+U, ou nous avons ajouté le terme de corrélation de Hubbard
qui prend en considération la forte corrélation des électrons de la couche 3d des métaux
de transition [14]. En utilisant le code de calcul Wien2k [15] basé sur la méthode des

ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)[16].

Pour calculer les propriétés électronique et magnétique du composé MgO dopé
avec une seule impureté Mn, on a utilisé une supercellule 2 X 2 X 2, contient 32 atomes.
Seule les électrons dans les états de valence sont pris en considération Mg (3s et 3p), O (2s
et 2p) et Mn (3p, 4s et 3d). Avec nos calculs nous avons choisit Ry; - Kyax = 8, ou Ryp
est le rayon de la sphere muffin-tin et Ky4x est le module maximum du vecteur du
réseau réciproque. Les rayons muffin-tin des éléments Mg, O et Mn sont respectivement
1.97, 2.08 et 1.85 a.u. Les calculs de la LSDA+U sont effectués avec une valeur de

Uesr = U —] = 6 eV, qui est une valeur caractéristique pour le manganese [17].

Fig. 3.1 Structure CFC du MgO.

La substitution de l'ion Mg par le Mn dans une supercellule de 32 atome
correspond a une concentration de dopage de 6.25%. Une concentration qui ne permet
pas de faire apparaitre le phénomene de distorsion de Jahn-Teller. Alors on a augmenté

le nombre d’atomes utilisés avec une supercellule de 64 atome.
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3.3 Résultats de I'MgO dopé Mn

3.3.1 MgO pur

Avant d’aborder I'étude du MgO dopé Mn, on a procédé a I'étude du matériau
dans son état pur. Puisque le matériau est non-magnétique nous avons utilisé
I'approximation LDA pour obtenir le parametre de maille a, de la structure ainsi que

I'énergie de la bande interdite Ej.

0704 4 MgO
-0,71 4 _
> @
@ J
c
> -072-
o
c
m -
-0,73 1
-O|74 L) I T I T I T
17,0 17,5 18,0 18,5 19,0

Volume in A®

Fig. 3.2 variation de I’énergie totale en fonction du volume obtenu par LDA

Les différents parametres concernant I'oxyde de magnésium pur sont récapitulés

dans le tableau ci-dessous.

Parameétre de maille Energie de la bande

(A) interdite (eV)
Nos calculs 4.1872 5.00
Autre calculs 4.1627 [18] 5.05 [19]
Expérience 4.2130 [7] 7.81[8]

Tab. 3.1 Comparaison de différents parametres obtenus avec d’autres calculs.
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La structure de bande ainsi que la densité d’état sont présentées le long des lignes de

haute symétrie de la zone de Brillouin.

En termes de bande d’énergie, le bas de la bande de conduction de I'oxyde de
magnésium résulte essentiellement des états Mg (3s), alors que la bande de valence a un

caractére O(2p) prédominant voir la densité partielle sur la figure3.3.

Il est claire que I'énergie de la bande interdite calculée est tres loin de la valeur
expérimental, a cause de l'approximation LDA qui généralement sous-estime cette

énergie.

5 -
/\/ k ‘ —— MgO
“1 ]
124 }f :
34
8- 21
\ 14 )ﬂl/
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—Mgp
S 04 E, 3 0,10
Q | B
1 Pt r
m et
g 4 @ 0,054
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. 1 ——Os
i o
124 )]
24
464 ]
~__ ! /
-20 ————— ) I E— —
W L AT A XZwWo0 1 2 3 45 -18 -12 6 12
Wave vector DOS (statesieV) Energy [eV]

Fig. 3.3 Structure de bandes et la densité d’états totale et partielle du MgO obtenues par LDA.
3.3.2 Stabilité magnétique de 'MgO dopé Mn

Dans le code WIEN2K, 1'état magnétique initial peut étre préparé avec différents
moments magnétiques. En fonction de I'état initial choisi, nous avons trouvé deux
solutions magnétiques différentes pour une large gamme de parametres de maille (voir
Fig.3.6). Cela est vrai pour les deux approximations utiliser LSDA et LSDA+U. ou les deux

solutions correspondent a la configuration d> du manganeése.
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0.0 O S=5/2 LSDA
' O S=1/2LSDA
A S=5/2 LSDA+U
O S=1/2LSDA+U

Energy in eV

VW11

385 390 39 4,00 405 410 415 420 425 430 4,35

Lattice parameter in A

Fig. 3.4 Energie totale en fonction du parameétre de maille pour solution 5/2 et 1/2
avec LSDA et LSDA+U.

Le champ cristallin cubique de l'oxyde de magnésium divise les états 3d du
manganése Mn en un état t,striplement dégénéré de faible énergie et un état
egdoublement dégénéré de grande énergie. De préférence il faut faire appel a la

séparation énergétique du champ ligand car il est dominé par des effets d'hybridation

.1 o
ST el /R TR

sy

<

Fig. 3.5 Diagramme d’énergie d’'un ion d* en symétrie octaédrique. A gauche champ faible (haut spin), a
droite champ fort (bas spin). A, est le parametre du champ cristallin.
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Dans la symétrie octaédrique avec la configuration d5, il existe seulement deux
états possible, soit les cing électrons ont la méme orientation du spin alors S = g est
nous avons un haut spin, soit I'état e, est completement vide et I'état t, est rempli avec
les cinq électrons qui conduit a un spin total de %, il est vrai que les deux situation sont

possible mais ils ont des énergies différentes.

1,0
| LSDA
0,5
a=4.005 A
0,0
s
2
> -0.5
o
(]
c
W04
1,5 -
Solution 1/2 Solution 5/2
-2,0 T T T T T T T T T T
39 40 4.1 42 43 44
Lattice parameter (A)
3
10 LSDA+U
2 4
O
1
a=3.690 A
0
S
QL
= 11
=2
(0]
= -2 4
uw a,=4.187 A
-3 4
-4 . .
Solution 1/2 Solution 5/2 ]
S+—T——T——7T— T T T T T T

T
39 40 41 42 43 44
Lattice parameter (A)

T
3,5 36 37 3.8

Fig. 3.6 Différence d'énergie entre la solution de haut-spin et de bas spin pour Mg0:Mn avec LSDA
(ci-dessus) et en LSDA+U (ci-dessous) en fonction du parametre de maille. La solution bas spin (S =
1/2) est stable en dessous d'une valeur critique, ce qui est indiqué pour les deux approximations.
Les deux valeurs critiques sont plus petites que le paramétre de maille expérimental de MgO. Le
parametre de maille correspondant indiqué ap répond au minimum de 1'énergie de LDA pour MgO.
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D’apres nos résultats, il est évident que la solution haut spin (S = E) est stable

pour de grand parameétres de maille et ¢a peut étre facilement expliqué par l'interaction
d’échange et par la séparation énergétique du champ de ligand. La grande distance entre
Mn-O diminue le champ de ligand, et favorise la solution haut spin car la séparation

d’échange est indépendante du parameétre de maille, alors que la solution bas spin (S =
%) ne peut étre stable que si la séparation du champ de ligand devienne plus grand que la

séparation d’échange.
3.3.3 Densité d’états DOS de I'MgO dopé Mn

Pour une meilleure compréhension, nous avons comparé la densité électronique
DOS de la solution haut spin est comparée pour les deux approximations LSDA et
LSDA+U. Dans tous les calculs qui seront discutés ci-dessous, le parameétre de maille
optimisé a pour valeur a, = 4.187 A, qui correspond au parameétre qui minimise
'énergie du MgO avec I'approximation LDA. L’énergie de la bande interdite dans le cadre
de la LDA pour I’'MgO pur et de 5.0 eV. Le maximum de la bande de valence du MgO est
principalement dii a I'Oxygene (2p), tandis que les états de Mg (3s) constituent la partie

inférieure de la bande de conduction.

A Mn]

DOS|
=
<

DOS |
o
<

e

Fig. 3.7 Représentation schématique de la densité d'états des composés II-VI a base de Mn pour
lesquels I'hybridation entre les niveaux 3d du Mn et les niveaux p de la bande de valence est faible.

£4 et g, sont les énergies des niveaux p de I'anion et d de I'ion métal de transition.
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Fig. 3.8 Diagramme de densité d’états pour la solution haut spin pour LSDA (a gauche) et LSDA+U (a droite).
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3.3.3.1 Densité d’états DOS solution 5/2

La différence de I'énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la

bande de condition ne change pas par I'addition de I'impureté du manganese Mn. Nous

constatons clairement I'énergie de la bande interdite (gap) sur les figures 3.8 et 3.9.

Total DOS LSDA
MgO:Mn  spin 5/2

Partial DOS LSDA
; ‘ Mn eg
] ; Mnt2g —

1

: |7

Energy [eV]

DOS [states/eV]

-10 4
-15

-20 I

Total DOS LSDA+U
MgO:Mn spin 5/2

Partial DOS LSDA+U
Mn eg
Mnt2g —

Energy [eV]

Avec la LSDA les niveaux 3d de I'impureté Mn sont situés au milieu de la bande

d’énergie interdite. La séparation énergétique du champ ligand entre I'état t,, et egest

autour 2 eV pour les spins majoritaire et minoritaire. Comme on peut s'y attendre, le

rapport du poids spectral entre le triplet et le doublet est environ 3/2. Les niveaux 3d

sont visibles sous forme de pics distincts dans la bande d’énergie interdite

correspondant a des états d'énergie localisés a la seule exception des états e, inoccupés
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avec des spins minoritaire qui sont dissous dans la bande de conduction. L’énergie
d’échange pour la solution 5/2 est environ 3.5 eV beaucoup plus grand que celle de la

solution 1/2.

La solution haut spin représente un état isolant, a la fois par la LSDA et la
LSDA+U, mais la bande d’énergie interdite dans LSDA avec une valeur de 1.5 eV est
excessivement petite, cette valeur est améliorée avec 'approximation LSDA+U (Fig. 3.8).
La, les niveaux 3d occupés baissent dans 1'énergie et les pics 3d de spin minorité se
trouvent dans la bande de conduction, le niveau de t,; inoccupé est environ 5eV au-
dessus du niveau de Fermi. Cette position de 1'énergie devrait étre visible dans les
méthodes spectroscopiques qui mesurent les états inoccupés, comme la spectroscopie
de photoémission inverse (IPES) ou la spectroscopie électronique a perte d'énergie
(EELS). Les bandes d’énergie occupées, d'autre part, peuvent étre visible dans des
expériences de photoémission. La comparaison de la solution haut spin avec la LSDA et
LSDA+U (Fig. 3.8), nous a permis de constaté que les niveaux occupés ne sont pas tres

sensibles a l'interaction de Coulomb U.
3.3.3.2 Densité d’états DOS solution 1/2

La solution bas spin (S = 1/2) est représentée sur la figure 3.9. Elle est radicalement
différente de la solution haut spin. Tout d'abord, il présente un comportement demi-
métallique. Le spin majoritaire de l'état ¢, (a -1 eV dans LSDA et a -2 eV dans LSDA+U)
est occupé avec trois électrons. Par conséquent, deux électrons restent pour la bande
de t,, de spin minorité, qui est partiellement rempli conduisant a un comportement
demi-métallique. Le comportement demi-métallique conduit a wun couplage
ferromagnétique entre les différents sites d'impuretés par le mécanisme de double
échange [20]. Ce qui est en contraste avec le cas isolant (S = 5/2) ou il est prévu le
super-échange antiferromagnétique pour étre un mécanisme d’échange pertinent pour

les spins voisines.
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Pour la solution S = 1/2, la densité d’état (DOS) obtenue par LSDA+U est plus
réaliste que celle obtenue avec LSDA. Les différentes positions des pics peuvent étre

vérifiées par les spectroscopies évoquées ci-dessus.

50 : 50 -
40 . Total DOS LSDA 1 . Total DOS LSDA+U
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Fig. 3.9 Diagramme de densité d’états pour la solution bas spin pour LSDA (a gauche) et LSDA+U (a
droite).

3.3.3.3 Densité électronique

La densité électronique résolue en spin du composé MgO dopé Mn pour les deux
solutions haut et bas spin, calculer a partir de LSDA+U est représentée sur la figure 3.10,

pour différent plans (100), (110) et (111).

D’apres la figure 3.10, il est claire que le moment magnétique total dans les deux cas

(haut et bas spin) résultat des états 3d du Mn et les états Zp de 'oxygeéne. On remarque

70



Chapitre 3 Résultats et discussion

que I'atome du Manganese est le contributeur principal du moment magnétique total du

composé, avec une légere polarisation des six atomes d’oxygeéne voisins.

(100) (110) (1
Mg _»o- Mg A N2/ i Mg
(S (&)
Mg Mg
PN 7N —
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) )( Py (| (@& o Mg ‘ | Mg |l )
@) B Mo Mg
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Mg Mg
0 0
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Mg & Mg |l'o FOR 0
Mg Mg
ce)) (K00 M Mg
Mg Mg
() @
Mg L] Mg [¢] ® [¢)
o} o) Mg

Fig. 1.10 Densité de spin pour les deus soultions dans les trois plan (100), (110) et (111), (solution
1/2 en haut, solution 5/2 en bas).

La contribution au moment magnétique total de chaque atome du composé est montrée

dans le tableau ci-dessous.

Mg 0] Mn Total
M (u5) Bas spi.n 0.00 0.01 0.95 1.00
Haut spin 0.00 0.04 4.41 5.00

Tab. 3.2 Moment total et local du composé MgO :Mn.

3.3.4 Influence de la distorsion de Jan-Teller

L’effet Jahn-Teller a été formulé par E. Teller et H. Jahn en 1937 [21]. Le postulat
est le suivant : Toute molécule non-linéaire possédant un niveau fondamental dégénéré
subira une distorsion géométrique qui lévera cette dégénérescence, ce qui diminuera

I’énergie totale de cette dite molécule.
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Il est clair que tout niveau d’énergie partiellement rempli provoque 'apparition
d’une distorsion pour lever cette instabilité. Cette définition s’applique aussi aux atomes

de métaux de transition isolés dans un semiconducteur quelconque.

Il est important de savoir qu'’il existe plusieurs modes d’effet Jahn-Teller : pseudo,
dynamique et statique. Le dernier est le plus courant et celui modélisé dans ce travail. Il
est l'exacte application du postulat cité ci-dessus, il se manifeste donc par une

déformation permanente de I'environnement proche de I'impureté.

| 3d
- _—
o - I
s~ L - = N
1 ion libre Champ cristallin cuquue Effet Jahn-Teller
symétrie octaédrique

Fig. 3.11: Représentation du spectre monoélectronique des niveaux d’énergie des orbitales 3d sous

I'influence du champ cristallin (a gauche). Représentation schématique du mode de distorsion (a droite).

En raison du niveau t,; partiellement rempli, la solution bas spin pourrait

montrer un effet Jahn-Teller. Une situation similaire apparait dans le GaN:Mn ou I'effet

Jahn-Teller a été récemment étudié par des méthodes ab initio [22-24].

Avec notre cas la déformation octaédrique n’est pas complete avec la supercellule
de 32 atomes. Alors, nous avons étudié une supercellule de 64 atomes avec un
déplacement Jahn-Teller statique des six atomes d'oxygéne qui entourent l'impureté du
manganese a 'aide de I'approximation LSDA+U. En minimisant 1'énergie, nous trouvons
en effet un changement radical dans la densité d’état pour la solution S = 1/2 (Fig. 3.10)

mais pas pour S =5/2 (Fig. 3.11).
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Total DOS Spin 1/2

40 j ——— with JT Effect
- i —— without JT Effect
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3 o
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Energy [eV]

Fig. 3.12 L’'influence de la distorsion de Jahn-Teller sur la densité électronique du MgO :Mn avec la

méthode LSDA+U. Avec Jahn-Teller ligne mince, sans Jahn-Teller ligne épaisse.

Comme il est clair sur la figure. 3.12, les niveaux t,gsont maintenant séparés, le
niveau de Fermi, est situé a la frontiére supérieure de la sous-bande inférieure de t,,.
Un tel comportement isolant est confirmé par un examen plus approfondi sur le DOS
autour du niveau de Fermi (non représenté). Il convient de noter, toutefois, que 1'effet
Jahn-Teller pourrait étre évité par des effets dynamiques, le dopage ou l'influence de la

température qui n’ont été pas étudiés dans ce travail.

Dans la pratique, les impuretés Mn dans 'MgO acquierent une configuration haut
spin S=5/2. Ils sont donc d'excellentes réalisations de spin qubit. En raison de la
symétrie sphérique de la charge et la densité de spin pour la configuration d°, le
couplage spin-orbite devrait étre faible. Néanmoins, il peut étre crucial pour I'état S =
5/2 de le couplé aux impuretés au voisinage et aux spins nucléaires, et devrait
éventuellement étre étudié davantage avec d’autre études ab initio. Une compréhension
détaillée du couplage de spin locale avec son environnement est important pour réduire

la décohérence du spin qubit.
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Total DOS spin 5/2
— With JT effect
—— Without JT effect

T

DOS [states/eV]

Energy [eV]

Fig. 3.13 Diagramme de la densité d’état totale pour la solution 5/2 (LSDA+U). L'influence de la
distorsion de Jahn-Teller est pratiquement nulle. Avec Jahn-Teller ligne mince, sans Jahn-Teller

ligne épaisse.

La solution demi-métallique ferromagnétique S = 1/2 qui a déja été proposé [25]
est seulement métastable pour le parametre de maille expérimental, mais peut étre
stabilisé par une pression externe. Nous avons évalué les valeurs de pression
correspondantes dans les méthodes LSDA et LSDA+U a 25 et 134 GPa, respectivement.
Le parameétre de maille doit étre réduit d'environ 5%, ce qui est une valeur considérable,
cependant une alternative pourrait étre l'utilisation de la pression chimique pour
réduire la distance Mn-0. Nous avons montré également que le comportement de I'état

demi-métallique de la solution S=1/2 pourrait disparaitre par I'effet Jahn-Teller.

Enfin, nous tenons a souligner l'importance de notre travail pour I'utilisation de
MgO comme une barriere tunnel. Dans ce cas, les impuretés Mn devraient changer le
courant d'effet tunnel et la performance de la barriere a effet tunnel. La présence de
deux solutions magnétiques, une stable et l'autre métastable, pourrait influencer la
diffusion des porteurs de charge. Cependant, les détails de ces processus doivent encore

étre élucidés.
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3.4 Résultats des deux boites quantiques

3.4.1 Description du modele

Notre modéle est constitué de deux électrodes non magnétiques (bain) avec deux
boites quantiques (impuretés) en paralleles (Fig 3.14). Nous avons considéré que les
deux boites sont suffisamment loin pour que le couplage de Hund soit si faible et que
nous pouvons le négligé. Le couplage des deux boites quantique avec les deux
électrodes et considéré comme identique. Pour simplifier encore le probleme nous

avons considéré que les deux boites quantiques ont la méme énergie.

B 1
i TF
H B — ]

1"‘ @ -.- -
BQ2

Fig. 3.14 Schéma du modéle avec deux boites quantiques en paralléles.

lectrode de drolte

Electrode de gauche

-
i
o

Le couplage est un couplage tunnel d’amplitude faible. Ainsi les boites conservent le
caractére d’atome artificiel malgré le couplage avec les deux électrodes. L’Hamiltonien
correspondant aux deux boites quantiques d’énergies &; = &, = € connectées a deux

électrodes non magnétiques peut étre écrit de la maniere suivante :
H=H,+H; +H; (3.1)

H,est 'Hamiltonien qui décrit les électrons dans les deux électrodes s’écrit :

H, = Z Sakacgkacaka (3.2)

ako
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oU &4, €st I'énergie d’'un électron de vecteur d’onde k, de spin ¢ dans I'électrode a
(gauche ou droite), c},(respectivementcyy,) est lopérateur de création
(respectivement annihilation) d’'un électron de vecteur d’onde k, de spin o dans

I"électrode «.

H; est 'hamiltonien de couplage tunnel des électrodes avec les deux boites qu'on peut

I'écrire :
H; = Z V(C;ko Ao + Cakad;)-w) (3.3)
ako
avec d} s (respectivement d,,;) est l'opérateur de création (respectivement

annihilation) d’un électron de spin o dans la boite quantique m (1 ou 2).

H,; est 'hamiltonien qui décrit les électrons dans les boites quantiques ainsi que le

couplage entre eux.

Hy = z EmNmg + Uiy + Z t(disdye + d3sd1s) (3.4)
g

am

U est I'énergie d’interaction de Coulomb dans les deux boites quantiques, n,,, =

th‘l,O' dmo-

Le couplage entre les électrodes et les deux boites est marqué par les éléments de

matriceV;, ce couplage est caractérise par la fonction d’hybridation suivante :
Faa(w) = ZnZ|V |2 S(w— eaka) (3.5)
k

dans notre cas on va considérer une fonction d’hybridation semi-circulaire de la

forme = %\/D2 — w2,

3.4.2 Etats propres et les fonctions propres

Dans notre systeme avec deux boites quantiques nous avons recensé 16 états que

nous pouvons les définir de la maniere suivante :
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la, B) = {10,0),]1 ,0),17,0),10, 1),10,T),12,0),[4, 1), 1T, I),IT, T, 1L, T),10,2),12,4),12, T), [L ,2),IT

,2),12,2),}, de ces états on distingue :

[’état vide (zéro électron) : {|0,0)}, les états a un électron: {|{,0),|T7,0),10,1),|0,T)}, les
états a deux électrons: {[2,0),|{,1),|T, )T, T),14,1),10,2)}, les états a trois électrons:
{12,4),12,T),I1 ,2),]T,2)}, et finalement I'état a quatre électrons : {|2,2)}.

Le couplage entre les deux boites trend ’hamiltonien non diagonal dans cette base, alors
on va écrire '’hamiltonien dans une autre base ou il sera diagonal pour qu’'on puisse

introduire la NCA.

Hy = Z EiXii

Avec X;; = |i)(i| et E; sont les valeurs propre.

Etats (Waecron, Néta, Mepin) Energie (états propres) | Notation | Singulet/Triplet
0,0} | 1 (0,100 0 |0} 5
(1.0} | 2 (1.1,-1/2) g—t |d L)

[T.0}| 3 (1.1.1/2) g—t |d T) T
[0,1) | 4 (1.2,—-1/2) e+t |5 1) 3
[0.T)| 5 (1.2,1/2) e+t |s T) 5
20| 6 @1.0) 2e+2— [Ligr | Istn) s
2 4
4.4y | 7 (2,.2,-1) Ze [t =) T
[T.1y | & (2.2.0) Ze |0} T
7.1y | 9 (2.2.1) Ze |t +) T
|47} | 10 (2.3.0) 2e+U |ax) T
0,2) | 11 (2,4.0) 2o+ Ly I'”_:th 152) S
2 4
[2.1) | 12 (3.1,—-1/2) e+ U—t |35 1) 3
2.7} | 13 (3.1.1/2) Je+U-—t |35 1) S
|1.2) | 14 (3.2.-1/2) e+ U+t |3d 1) T
|T.2) | 15 (3.2.1/2) e+ U+t |3d T) T
2.2} | 16 (4.1.0) 4e +2U |4) 5

Tab.3.3 Tableau qui résume les notations utilisées et 'énergie propre calculée.
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Pour chaque état propre nous avons calculé les fonctions propres correspondantes :
Etats du singulet

|0) = 10)
1
vz
1
vz
|s11) = cos |511) — sing |52)

s 1) = —=(d{, + d3,)|0)

|s ) = —=(df; + d31)10)

|s2) = sing |52) + cose |511)
avec
1
vz
1
V2

511) = —=(dyd3, + d{1d31)0)

152) (dfrdi, + d31d3,)10)

et tan2¢ = %

1
N
1
N
|4) = dfydf d3,d3,0)

13s 1) = —=(df1d{,d3, + df,d3:d3,)]0)

13s 1) = —=(d1d{,d3; + di1d3d3,)10)

Etats du triplet
1
V2
1
VZ
|t =) = d},d3,0)
1
vz
|t +) = d{;d;10)
1
vz
1
vz

|dl) = —(d, — d3,)]0)

|dT) = —=(dfr — d37)|0)

t0) = —(dj;d3, + df,d31)]0)

la) = — (d{;df, — d3;d3))|0)

13d 1) = —=(dfd{,d3, — d{,d3;d3,)|0)
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1

|3s T)=\/i

(dirdi,d3 — dird3d3)|0)

3.4.3 Self-énergies et fonction spectrale

Le calcul dans le cadre de la NCA exige la définition pour chaque état local |i)un

propagateur ionique P(w) et la fonction spectrale p(w) correspondante par :
1
p(w) = —EImF(a)) (3.7)

1
w+i0t — Ei - El((lJ)

P(w) = (3.8)

avec XZ;(w) et la self énergie pour chaque état local |i). Ce qui nous a conduits a calculer

Y, (w) par:

. |
Z(w)= ) = f de (=€) T, ()P, (w — )N’

Tt (3.9)

1 if 12
+ ng de f(£) T, (e)P;(w + £)|NV|
fio
La projection sur I'état d;,, = \/% (df1+d3;) (couplage avec les électrodes) donne :
dho = S Ny XTF ou XTE = | )]
alors on peut obtenir les éléments de matricesN(f " par :
NJ' = (fldho i) (3.10)

Apres avoir calculé les self-énergies il est possible d’obtenir la fonction de Green qui

nous permis de tracé la densité d’état.

1 .
K dfidy >»>= Z_{Z J de e Pep; (e)Pr(w + e)|Mfl|2
0 (3.11)

— Z f de e Pep,(e)Pf (e — a))|Mif|2
ou p;(¢) estla densité spectrale :
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et les éléments de matrice M/* sont définis par M/t = (f|d;|i). La fonction de partition

Zy =3[ deePep,(e).

3.4.4 Résultats du modele utilisé :

Notre modele a deux boites quantique en parallele connectées a des électrodes
non magnétique est introduit dans un programme sur fortran afin d’effectué des calculs

numériques. Le programme permis les entrés suivantes :

- Latempérature des électrodes T.

- Les énergies des deux boites quantiques &; =&, = ¢.
- L’énergie d’interaction de Coulomb U.

- Le couplage entre les deux boites quantiques t.

- Le couplage aux électrodes I'.

Nos résultats sont présentés en variant ces parametres et voir I’évolution de la

fonction spectrale.
L’'influence de la température

Dans ces conditions on voit clairement que la densité d’état est sensible a la

variation de la température.
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2,0

i e=-3eV U=6eVi=1eV
1,8 i ——T=0,6 eV

! § ——T=0,4 eV
1,6 | ——T=02eV
1,4
1,2
1,0

0.8 H H{

0,6

Densité d'état

04

- J W

-6 -4 -2 0 2 + 6

Energie eV

Fig. 3.15 Fonction spectrale pour différentes valeurs de la température T (le couplage aux
électrodes estde I' = 0.05 eV).

Au fur et a mesure qu’on baisse la température les pics a -4 eV, -2 eV, 2 eV et 4 eV
deviennent de plus en plus intense alors que les pics satellites -4.6 eV, -2.6 eV, 2.6 eV et
4.6 eV disparaisses, un résultat qui se concorde avec la limite atomique(f — o0). Dans

cette configuration on est a un remplissage de 50% c’est-a-diren = 2.
L’'influence du couplage entre les boites

Pour cette configuration (¢ = =3 eV, U=6¢eV etT = 0.6 el/) on remarque que
les pics s’éloignent du niveau de Fermi, lorsque le couplage entre les deux boites devient
de plus en plus faible. Lorsque le couplage t est completement nul, on a seulement deux
pics c’est le cas d'un systeme avec une seule boite [26] et on remarque que I'espacement
entre les deux pics correspond exactement U = 6 eV. Dans ce cas aussi il est claire

qu’on est a un remplissage de 50% (n = 2).
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3,2
e=-3eV U=6¢eV T=0,6 eV

r=2eV
2,8 1 : —it=1eV
1 —1t=0¢eV
2,4 — '

2,0

1,6

Densité d'état

o s

0,4

-6 -4 -2 0 2 < 6
Energie eV

Fig. 3.16 Fonction spectrale pour différentes valeurs du couplage t (le couplage aux électrodes est
de=0.05¢eV).

L’'influence de l'interaction de Coulomb

La variation de U montre que les pics satellites fusionnent avec les pics
principaux au fur et a mesure que U augmente.
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32
e=-3eVi=1LeV T=0,6eV
] | +——U=6eV
2,8 : +—U=8eV
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Fig. 3.17 Fonction spectrale pour différentes valeurs d’interaction de Coulomb U (le couplage aux
électrodes estde = 0.05 eV').

L’'influence de I'énergie des boites

Lorsqu’'on varie l'énergie des boites on remarque qu'on passe par différent

4.8
‘ U=6eV|[r=1eVT=06eV
1 e=—3eV
40 - e=0eV
‘ e=3eV
3,2 1
E 4
®
T 24
2
= ]
c
o)
Q16+
0,8
0,0 T T e T k T JKJ, -
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Energie eV

Fig. 3.18 Fonction spectrale pour différentes valeurs d’énergie des boites ¢ (le couplage aux
électrodes estde I' = 0.05 eV).
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remplissage: n =0 pour e =3eV, n=1pour e =0elV et n=2 pour ¢ =—-3¢el/, en

gardant les parametres U = 6eV, t =1eV etT = 0.6 eV.
L’'influence du couplage aux électrodes a haute température

Lorsque le couplage aux électrodes varie en grandissant on voit que les pics
perdent en intensité et deviennent de plus en plus large. La raison est que lorsque le
couplage est fort on a plus d’électrons qui entre en interaction avec les électrons des

deux boites. La les deux boites perdent leurs caractéristiques d’atomes artificiels.

1,6 ,
1 e=-3eV U=6¢eV t=1eV T0,6eV
= ——1=0,05eV
Ll ; ——1TI=01eV
I § ——1I=02eV
1,2 - =
IS 1,0 5
0 4
©
© 0,8+
B
2 |
[}
O 06
04
0,2
00— =~ sy e e,
-8 -6 -4 2 0 2 4 6 8

Energie eV

Fig. 3.19 Fonction spectrale pour différentes valeurs de couplage aux électrodes I' a haute
température.

L’'influence du couplage aux électrodes a haute température

Dans ce cas le risque moins élevé de perde cette caractéristique avec une
température plus basses, on remarque que I'élargissement des pics est moins important

qu’avec une température élevée T = 0.6 eV.

84



Chapitre 3 Résultats et discussion

g=-3eV U=6eV t=1eV T0,025eV
2,4 1 : ——r-005eV
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o ]
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= 1,24
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] \ /
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Fig. 3.20 Fonction spectrale pour différentes valeurs de couplage aux électrodes I' a température
basse.

Suite aux résultats trouvés nous avons pu vérifier le bon déroulement de notre calcul
numérique, avec ce modele, les courbes montrent la fonction spectrale pour différentes
valeurs d’énergie et du couplage ainsi les valeurs d’'interaction de Coulomb U des boites

a basse et haute température avec I' = 0.05 eV .
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis I'étude de la structure électronique et les propriétés
magnétique de l'oxyde de magnésium MgO dopé par le manganese Mn. Le matériau
présente un grand intérét pour les dispositifs spintronique et en particulier dans le
domaine des jonctions magnétiques a effet tunnel MJT et le domaine pour la
construction des qubit, ainsi notre travail nous a permis d’étudier un systeme a deux

boite quantique, un systéme qui représente la base des transistor a un seul électron SET.

La présentation dans le premier chapitre de la spintronique a pour intérét de
souligne les principaux enjeux physique a surmonter pour manipuler les spins
électroniques dans les applications innovantes. Les méthodes ab initio basées sur la
théorie de la fonctionnelle densité sont décrites au deuxiéme chapitre. Nous exposons la
LSDA (approximation de la densité locale polarisée en spin) qui utilise le potentiel
d'échange-corrélation du gaz d'électrons homogene pour décrire 1'énergie du systeme
étudié. Cette fonctionnelle est insuffisante pour décrire 1'état fondamental des composés
a électrons fortement corrélés tel que les matériaux II-VI dopés par des métaux de
transition. La LSDA+U, qui se distingue de la LSDA par une correction de type Hubbard
pour les électrons des couches 3d, est suggérée pour décrire 1'état fondamental de ces
composés. Brievement nous présentons le principe de la méthode des fonctions Green
ainsi que I'approximation NCA (Non-Crossing Approximation) que nous utilisons dans le

calcul de la fonction spectrale de deux boites quantiques en paralleles.

Nos résultats sont présentés dans le troisieme chapitre dans l'ordre suivant:
dans les cas les plus normales, 'oxyde de magnésium dopé avec du manganése qui est
un métal de transition de configuration d°, affiche un état haut spin une bonne
configuration pour des applications qubit. Sharma. V et al. ont proposé une solution bas
spin pour utilisation en qubit, et qui donne au matériau la possibilité d’étre demi-
métallique, malheureusement, nos calculs ont bien montrés que cette solution (bas spin)
dans les conditions normales n’est pas stable. Le calcul de la densité d’état avec la

LSDA+U montre que la solution est bien possible avec I'apparition d’'un pic important
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dans le niveau de Fermi pour les spins down. Un pic qui va disparaitre avec
I'introduction de la distorsion de JT (état tz; partiellement rempli). Néanmoins cette
solution reste intéressante pour de nombreuses applications, alors qu’elle peut étre

stabilisée par la réduction de la distance Mn-O par la pression chimique par exemple.

Dans le cas des boites quantiques nous avons établi un modele tres simplifié ou
nous avons pris une et méme énergies pour les deux boites, les potentiels chimiques des
deux électrodes sont aussi égaux. Pour simplification aussi nous avons considéré que les
deux boites sont tres loin, pour que le couplage de Hund ne se manifeste pas, ainsi que
'interaction de coulomb entre les deux, le couplage entre les boites quantique et les
deux électrodes est le méme. C’est simplifications nous ont permis de traité le probléme
a I'équilibre pour différents remplissage (0, 1, 2, 3, 4 électrons) des deux boites. Alors

nous avons vérifiés nos résultants par la symétrie électron-trou et la limite atomique.

Finalement et comme perspective qu’'ouvre cette these, et que cette derniere
étude peut étre améliorée par l'introduction pas a pas de tous les parametres de la
simplification pour pouvoir calculer le courant polarisé en spin a travers les deux boites

quantiques.
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Using first-principle band structure methods, we investigate
the electronic and magnetic properties of Mn-doped MgO in
rock salt structure. Two approaches have been compared: the
local spin-density approximation (LSDA) and the LSDA + U
with a Hubbard-like Coulomb term. In both approximations,

1 Introduction Spintronics is a new branch of science
and technology with the purpose to manipulate the electron
spin and not only its charge for information processing [1].
In the recent past, it has already seen spectacular successes
like for instance the discovery of the giant magnetoresis-
tance effect (GMR) that has found numerous technological
applications. That effect led to a tremendous increase of the
information density stocked in magnetic hard disks by an
important improvement of the read heads.

One of the actual problems in spintronics is the search of
new materials that are semiconducting and magnetic at the
same time. Despite a considerable progress in recent years, a
reliable diluted magnetic semiconductor (DMS) who remains
ferromagnetic at room temperature is still lacking. There is a
large number of DMS materials, which had been investigated,
most of them belong to the III-V (GaAs, GaN, etc.) or II-VI
semiconductor class (CdTe, ZnSe, and others) that are doped
with transition metal ions like Mn [2, 3]. In the present study,
we will concentrate on MgO:Mn for which a half-metallic
ferromagnetic state (with spin S = 1/2) was recently proposed
[4]. The magnetism of MgO with magnetic or non-magnetic
impurities was also studied in other works [5-7].

The most advanced part of spintronics digresses com-
pletely from classical electronics since it aims to manipulate
single spins. The final hope is to find a material for quantum
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by reducing the lattice parameter, a transition from the high-
spin (S = 5/2) to a low-spin (S = 1/2) state has been found.
The high-spin state is insulating, whereas the low-spin state cor-
responds to a half-metallic ferromagnet if the Jahn—Teller effect
can be avoided.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

computing or quantum information processing. The mate-
rial MgO:Mn is also interesting for that purpose since
its large spin (S=5/2) of the Mn’" ion allowed recently
a “multiphoton coherent manipulation™ [8] and is there-
fore a very good representation of a large-spin qubit.

It is apparent that the prediction of half-metallic fer-
romagnetism in MgO:Mn is in contradiction to the use
of Mn?** ions as large spin qubits. The resolution of this
contradiction is the main purpose of the present paper.
To this end we performed a first principle study of Mn
impurities in bulk MgO by using the local spin-density
approximation (LSDA) and the LSDA +U methods. As
will be explained in detail below, we find two solutions,
a high-spin solution (S=5/2) that is stable for the exper-
imental lattice constant and a low-spin solution (S§=1/2)
that can be stabilized in the compressed lattice. We also
show that the half-metallic behavior of the low-spin solu-
tion disappears in the case of a static Jahn—Teller distortion.

2 Material parameters of MgO MgO is a II-VI
compound being a nonmagnetic ionic insulator with a wide
band gap [5, 9]. Recently, it became famous since it allows a
giant magnetoresistance in magnetic tunnel junctions (MTJ)
of the form Fe/MgO/Fe or similar ones [10-12]. Therefore, it
is of huge interest as a tunneling barrier in spintronics. MgO

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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crystallizes in the rocksalt structure with an experimental
lattice constant of 4.213 A [13]. The lattice is face centered
cubic (fcc), with each O anion surrounded by six Mg cations
and vice versa, in a regular octahedral arrangement. It has a
band gap of 7.81 eV [9]. The influence of all kinds of impu-
rities on its electronic structure is of highest technological
interest. MgO was proposed to become ferromagnetic by
doping with Mn [4], Cr [5], V [6], or other, nonmagnetic
impurities B, C, or N [7]. Here, we will investigate in detail
the magnetic properties of MgO:Mn. We are especially
interested in the stability of the different spin states (S =1/2
or 5/2) for both approximations, LSDA and LSDA +U.

3 Method of calculation Our calculations are based
on the density functional theory (DFT) in the LSDA [14], or
with additional Hubbard correlation terms describing on-site
electron—electron repulsion associated with the 3d narrow
bands (LSDA + U approach) [15]. We are using the WIEN2k
code [16] of the full potential-linear augmented plane
wave (FP-LAPW) method [17]. In this method, the unit
cell is partitioned into non-overlapping muffin-tin spheres
around the atomic sites and an interstitial region. In both
regions, different basis sets are used. The scalar-relativistic
Kohn—-Sham equations based on the DFT are solved in a
self-consistent scheme. We have used Mg (3s and 3p), O (2s
and 2p), and the Mn (3p, 4s, and 3d) electrons in the valence
states. We study the Mn impurity in MgO usinga (2 x 2 x 2)
supercell containing 32 atoms to calculate its electronic and
magnetic properties. The relevant convergence parameter
is Ryt - Knw, Which is the upper limit of the angular
momentum expansions of the wave functions inside the
non-overlapping spheres surrounding the atomic sites. In
our calculations it was chosen to be Ry - K., = 8, where
K e 1s the maximum modulus of reciprocal lattice vector,
and Ry is the muffin-tin spheres radius. The muffin-tin radii
of Mg, O, and Mn were chosen as 1.97, 2.08, and 1.85 a.u.,
respectively. The LSDA +U calculations are performed
with a value of U,y = U — J = 6eV. That is a characteristic
value for Mn [18], but the results to be discussed below are
not very sensitive to the actual value of U.;. We replace
one of the Mg ions by Mn in the 32 atoms supercell
corresponding to a doping concentration of 6.25%. To study
the Jahn-Teller effect we used a supercell of 64 atoms.

4 Results and discussion In the WIEN2k code,
the initial magnetic state can be prepared with different
magnetic moments. In dependence on the chosen initial
state, we found two different magnetic solutions for a wide
range of lattice parameters (see Fig. 1). That is true for
both functionals, LSDA and LSDA+U. Both solutions
correspond to a d* configuration. The cubic crystal field of
MgO splits the Mn 3d states into a lower triplet of #,, and
an upper doublet of e, states. It is better to call it ligand
field splitting since it is dominated by hybridization effects
to the nearest oxygen neighbors. The electrostatic field
contribution is only small. In cubic ligand field with d°
configuration exist only two possible spin states, either all

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

] LSDA
0.5 S|
S| a=4.005A
0.0
s o
E 0.5
2R e =
o o 30'4'1 87A
o
&
=1.0 4 DDD
GD:]
5]
-1.5
i}
Solution 1/2 Solution 5/2
-2-0 ik T T T T
3.9 4.0 4.1 42 43 44
Lattice parameter (A)
3
O LSDA+U
24
a
14
o a=3.690 A
04 -
3, N
3 u]
)
c =]
w g4 a=4.187 A
3 u] 1
O
4 iy,
Solution 1/2 Solution 5/2 =]
5 T T T T T T T T T
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44

Lattice parameter (A)

Figure 1 Energy difference between the high-spin and the low-spin
solution of MgO:Mn in LSDA (above) and in LSDA + U (below) as
a function of the lattice constant. The low-spin solution (S =1/2) is
stable below a critical value, which is indicated for both approxima-
tions. Both critical values are smaller than the experimental lattice
constant of MgO being 4.213 A. The indicated lattice constant cor-
responds to the LSDA energy minimum of MgO. The broken line
is a linear fit to the numerical data (squares).

the five electrons have the same spin direction (§=5/2)
or the e, states are completely empty and the #,, states
are filled with five electrons which leads to S=1/2. Both
solutions are possible but they have different energies.

The high-spin solution is stable for large lattice con-
stants. That is easy to understand by the interplay of exchange
and ligand field splitting. A large Mn—O distance decreases
the ligand field and favors the high-spin solution since the
exchange splitting is independent of the lattice constant.
The low-spin solution can only be stabilized if the ligand
field splitting becomes larger than the exchange splitting.

For a more detailed understanding, we compare in Fig. 2
the DOS of the high-spin solution in LSDA and LSDA + U.
In all calculations that will be discussed below the lattice
constant is fixed to ay = 4.187 A, which corresponds to the
LSDA energy minimum of MgO. For pure MgO, the LSDA
band-gap is 5.0eV. The valence-band maximum in MgO
is mainly due to the O (2p) states, while the Mg (3s) states
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Figure 2 Density of states of the high-spin solution in LSDA
(above) and in LSDA + U (below).

constitute the bottom of the conduction band. The energy
difference between the top of the valence band and the bot-
tom of the conduction band does not change by adding Mn
impurities. The MgO band-gap is clearly visible in Figs. 2
and 3. In LSDA, the Mn 3d levels are located in the middle of
the band-gap. The ligand-field splitting between #,, (below)
and ¢, (above) is about 2 eV for majority and minority spin.
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Figure 3 Total and partial densities of states of the low-spin solu-
tion in LSDA (above) and in LSDA + U (below).

The spectral weight ratio between triplet and doublet is
about 3:2 as can be expected. The 3d levels are visible as
separate peaks in the band-gap corresponding to localized
energy states with the only exception of the unoccupied e,
states with minority spin that is dissolved in the conduction
band. The exchange splitting of the S =5/2 solution is about
3.5eV, much larger than the exchange splitting of the S =1/2
solution since each uncompensated spin contributes to it.
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Figure 4 Influence of the Jahn-Teller effect on the total and partial
densities of states for spin 1/2 (LSDA + U method).

The high-spin solution represents an insulating state, both
in LSDA and in LSDA + U. But the energy gap in LSDA of
about 1.5eV is unrealistically small, which is improved in
the LSDA + U method (Fig. 2 below). There, the occupied 3d
levels go down in energy and the 3d minority spin peaks lie in
the conduction band, the unoccupied 1,, level is at about 5 eV
above Fermi level. That energy position should be visible
in spectroscopic methods that measure unoccupied states,
as inverse photoemission spectroscopy (IPES) or electron
energy loss spectroscopy (EELS). The occupied bands, on
the other hand, are visible in photoemission experiments.
Comparing the LSDA solution above with the LSDA +U
solution below (Fig. 2), one notes that the occupied levels
are not very sensitive to the Coulomb interaction U.

The low-spin solution (S=1/2) is visible in Fig. 3
and differs drastically from the high-spin solution. First
of all, it shows half-metallic behavior. The majority spin
1 level (at —1eV in LSDA and at —2eV in LSDA +U)
is occupied with three electrons. Therefore, two electrons
remain for the minority spin #,, band, which is partially
filled leading to half-metallic behavior. The half-metallic
behavior leads to a ferromagnetic coupling between the dif-
ferent impurity sites by the double-exchange mechanism [3].
That is in contrast to the insulating case (S=5/2) where
the antiferromagnetic super-exchange is expected to be the
relevant exchange mechanism for neighboring spins. For
the S=1/2 solution as well, the LSDA+U DOS is more
realistic than the LSDA one. The several peak positions
can be checked by the spectroscopies discussed above.

Due to the partially filled t,, level, the low-spin solution
might show a Jahn-Teller effect. A similar situation appears
in GaN:Mn where the Jahn-Teller was recently investigated
by ab initio methods [19-21]. To check that possibility, we
investigated a 64 atoms supercell with a static Jahn—Teller
displacement of the 6 oxygen atoms that surround the
impurity. The distorted octahedra is not complete for a 32
atoms supercell. By minimizing the energy, we find indeed
a dramatic change of the DOS for S = 1/2 but not for §=5/2.
As it is shown in Fig. 4, the #,, levels are now split. From

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

simple electron counting arguments follows already that
the Fermi-level is located at the upper boarder of the lower
t, sub-band. Such an insulating behavior is confirmed
by a closer look on the DOS around the Fermi-level (not
shown). It should be noted, however, that the Jahn-Teller
effect might be avoided by dynamical effects, doping or
temperature influence that were not studied in our work.

5 Conclusions and perspectives At the experimen-
tal lattice constant, substitutional Mn impurities in MgO
carry a high spin § =5/2. They are therefore excellent
realizations of a large spin qubit. Due to the spherically sym-
metric charge and spin density of the d° configuration, the
spin—orbit coupling is expected to be small. Nevertheless, it
might be crucial for the coupling of the S = 5/2 spin to neigh-
boring impurities and to nuclear spins, and should eventually
be investigated in further ab initio studies. A detailed under-
standing of the coupling of the local spin to its environment
is important to reduce the decoherence of the spin qubit.

The half-metallic ferromagnetic solution with § = 1/2
that was previously proposed [4] is only metastable for
the experimental lattice constant, but might be stabilized
by external pressure. We calculated the corresponding
pressure values within the LSDA or LSDA +U methods
to be 25 or 134GPa, respectively. The lattice constant
has to be reduced by about 5%, which is a considerable
value, however. An alternative could be the use of chemical
pressure to reduce the Mn-O distance. We showed also
that the half-metallic behavior of the § = 1/2 solution
might disappear by the Jahn-Teller effect. Finally, we
would like to point out the importance of our work for
the use of MgO as a tunneling barrier. In that case, Mn
impurities are expected to change the tunneling current and
the performance of the tunneling barrier. The presence of
two magnetic solutions, one stable and the other metastable,
might influence the scattering of charge carriers. However,
the details of these processes have still to be elucidated.
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