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Résumé

Dans ce manuscrit, nous présentons les résultats obtenus des études faites avec la méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les approximations LDA, PBE-GGA
et WC-GGA ont été utilisées dans le calcul des propriétés structurales du composé binaire
SiC, tandis que les approximation LDA, PBE-GGA et mBJ-LDA ont été utilisées dans
le calcul des propriétés électroniques de ce dernier. Les résultats obtenus ont montré que
les valeurs des paramétres de réseaux fournies par 'approximation GGA peuvent étre
les plus proches aux valeurs expérimentales, pour cette raison, nous les avons utilisées
dans ’étude des propriétés structurales des semi conducteurs magnétiques dilués (DMS)
Sig.7sMT.05C avec MT=V,Cr,Mn et Fe. Pour les propriétés éléctroniques et magnétiques
de ses derniers nous avons utilisé le potentiel d’échange modifié de Becke-Johnson com-
biné avec l'approximation du gradient généralisé (mBJGGA). Les résultats de I’étude
structurale de nos matériaux ont montré que ces derniers sont plus stables dans la phase
ferromagnétique que dans la phase non magnétique et leurs moments magnétiques totaux
sont des entiers. A 'exception du composé ternaire Sig 75Feq.25C qui a montré une stabilité
dans I’état non magnétique, tous les autres matériaux sont des demi-métaux.

Mots-clés

Semiconducteurs magnétiques dilués (DMS), ferromagnétisme, demi-métallicité, FP-

LAPWtlo, DFT.



Abstract

In this manuscript, we present the results obtained from studies done with the full po-
tential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method in the framework of the
density functional theory (DFT). LDA, PBE-GGA and WC-GGA approximations are
used in the calculation of the structural properties of the binary composite SiC. while
the LDA, PBE-GGA and mBJ-LDA approximations has been used in the calculation of
electronic properties. The results obtained showed that the values of the lattice parame-
ters provided by the GGA approximation can be the closest to the experimental values,
for this reason we have used them in the study of structural properties of diluted semi-
conductors Sig75MTgo5C with MT=V,Cr, Mn and Fe. For the electronic and magnetic
properties of the letter we used the modified Becke-Johnson exchange potential combined
with the general gradient approximation (mBJGGA). The results of the structural study
in different materials showed that the latter are more stable in the ferromagnetic phase
than in the non-magnetic phase and their total magnetic moments are integers. With the
exception of the ternary Sig75Feg25C which showed stability in the non-magnetic state,
all other materials are half-metals.

Keywords

Diluted magnetic semiconductors (DMS), ferromagnetism, demi-metallicity, FP-LAPW
+ lo, DFT.
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Introduction Générale

Les origines du magnétisme sont restées longtemps mystérieuses, mais elles sont bien
mieux appréhendées aujourd’hui. Du point de vue historique, les connaissances sur le ma-
gnétisme restérent approximativement en ’état jusqu’au XIX éme siécle. Aucune théorie
sérieuse ni aucune autre grande application autre que la boussole ne furent inventées
durant plus de XXI éme siecles. L’intérét porté aux phénomeénes magnétiques n’a cessé
de croitre depuis les premiers travaux de Pierre Curie a la fin du siécle dernier, montre
que les propriétés magnétiques des corps dépendent de leur température. Et au début du
XX éme siécle, les progres réalisés dans 'étude de la matiére a ’échelle atomique per-
mettent alors d’explorer plus en détail le phénoméne du magnétisme et d’en donner une
interprétation quantique. Neils Bohr explique ainsi a 'aide de la classification périodique
pourquoi le magnétisme apparait chez les éléments de transition tels que le fer, et les
physiciens américains Samuel Abraham Goudsmit et George Fugene Uhlenbeck montrent
que I’électron lui-méme se comporte comme un petit aimant.

Le magnétisme est un domaine de la physique qui a toujours été étroitement lié a
des applications pratiques : les boussoles et compas de marine jusqu’au XIX éme siécle,
les dynamos et moteurs électriques depuis la fin du siécle dernier, 1’électronique aprés la
Seconde Guerre mondiale, les techniques d’enregistrement magnétique du son, et enfin
I'informatique.

L’électronique classique, qui a envahi notre quotidien, est basée sur le controle de cou-
rants de charge, électrons de charge négative et trous de charge positive. Les composants
des plus simples (amplificateurs, filtres,...) aux plus complexes (mémoires,microprocesseurs),
sont réalisés avec des matériaux semi-conducteurs, majoritairement du silicium. Cepen-
dant, cette électronique se heurte a des problémes de miniaturisation, puisqu’il existe une
limite physique qu’il n’est pas possible de franchir sans repenser le concept de cette élec-
tronique.

L’exploitation de la seconde propriété de 1’électron, le spin, va permettre de surpasser
cette limite tout en conservant le fondement de la technique de 1’électronique classique.
Dans cette idée, la spintronique ou encore électronique de spin est un domaine de la phy-
sique situé a l'interface entre 1’électronique et le magnétisme qui a vu le jour. Le spin de
I’électron est utilisé, en plus de sa charge, comme second degré de liberté pour la conduc-
tion du courant électrique. On peut ainsi imaginer de nouveaux composants électriques
aux fonctionnalités originales, telles que les vannes de spin (SV).

La premiére manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été la magné-
torésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 & Orsay
par Albert Fert et P. Graunberg (Prix Nobel 2007) qui a suscité au sein de la com-
munauté scientifique un trés vif intérét pour la spintronique. Les derniéres années ont
par ailleurs vu 'apparition des mémoires MRAM (Magnetic Random Access Memory),
qui sont destinées a remplacer les mémoires RAM actuelles a 'horizon de quelques années.

La manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons requiert des matériaux
innovants en vue de réaliser de nouveaux composants pouvant répondre aux contraintes
de performance et de miniaturisation. La spintronique utilise principalement des métaux
mais depuis la proposition d'un transistor a spin a base de semi-conducteurs en 1990 par
Datta et Das de nouvelles possibilités se sont ouvertes. Les matériaux semi-conducteurs
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Introduction Générale

présentent généralement ’avantage de conserver 'information du spin sur une distance
plus longue que dans les métaux.

Le challenge majeur est donc d’arriver a élaborer des semi-conducteurs (SC) aussi
proches que possible des semi-conducteurs usuels de la microélectronique mais qui pré-
sentent en plus des propriétés magnétiques fortement couplées aux propriétés électro-
niques. Cela étendrait les avantages de l’électronique de spin et les possibilités de la
microélectronique. Une des voies prometteuses dans la réalisation de tels matériaux est
I'élaboration de Semi-Conducteurs Magnétiques Dilués (DMS).

Les DMS a base de carbure de silicium (SiC) font I'objet d’une attention particuliére
de la part de la communauté scientifique et connaissent aujourd’hui un essor trés im-
portant. Ils apparaissent comme des matériaux trés prometteurs pour la fabrication de
futurs dispositifs spintroniques de forte puissance et de haute fréquence en raison de ses
propriétés électroniques, magnétiques et optiques fascinantes. Ils peuvent étre aussi des
demi-métaux et ont la particularité d’avoir une température de Curie relativement élevée,
ce qui ouvre les portes aux applications a température ambiante.

Le carbure de silicium (SiC) est un matériau a grand gap qui a la possibilité de gar-
der ses propriétés semiconductrices aux hautes températures, une faculté que la plupart
des semiconducteurs a petit gap n’ont pas. Il y en a plus de 200 polytypes connus, tels
que 2H-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC, 3C-SiC, 15R et 21R, etc. Le 3C-SiC est I'un des polytypes
importants qui posséde certaines propriétés physiques uniques, tant du point de vue élec-
tronique (large bande interdite, forte conductivité thermique, forte mobilité électronique,
...) que du point de vue physico-chimique (dureté, résistance a la corrosion, grande stabi-
lite,...).

Les DMS a base de SiC peuvent remplaceraient ’actuelle technologie du silicium qui
arrive & ses limites physiques en termes de réduction en taille, de courant de fuite et
surtout de dissipation thermique. La raison est une relative similitude des étapes techno-
logiques pour le SiC avec celles du silicium. Le transfert des techniques, mises au point
et développées sur silicium, et leur adaptation aux spécificités du SiC sont aujourd’hui
relativement maitrisées.

La majeur partie de ces découvertes et la compréhension des propriétés physiques de
ces nouveaux matériaux reviennent aux calculs ab initio basés sur la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT). L’une des caractéristiques les plus importantes de ce calcul
ab initio est de minimiser le temps et les risques par rapport aux études expérimentales.
La plupart des résultats obtenues par cet outil donnent un bon accord avec ceux obtenues
expérimentalement. De plus, les calculs ab initio peuvent prédire les propriétés et par
conséquent, ils peuvent orienter les travaux expérimentaux.

Dans ce contexte, ce travail est une contribution a la détermination des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués a base
de SiC (Carbure de Silicium) dopés par des métaux de transition MT= V, Cr, Mn, et
Fe. En utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées a potentiel total
(FP-LAPW) de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Aprés cette introduction générale, le manuscrit se compose de trois chapitres;
Dans le premier chapitre; nous prévoyons de donner un état de l'art qui est divisé en
trois partie :

1. nous présentons un cadre scientifique assez vaste sur le domaine du magnétisme et
matériaux magnétiques.

2. nous donnons une recherche bibliographique sur les fondements et les applications
les plus répandues de la spintronique.

3. nous établirons les généralités sur le carbure de silicium. Aprés un historique sur le
matériau, nous détaillerons sa structure et ses propriétés qui le rendent interéssant
pour l'electronique de spin.

Le second chapitre; décrit le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail.
Nous rappelons en premier lieu la théorie sur laquelle sont basés nos calculs prédictifs
a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On présente : I’équation de
Schrodinger, 'approximation de Born-Oppenheimer, les équations de Kohn et Sham, les
trois approximations connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la den-
sité locale (LDA), du gradient généralisé (GGA), et celle TB-mBJ, plus la méthode de la
résolution des équations de Kohn et Sham. Puis dans la deuxieme partie, nous exposons
le formalisme de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), et une
description du code de calcul WIEN2k employé pour simuler les différentes propriétés
physiques des matériaux étudiés.

Le troisieme chapitre, est dédié aux calculs des propriétés physiques des composés
Si;_.MT,C ou sont présentés les résultats de nos calculs avec discussion et interpréta-
tion; il est subdivisé en deux parties : la premiére est consacrée a I’étude des propriétés
structurales et électroniques du semi-conducteur SiC pur et la deuxiéme & I'étude des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétique

dilués : Si;_,MT,C (x=0.25).
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Chapitre 1

Etat de 'art

Introduction

Ce chapitre introductif est dédié a I’explication de certains concepts de base qui nous
permettront de situer progressivement le cadre scientifique de notre étude et qui seront
utiles a la bonne compréhension de ce manuscrit. Il se divise en trois thémes.

Aprés un bref historique, nous commencerons premiérement par présentés une syn-
these bibliographique, assez générale dans laquelle nous exposons quelques notions de
base sur les différents comportements des matériaux en présence d’'un champ magnétique
extérieur, ainsi leurs propriétés et leurs applications dans les différents domaines.

Puis, nous allons définir et exposer les fondements et les applications les plus répandues
de la spintronique et des différentes familles de semi-conducteurs magnétiques. Les dif-
férents types d’intéractions magnétiques existants dans les DMS sont rappelés briévement.

Nous terminerons par établir un bilan sur ’état des connaissances dans le carbure
de silicium. Nous présenterons, dans une premiére partie, un bref historique de ce se-
miconducteur avant de décrire quelqu’'unes de ses propriétés structurales, physiques et
électroniques qui lui conférent des aptitudes remarquables pour des utilisations trés di-
versifiées en environnement sévére.

1.1 Magnétisme et matériaux magnétiques

1.1.1 Historique

Depuis la nuit des temps et au fil des ages, le magnétisme a toujours fasciné les esprits.
Considéré comme un des grands miracles de la nature. En effet, les phénoménes magné-
tiques ont toujours retenu 1’attention, notamment en raison de leur action & distance.
Qu’il s’agisse de notre existence quotidienne, on les retrouve partout depuis la fermeture
des portes d’armoire ou de réfrigérateurs, dans les voitures et les téléphones portables jus-
qu’aux suspensions des trains a grande vitesse. Qu’il s’agisse aussi de science pure, ils sont
présents a toutes les échelles de dimension, depuis les particules élémentaires jusqu’aux
amas de galaxies, en passant par la structure et I’histoire de notre Terre[1].

La magnétite préoccupe les hommes depuis des millénaires avant notre ére, les plus
anciennes traces d’objets ferromagnétiques fabriqués par I’'Homme ont été retrouvées dans
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des tombes Sumériennes et Egyptiennes datant du quatriéme millénaire avant Jésus Christ
(Av.JC.). Il n’existe cependant pas de certitude selon laquelle leurs propriétés magnétiques
étaient connues et utilisées ou si ces objets n’avaient qu'un intérét esthétique.

Il existe aussi une légende des matériaux magnétiques dont leur découverte par les
chinois, remonte a 2500 ans av. J.C, a cette époque on fabriquait les boussoles rudimen-
taires, qui guidaient les voyageurs a travers les déserts, a base de la pierre a aimant.

Selon les témoignages historiques, les premiers indices d’observations des propriétés
magnétiques de la pierre d’aimant, principalement de la magnétite (Fe;O,), datent du VI
éme siécle av. J.C. En Greéce, on trouve des références a des travaux de Thales de Mi-
let ([-625]--546]) qui serait le premier & avoir décrit le phénomeéne d’attraction de petits
morceaux de fer par certains minerais de fer en provenance de magnésie (Asie Mineure).

Démocrite ([-460]-[-370]), plus connu pour étre le précurseur de la description atomiste
de la matiére, proposa ensuite une théorie de I'attraction magnétique basée sur le fait que
la quantité de vide entre les atomes est différente dans le fer et dans ’aimant.

Platon (]-428]-[-348]) constata qu'un morceau de fer mis en contact avec un aimant se
comportait comme un aimant.

Les mémes découverte sont été faites parallélement en Chine, ot 'on trouve les pre-
miéres applications a I’architecture : les villes et les édifices officiels étaient construits selon
cette direction privilégiée indiquée par 'aimant, qui était considérée comme d’inspiration
divine.

En application, le plus ancien manuscrit mentionnant 1’existence des pierres aimant
est 'oeuvre d’un écrivain Chinois, Guanzhong datent du XI éme siécle av. J.C, il fallait un
siecle plus tard pour trouver une telle mention dans un texte Européen, ce qui implique
que l'occident a hérité la boussole de la Chine[2].

IT aura fallu attendre la fin du XIX éme siécle et le début du XX éme pour que soit
abordée avec succes I’étude théorique des matériaux magnétiques. Pierre Curie (1859 -
1906) introduisit ou précisa les notions de diamagnétisme, de paramagnétisme et de fer-
romagnétisme et Paul Langevin (1872 - 1946) celles de magnétisme induit et permanent ;
ce dernier établit aussi la théorie statistique classique du paramagnétisme.

Des avancées décisives ont été réalisées dans la description classique du magnétisme
des solides par Pierre Weiss (1865 - 1940), et par Louis Néel, qui requt en 1970 le prix
Nobel de physique entre autres pour ses théories de I'antiferromagnétisme (1936) et du
ferrimagnétisme (1948). En 1927, la détermination du «moment cinétique intrinséque» de
I’électron par Dirac qui fut appelé le spin, puis Werner Heisenberg montrait en 1929 que
les fortes interactions magnétiques responsables de 1’ordre magnétique étaient d’origine
électrostatique et de nature quantique, et pouvaient s’interpréter en termes de couplage
entre deux spins voisins.
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1.1.2 Notions de magnétisme

Le magnétisme est le domaine de la physique ot on étudie les propriétés magnétiques
diies aux moments magnétiques des particules qui constituent la matiére. Les effets magné-
tiques jouent un role crucial dans les propriétés observées. Comme les atomes constituent
la matiére condensée, il est important de rappeler que ce sont les interactions entre les
atomes dans le réseau cristallin qui déterminent les propriétés principales du cristal : les
intéractions entre les électrons donnent naissance a la structure de bandes d’énergie et
les intéractions entre les ions déterminent les propriétés vibrationnelles du réseau cristallin.

On s’intéresse dans ce travail aux seules propriétés magnétiques, mais une petite no-
tification est toujours nécessaire & une bonne compréhension.

Nous savons qu’un atome est constitué d’un noyau, et autour de ce noyau, les électrons
se rassemblent et tournent, et il résulte de ce mouvement un moment magnétique appelé
« moment orbital » d’aprés la loi d’Ampére. En paralléle, ’électron fait un mouvement
de rotation sur lui-méme qui génére un autre moment magnétique dit «moment de spin».
Le moment magnétique atomique qui est l'origine du magnétisme, provient alors :

— de la contribution orbitale de moment magnétique due a la rotation des électrons
autour du noyau gy, .
— de la contribution du moment magnétique de spin g .

Le moment magnétique des atomes isolés et ions libres, sont déterminés par la régle de
Hund. Les moments magnétiques de tous les électrons s’ajoutent dans une somme vecto-
rielle des moments de chaque électron. Si cette somme est différente de zéro, alors ’atome
posséde un moment magnétique dipolaire.

Il existe principalement deux grandes familles d’atomes magnétiques : la premiére cor-
respond au remplissage de la sous-couche 3d des éléments de transition de la série du fer
et la seconde correspond au remplissage progressif de la sous-couche f des térres rares ou
d’actinides. Ces éléments comportent une couche électronique 3d, 4f ou 5f incompléte et
portent un moment magnétique lorsqu’ils sont isolés, seuls quelques uns conservent un
moment lorsqu’ils font partie d’un édifice atomique. Par contre, des éléments non ma-
gnétiques a l'état d’atome isolé se révelent magnétiques quand ils appartiennent a un
systéme : c’est le cas des autres éléments de transition 4d et 5d.

Pour les solides, la situation est totalement différente a cause du grand nombre d’atomes
et donc d’électrons. Pour caractériser au niveau macroscopique le magnétisme d’une sub-
stance, on utilise ’aimantation de la substance qui est définie comme le moment magné-
tique par unité de volume[3].

Les moments magnétiques des matériaux peuvent étre changés par ’application d'un
champ magnétique. En effet, lorsqu’on applique un champ magnétique & un systéme de
particules (électrons ou noyaux), le systéme acquiert une aimantation (moment magné-
tique par unité de volume) (unité : A/m), qui est leur réponse. Une caractéristique fonda-
mentale des matériaux magnétiques appelée la susceptibilité magnétique y est la grandeur
qui permet de décrire cette réponse . C’est une grandeur caractéristique des propriétés
magnétiques, qui dépend a la fois de la température, de I'état d’aimantation et de la

4



CHAPITRE 1.FEtat de Uart

fréquence, mais aussi de la composition chimique, de la structure cristalline ou encore de
la structure granulaire. La susceptibilité magnétique est définie comme le rapport entre
Paimantation M et le champ magnétique appliqué H

= lim 8_M (1.1)
H—0 8[—[

D’une maniére générale, y est un tenseur, mais si le matériau est isotrope, la suscep-
tibilité devient un scalaire.

Chaque matériau a donc un comportement magnétique lié & sa nature, aussi pour
les distinguer, ils sont classés en familles selon leur comportement lorsqu’on applique un
champ magnétique extérieur. C’est la susceptibilité magnétique qui détermine la catégorie
du matériau.

1.1.3 Classes des matériaux magnétiques

Nous venons de voir que l'origine du magnétisme se situé dans les mouvements de
rotation des électrons et comment ils agissent I'un sur I'autre entre eux. Il faut savoir
que toute la matiére est magnétique mais quelques matériaux sont plus magnétiques que
d’autres. La distinction principale est que dans quelques matériaux il n’y a aucune inter-
action collective des moments magnétiques atomiques, tandis qu’en d’autres il y a une
intéraction trés forte entre les moments atomiques. Du point de vue du magnétisme co-
opératif, les matériaux magnétiques se partagent en deux grandes familles : les matériaux
magnétiques non ordonnés et les matériaux magnétiques ordonnés. La premiére famille
correspond au magnétisme non coopératif, catégorie dans laquelle on trouve les diama-
gnétiques et les paramagnétiques,les matériaux de cette famille sont ceux qui ne montrent
aucune interaction magnétique collective et n’ont pas un ordre magnétique. la seconde au
magnétisme coopératif ot 'on trouve les ferromagnétiques, les antiferromagnétiques et les
ferrimagnétiques (Figure 1.1).Les matériaux de cette famille montrent a longue portée un
ordre magnétique au-dessous d'une certaine température critique.
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FI1GURE 1.1 — Différents matériaux magnétiques

Les ferromagnétiques et les ferrimagnétiques sont habituellement les matériaux que
nous considérons comme magnétiques (se comportent comme le fer). Les trois restants
sont considérés habituellement comme « non magnétiques ».

1.1.3.1 Matériaux magnétiques non ordonnés (Magnétisme non-coopératif)

Dans ce type de matériaux, 1’énergie d’agitation thermique dépasse I'énergie d’échange
qui est responsable de I'ordre magnétique, donc ne présentent pas d’aimantation spontanée
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macroscopique. On distingue les diamagnétiques et les paramagnétiques.

Pas de domaines magnétiques

FIGURE 1.2 — Matériaux magnétiques non-ordonnés
1.1.3.1.a Matériaux diamagnétiques

En absence du champ magnétique appliqué, les matériaux diamagnétiques ne com-
portent pas des moments magnétiques, ol tous les électrons sont appariés en doublets
associant deux électrons de spin opposés occupants le méme niveau d’énergie, son mo-
ment magnétique global résultant est nul, donc ces matériaux ne sont pas aimantés en
absence du champ magnétique.

Lorsqu’on applique un champ magnétique, La magnétisation induite s’opére dans la
direction opposée a ce dernier, ol la rotation des électrons autour du noyau acquiert en
chaque petite région une intensité magnétique (aimantation).

Ce genre de magnétisme est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative
extrémement faible de l'ordre de 107°, pratiquement indépendante de la température et
de l'intensité du champ magnétique excitateur.

a) b)

FIGURE 1.3 — Variation de (a) l'aimantation en fonction du champ appliqué et (b) la
susceptibilité en fonction de la température pour un matériau diamagnétique.

Les matériaux comme 'argent, l’or, le cuivre, le mercure ou le plomb, le quartz, le
graphite, les gaz rares ainsi qu'une grande majorité des composés organiques se rangent
dans cette catégorie.

1.1.3.1.b Matériaux paramagnétiques

Le paramagnétisme définit des substances qui comportent des atomes possédant des
moments magnétiques permanents qui ne sont pas interagissent entre eux. A tempéra-
ture ambiante, les moments sont orientés d’'une maniére aléatoire dans n’importe quelle
direction, car l'agitation thermique est supérieure a l'intéraction d’échange. Ces derniers
se compensent mutuellement de telle fagon que 'aimantation globale s’annule.
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Sous l'action d’'un champ magnétique, les moments magnétiques s’alignent avec la
direction du champ ce qui provoque une augmentation d’aimantation a l'intérieur du ma-
tériau « aimantation induite », celle-ci disparait directement lorsque le champ d’excitation
est indisponible.

Ainsi, le paramagnétisme est caractérisé par une susceptibilité magnétique positive et
de faible amplitude ; comprise entre 10~3et 1076,
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FIGURE 1.4 — Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de I'aimantation
sous champ appliqué, (¢) Variation thermique de 1/ .

Dans le cas idéal, I'inverse de la susceptibilité initiale varie proportionnellement a la
température : c’est la loi de Curie.

L’aluminium, le manganése et le tungsténe sont des exemples de matériaux parama-
gnétiques.

1.1.3.2 Matériaux magnétiques ordonnés (Magnétisme coopératif)

Certaines substances présentent un arrangement magnétique spontané, c’est-a-dire que
méme en 'absence d’un champ extérieur, les moments magnétiques atomiques sont arran-
gés de fagon réguliére en raison de l'existence d’une intéraction d’origine électrostatique
et de nature quantique : c¢’est I'intéraction d’échange. Cet arrangement peut étre paralléle
(ferromagnétisme), antiparalléle avec compensation des moments (antiferromagnétisme)
ou antiparalléle sans compensation des moments (ferrimagnétisme). Cet arrangement peut
ne pas étre colinéaire (cas de la frustration magnétique).

FI1GURE 1.5 — Différents matériaux magnétiques ordonnés

1.1.3.2.a Matériaux ferromagnétiques

Les matériaux ferromagnétiques sont devenus trés importants dans peu de temps, ceci
est dii essentiellement & leurs propriétés spécifiques, car on retrouve dans chacun d’entre
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eux que les moments magnétiques interagissent entre eux et tendent a s’aligner paralléle-
ment les uns par rapport aux autres. Cette intéraction des moments entre eux est appelée
intéraction d’échange d’Heisenberg [1].

En absence de champ appliqué, les moments s’arrangent spontanément dans des do-
maines, appelés « domaines magnétiques » ou « domaines de Weiss » (Figure 1. 6.(a)), ils
peuvent mesurer jusqu'a lmm. Cet arrangement permet de diminuer I’énergie totale du
systéme. A l'intérieur d’'un domaine tous les moments magnétiques atomiques sont main-
tenus paralléles par les forces d’échange, de telle sorte que chaque domaine se présente
comme un petit volume aimanté a saturation avec une orientation différente de celles de
ces voisins de telle sorte que I'aimantation globale de I’échantillon peut étre nulle. Les
interfaces entre ces domaines sont appelées « parois de Bloch » (1932) a travers lesquelles
I'orientation des moments magnétiques passe progressivement d’un domaine a l'autre [4].

\ / \ Domaines

magnétiques

' ®| |

Paroi de Bloch

FIGURE 1.6 — Domaines magnétiques a l'intérieur d’un matériau ferromagnétique : (a) en

I'absence de champ magnétique extérieur (H..;), (b) aprés 'application de H.,; jusqu’a
la saturation.

La dimension transversale ¢ de cette paroi est définie par deux énergies : ’énergie
d’échange, responsable du ferromagnétisme et 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline.
Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les domaines
magnétiques s’alignent progressivement avec la direction du champ (Figure 1.6(b)). Si le
matériau est isotrope, la susceptibilité magnétique est positive et elle est généralement de
plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle des matériaux paramagnétiques, sa valeur
se situé entre 50 et 104 [5].

A Tlinstar des paramagnétiques, 'agitation thermique joue un réle crucial dans les
matériaux ferromagnétiques. Au-deld d’une température critique de transition, appelée
la température de Curie, I'interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir les
moments magnétiques alignés entre eux, et le matériau se comporte comme un parama-
gnétique.

En effet, tous les corps ferromagnétiques deviennent paramagnétiques au-dessus de la
température de Curie.
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FIGURE 1.7 — Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins; (b) Variation sous 'effet du champ
de 1'aimantation (T; < T¢ < To < T3); (¢) Variation thermique de 1/x; (d) Variation
thermique de 1’aimantation spontanée.

Les matériaux ferromagnétiques les plus couramment utilisés sont : le fer, le nickel et
le cobalt, et certains de ces alliages comme le NiFe ou le CoFe .

1.1.3.2.b Matériaux antiferromagnétiques

Ces matériaux composés d’atomes ont des moments magnétiques permanents iden-
tiques mais orientés de fagon antiparalléle en deux sous-réseaux d’aimantations égales et
opposées, ce qui résulte une aimantation globale nulle en absence du champ et ceci est di
aux intéractions d’échange négatives entre atomes voisins.

La susceptibilité est faiblement positive, elle augmente avec ’agitation thermique jus-
qu’a une valeur maximale de température dite température de Néel, au-dessus de cette
température I'agitation thermique perturbe les moments magnétiques et le comportement
des matériaux antiferromagnétiques devient comparable a celui des matériaux parama-
gnétiques.
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FIGURE 1.8 — Antiferromagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de I’aimantation
sous champ appliqué; (c) Variation thermique de 1/y.

Un assez grand nombre d’oxydes, de chlorures et autres composés des métaux de tran-
sition sont antiferromagnétiques.

1.1.3.2.c Matériaux ferrimagnétiques

Differemment du type antiferromagnétique, on constate qu’il existe un déséquilibre de
la substance de ces matériaux di aux deux sous réseaux de nature distincte. Ce déséqui-
libre provient & un manque de compensations exactes des aimantations.

Les moments magnétiques sont antiparalléles mais d’amplitude différente., Il en ré-
sulte une aimantation spontanée du matériau, méme en l’absence d’un champ extérieur
appliqué, ce dernier varie en fonction de la température. Une température spécifique, dite




CHAPITRE 1.FEtat de Uart

température de Curie.

En comparaison avec la température de Curie, dans toutes les températures au-dessous
de cette derniére, on a un comportement du ferromagnétique, par contre toutes celles
au-dessus, les moments magnétiques sont redistribués aléatoirement, ce qui réduit 'ai-
mantation, dans ce cas on découvre un comportement paramagnétique.

Mt T <Tc< T, %58 M;
(T My
Ae e e (Tc)
B ~O- -O- -O-
> o o (T2)
H 0 Te T O Te T
(a) (b) (c) ()

FIGURE 1.9 — Le ferrimagnétisme : (a) Un réseau de spins; (b) Variation de 'aimanta-
tion sous champ appliqué; (¢) Variation thermique de 1/x; (d) Variation thermique de
1’aimantation spontanée.

Les ferrites comme la magnétite (Fe;O,), les grenats magnétiques comme le YIG (gre-
nat d’Yttrium et de Fer) et les hexaferrites comme le BaFe;5019 sont des exemples de
matériaux ferrimagnétiques.

1.1.4 Applications du magnétisme

Le magnétisme est un domaine trés vaste de la physique qui n’a pas cessé d’évoluer jus-
qu’a nos jours. Sa contribution et ses applications concrétes sont nombreuses et existent
dans beaucoup de domaines, médical, militaire, spatial, industriel, etc. La plupart des
moteurs électriques rotatifs ou linéaires, ainsi que les alternateurs et les dynamos sont des
dispositifs qui tirent profit de 1’électromagnétisme.

Les matériaux magnétiques sont en outre de précieux supports d’information; les
bandes magnétiques ont été pendant de nombreuses années le moyen privilégié d’enregis-
trer des informations analogiques ou numériques ; les informations y sont stockées grace
a I’état de polarisation de particules d’oxyde de fer dans un substrat souple. Les disques
durs, composant essentiel des ordinateurs, sont des disques recouverts d’une couche ma-
gnétique ol on peut enregistrer des données.

Le magnétisme a fait un grand parcours a 'occasion de I’évolution de la mécanique
quantique. Effectivement, les améliorations et les innovations apportées ces derniéres an-
nées aux matériaux magnétiques sont essentiellement basées sur une meilleure connais-
sance des mécanismes physiques du magnétisme aux échelles atomiques ainsi que sur des
procédés d’élaboration améliorés. Les progrés obtenus ont également été stimulés par une
demande accrue en vue d’applications toujours plus performantes donnants naissance a
la spintronique ou I’électronique de spin qui sera la porte vers le sujet de ce mémoire.

10
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1.2 L’électronique de spin et leurs applications

1.2.1 Introduction a la Spintronique

Imaginez des ordinateurs démarrant en une fraction de seconde, des mobiles et des
cartes a puces pouvant stocker 100 fois plus d’informations, des microprocesseurs dont
les circuits peuvent étre instantanément reconfigurés en fonction du type de tache qu’ils
doivent effectuer. Imaginez des mémoires d’ordinateur non volatiles, des milliers de fois
plus rapides. Aujourd’hui, tout cela est devenu une réalité.

Avec le développement de la science et de la physique en particulier, la recherche per-
manente sur les technologies actuelles en vue d’améliorer la miniaturisation ainsi que la
rapidité des composants met aujourd’hui en évidence des limites de 1’électronique clas-
sique. C’est pourquoi de plus en plus de projets étudient une nouvelle sorte de 1’électro-
nique : la spintronique ou I’électronique de spin, qui utilise le spin pour traiter ou stocker
des informations.

L’électronique utilise les propriétés des électrons, particules élémentaires découvertes
par Joseph John Thomson en 1897. Cette particule est caractérisée aussi par un spin.
La notion de spin de I'électron fut découverte en 1921 grace a I'expérience de Stern et
Gerlach qui permit de quantifier la composante du moment magnétique d’un atome.

La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite non seulement
la charge, mais aussi le spin des électrons. Son développement a suivi la découverte de
la Magnétorésistance Géante (GMR) en 1988. Son utilisation a permis d’augmenter les
capacités de stockage des disques durs des ordinateurs. Albert Fert et Peter Griinberg se
sont ainsi vu décerner le prix Nobel de physique en 2007 pour leur découverte.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur
le trajet des électrons et d’utiliser I'influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces
matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936, a été ensuite démontrée
expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60. La découverte de la
GMR a conduit aux premiéres utilisations pratiques de cette influence.

De nombreux autres phénomeénes exploitant aussi le spin des électrons se sont en-
suite révélés et, aujourd’hui, la spintronique se développe dans de trés nombreuses di-
rections : magnétorésistance tunnel, phénoménes de transfert de spin, spintronique avec
semi-conducteurs, spintronique moléculaire, spintronique avec multiferroiques, etc.

1.2.2 L’électronique de spin et leurs applications

Avant la description des principaux phénoménes de la spintronique, nous allons voir
brievement quelques briques de base essentielles pour la compréhension des phénomeénes
détaillés dans la suite.

eAsymétrie de spin des porteurs du courant : cette dissymétrie entre le nombre
d’électrons de spin up et de spin down dans un matériau magnétique et dans un matériau

11
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non-magnétique, engendrera un moment magnétique macroscopique non nul.

e Approximation de Mott : Lors du passage d'un courant électrique dans un ma-
tériau, les électrons subissent des collisions avec d’autres particules (électron, impureté),
avec des excitations collectives (phonons, magnons) ou encore avec les défauts cristallins
(dislocations, joints de grains). Il est possible de définir une longueur caractéristique, ap-
pelé libre parcours moyen, sur laquelle les collisions ont lieu. Cette longueur contribue
a la résistance électrique d’un matériau donné. En effet, la résistivité dans un solide est
définie par|6] :

m

= 1.2
p ne3r (1.2)

Ou m est la masse effective de 1’électron, n nombre d’électrons par unité de volume,
e la charge électrique fondamentale et 7 le taux de relaxation qui est directement li¢ au
libre parcours moyen par la relation :

A
r= (1.3)
Ot vy est la vitesse des électrons au niveau de Fermi.

Une grandeur importante dans le transport électronique est la diffusion électronique
qui correspond au changement de 1’état de 1’électron qui a lieu lors des collisions entre
I’électron et une autre particule. En ce qui concerne le transport dépendant du spin, nous
sommes amenés a définir une longueur de diffusion de spin ;¢ correspondant a la dis-
tance moyenne parcourue entre deux collisions n’affectant pas le spin de 1’électron. En
général [y est supérieur a ce qui veut dire que le spin des électrons est conservé entre
deux collisions. L’approximation de Mott consiste & supposer que le spin des électrons est
conservé et donc que les électrons de spin up et de spin down conduisent le courant par
deux canaux indépendants en paralléle[6].

eDiffusion dépendante du spin : Tout phénoméne de diffusion nécessite un état
final vers lequel la particule peut étre diffusée. Dans un matériau magnétique le nombre
d’électrons est différent pour les électrons de spin up et de spin down, c¢’est-a-dire, la den-
sité d’états non occupés est différente pour ces deux états. Or nous avons vu (Equation
(1.2)) que la résistivité dépend de la densité d’états au niveau de Fermi. Donc, en fonction
du spin des électrons, la probabilité de diffusion sera différente si les spins des électrons
ont la méme orientation que l'aimantation du matériau magnétique ou non. Si les spins
des électrons sont orientés dans la méme direction que 'aimantation du matériau, la ré-
sistance sera plus faible que si 'orientation est antiparalléle[6].

eEffet d’accumulation de spin : L’apparition d'une zone de transition entre le
matériau magnétique et le matériau non magnétique lors de l'injection du courant, est
due & la différence entre le nombre d’électrons de spin up et de spin down dans le métal
magnétique, alors que ce nombre est identique dans le métal non magnétique.

1.2.3 Principaux Phénoménes et Dispositifs de la spintronique

La spintronique posséde des applications importantes, les plus répandues étant la lec-
ture des disques durs par la GMR, la magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel Magneto-
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Resistance) et I’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : Magnetoresistive Random
Access Memories) dans nos ordinateurs.

1.2.3.1 Débuts de la spintronique : Magnétorésistance Géante (GMR)

La premiére manifestation d’un effet caractéristique de la spintronique a été la magnéto-
résistance géante ou GMR (Giant Magneto Resistance). Cet effet a été observé pour la
premiére fois par Baibich et al [7]. et Binash et al. [8] dans les systémes a base de multi-
couches, typiquement plusieurs dizaines de répétitions métal ferromagnétique/métal non
magnétique. Pour faciliter 'explication de ce phénoméne, nous allons considérer un sys-
téme similaire appelé vanne de spin décrit par la premiére fois en 1991 [9].

Ce systéme est composé de deux couches ferromagnétiques séparées par un métal non
magnétique. Lorsqu’un courant électrique passe a travers cette structure, on observe que
la résistance dépend de la configuration magnétique des électrodes ferromagnétiques : si
les aimantations sont paralléles, la résistance sera minimale tandis que si les aimantations
sont antiparalléles, la résistance sera maximale. Pour expliquer ce phénomeéne, considérons
le schéma de la Figure 1.10 :!

a) b)
L
1— — 1
1 \@/ 1 ™
>~

r r r :R

R R R v
FIGURE 1.10 — Schéma représentant les mécanismes de la GMR pour un systéme métal
ferromagnétique/ couche non magnétique/ métal ferromagnétique. (a), Lorsque le spin
des électrons qui traversent ce systéme est orienté dans le méme sens que 'aimantation
du matériau, on obtient un état de faible résistance. (b), Par contre, si le spin des élec-

trons et I'aimantation du matériau ont une orientation antiparalléle, la résistance est plus
importante.

N

En supposant que 'approximation de Mott décrite précédemment est vérifiée, si les
aimantations des couches magnétiques ont une orientation paralléle entre elles (Figure
1.10.a), les électrons de spin opposé a I'aimantation (canal minoritaire) seront plus diffusés
que ceux dans la méme direction des aimantations (canal majoritaire). Dans le cas ou les
aimantations sont alignées antiparallélement (Figure 1.10.b), chaque famille de spin sera
plus ou moins diffusée selon que 'aimantation est orientée dans la méme direction que
le spin des électrons ou non. Nous pouvons schématiser ces systémes par deux circuits
électriques en parallele ou r représente la résistance du canal majoritaire et R celle du
canal minoritaire avec r < R. La résistance totale du systéme lorsque les aimantations

1. On peut schématiser ce systéme par des circuits électriques avec les résistances r (faible résistance)
et R (haute résistance) en série ou en paralléle.

13
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sont dans 1’état parallele Rp et dans I’état antiparallele R, p sont respectivement : La
magnétorésistance géante GMR est définie comme la différence relative entre les états
paralléle et antiparalléle :

2rR
Rp— — " 1.4
SN CES) (14)
et
r+ R
Rap = — (1.5)
Rap— R
GMR =22 'F (1.6)
Rp

Les valeurs de GMR expérimentales obtenues pour les vannes de spin atteignent des
va-leurs autour de 20 %. Par contre, ses valeurs se réduisent a quelques % sur les piliers
magnétiques car la faible résistance du cuivre séparant les deux couches magnétiques
est beaucoup plus sensible aux résistances parasites qui peuvent apparaitre lors de la
nanostructuration des piliers|6].

1.2.3.2 Magnétorésistance Tunnel (TMR)

La magnétorésistance tunnel ou TMR (Tunnel MagnetoResistance) s’observe dans des
systémes appelés jonctions tunnel magnétiques constitués de deux électrodes ferromagné-
tiques séparées par une fine couche isolante, appelée barriére tunnel, dont 1’épaisseur est
de quelques nanomeétres. Une des électrodes a une aimantation dont le sens peut étre
modifie par rapport a l'aimantation de l'autre électrode (Figure 1.11 ). Cette premiére
électrode est appelée couche libre, couche douce ou encore couche de stockage. L’autre
électrode, dont l'aimantation est fixe, est appelée couche piégée, couche dure ou couche
de référence.

configuration configuration
parallele anti-paralléle

couche piégée - -
ou dure l
ou de référence
) \ ’ \ #., barriére
couche libre tunnel
ou douce
ou de stockagel u U

FIGURE 1.11 — [llustration d’une jonction tunnel magnétique. Les électrodes sont séparées
par une barriére isolante. L’électrode dont I'aimantation est fixe est appelée couche piégée,
dure ou de référence tandis que l'autre électrode est appelée couche libre, douce ou de
stockage.

La premiére mesure de magnétorésistance tunnel date de 1975 par Julliére [11]. Une
TMR de 14 % a été observée a 4,2 K sur une tricouche de Fe/GeOx/Co. En raison de la
nature isolante de la barriére tunnel, le courant qui traverse la jonction passe d’une élec-
trode a 'autre par effet tunnel. Pour expliquer le transport électronique dans une jonction
tunnel magnétique, une approche quantique est donc nécessaire. Dans ce cas, 1'électron
est représenté par sa fonction d’onde. On peut montrer que la densité de présence d’un
électron dans la barriére tunnel décroit de maniére exponentielle au long de la barriére. En

14



CHAPITRE 1.FEtat de Uart

considérant que le spin des électrons est conservé lors du transport, d’apres la régle d’Or
de Fermi, cette probabilité de transition par effet tunnel d’un électron d’une électrode
ferromagnétique a l'autre est proportionnelle au produit de la densité d’état initiale dans
la premiére électrode par la densité d’état finale dans la deuxiéme électrode[6].

Par conséquent, la conductance G est aussi proportionnelle au produit des densités
d’état initiale et finale. La conductance pour deux électrodes ferromagnétiques indexées
1 et 2 vérifie :

G o nl.nl +ntn} (1.7)

Ot n' et nt sont les densités des états avec spin up et spin down respectivement.

Dans le cas oi les aimantations de deux couches sont paralléles, on a n] > nf et

ng > né (Figure 1.12.a). Dans le cas ou les aimantations sont antiparalléles, on a n{ > n{
et né > n; (Figure 1.12.b). Un changement de configuration des aimantations d’'un état
paralléle vers un état antiparalléle entraine donc un changement du courant électrique a

travers la barriére tunnel. Dans ce modéle, dit modeéle de Julliére, la TMR est définie par :

(a) 1 2 (b) I1 2

—

E E E E

A7e NN . A7 SN -

vV ¥

! t o
n n n, n, n n n;

=

FIGURE 1.12 — Schéma de la dépendance de la conductance en fonction de 'orientation
relative des électrodes magnétiques. En considérant que le spin de ’électron est conservé
lors de la traversée de la barriére tunnel et que la conductance dépend de la densité d’état
électronique au niveau de Fermi, les deux configurations paralléle (a) et antiparalléle (b)
ne présentent pas les mémes propriétés de transport électronique.

Gp—Gap RAP_RP_ 2P Py

TMR = = = 1.8
Gap Rp 1-PP (1.8)
P;(i =1 et 2) : est la polarisation des électrodes ferromagnétiques définie par :
Tt
p=2t—n (1.9)
n, +n;

Pour un matériau non magnétique, P=0 tandis que pour un matériau dont les spins au
niveau de Fermi sont complétement polarisés on a P=|1].

1.2.3.3 Mémoires Magnétiques & Accés Aléatoires (MRAM)

La magnétorésistance tunnel a rapidement trouvé des applications dans le stockage
magnétique. Il est possible de fabriquer des matrices de jonctions (TMR) de taille sub-
micronique pour coder l'information par une série de 0 et de 1 : état « 0 » correspond
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a la configuration paralléle (résistance faible) et état « 1 » correspond a la configuration
antiparalléle (résistance forte). En pratique, plus la différence entre les deux niveaux de
résistance est élevée, plus la lecture de 1'état est rapide. La non-volatilité de ces systémes
magnétiques et la démonstration d’écriture subnanoseconde permettent d’envisager leur
utilisation en tant que mémoire de stockage d’une grande fiabilité et de support pour le
traitement de données logiques. De tels systémes sont appelés MRAM|[12].

La Figure 1.14, représente 'architecture des MRAM : une jonction tunnel magnétique
connectée en série avec un transistor de sélection, une ligne de bit et une ligne de mot.
L’écriture est effectuée en fermant le transistor et en faisant passer des courants a travers la
ligne de bit et la ligne de mot qui se croisent au niveau du point mémoire adressé. On crée
ainsi deux champs magnétiques orthogonaux au niveau de la jonction. Ces deux champs
sont suffisants pour changer l'orientation de la couche libre. Chaque champ magnétique
pris indépendamment ne permet pas le renversement de ’aimantation de la couche libre
car le champ magnétique créé a l'intersection des deux courants doit étre supérieur au
champ coercitif de la couche libre[12].

Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TIVIR

FIGURE 1.13 — Architecture d’une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions
Tunnels magnétiques [12].

Le principe de lecture d’un bit est de faire circuler un courant entre une ligne de
mot et une ligne de bit. La mesure de la résistance ainsi obtenue correspond a 1’état
de résistance faible ou fort. Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, un
ensemble de chemins possibles pour le courant traversant une ou plusieurs jonctions tunnel
magnétiques se superposent. Pour éviter ce probléme de lecture, un transistor en série a
été ajouté avec chaque cellule pour pouvoir les adresser chacune individuellement lors de
la lecture[12].

1.2.4 La spintronique dans les semi-conducteurs comme
successeur possible

La spintronique s’est largement développée, surtout dans les domaines du stockage ma-
gnétique des informations et des mémoires magnétiques intégrées. Les chercheurs voient
dans l'extension de la spintronique au domaine des semi-conducteurs un potentiel de
développement plus prometteur. La spintronique dans les semi-conducteurs a plusieurs
intéréts : une longueur de cohérence de spin plus élevée par rapport aux métaux et en
plus un seul composant pourrait combiner la détection de l'information (stockage dans
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une mémoire MRAM), son traitement (par manipulation des spins) et sa transmission
(du magnétique vers optique).

Depuis la proposition d’un transistor a spin a base de semi-conducteurs (SpinFET :
Spin Field Effect Transistor), en 1990 par Datta et Das [13], de nouvelles possibilités se
sont ouvertes. Le transistor de Datta et Das est constitué de deux électrodes de métal
ferromagnétiques (Source et Drain) et d’un canal de conduction formé d’une hétéro struc-
ture semi-conductrice. Ce canal forme un gaz d’électrons bidimensionnel. Ainsi, la source
injecte un courant électrique polarisé en spin. Suivant l'application ou non d’une tension
de grille, il est possible de provoquer ou non la rotation du spin des électrons injectés
suivant 'effet de précession de Rashba [14].

Suivant la tension appliquée a la grille, le drain détecte un courant de méme polarisa-
tion ou de polarisation différente de celle des électrons injectés par la source. Expérimen-
talement, ce dispositif est difficilement réalisable & cause du désaccord de conductivité
a l'interface métal/semi-conducteur. Pour résoudre un tel probléme, une solution serait
d’avoir un semi-conducteur possédant un ferromagnétisme induit par des porteurs a tem-
pérature ambiante. Il n’y aurait alors plus de différence de conductivité entre la source
(ou le drain) et le canal, I'injection de spins polarisés se ferait donc correctement.

/ Métal Fe

Détection des spins dans

Métal Fe

Injection des spins dans i
3 le semi-conducteur
le semi-conducteur

Manipulation de spins

FIGURE 1.14 — Représentation schématique d’un transistor a Spin-FET [13]

Le challenge majeur est donc d’arriver a élaborer des semi-conducteurs (SC) aussi
proches que possible des semi-conducteurs usuels de la microélectronique mais qui pré-
sentent en plus des propriétés magnétiques fortement couplées aux propriétés électro-
niques. Cela étendrait les avantages de l’électronique de spin et les possibilités de la
microélectronique. Une des voies prometteuses dans la réalisation de tels matériaux est
I’élaboration de Semi-Conducteurs Magnétiques Dilués ou 'acronyme en anglais
DMS (pour Diluted Magnetic Semiconductors). Réaliser un DMS, consiste a concevoir
un semi-conducteur possédant un ferromagnétisme induit par les porteurs de charge (élec-
trons, trous)[15].

Pour réaliser un composant fonctionnant a 'aide du spin dans un matériau semi-
conducteur, doivent étre maitrisées : Une injection efficace et contrélée d’un courant po-
larisé en spin dans le semi-conducteur. Néanmoins, pour une utilisation pratique, le DMS
doit conserver ses propriétés ferromagnétiques caractérisées par une température de Curie
supérieure a la température ambiante[15].
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1.2.5 Les semi-conducteurs ferromagnétiques

Les semi-conducteurs ferromagnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes
suivant la concentration et la répartition des atomes magnétiques dans le semi-conducteur
hote : les semi-conducteurs ot les éléments magnétiques forment un réseau périodique et
les semi-conducteurs magnétiques dilués ot les éléments magnétiques sont repartis d’une
maniere aléatoire.

(a) (h) (

c)
0,0,0 O 000 0,000
é ¢ ¢ 'Y X T3 M
0,0,0,0 0000 00 0,0
o‘o‘o‘o o.o.o.o o.o.o‘o
T ) " e b o

Qe Q0 Q0 Q Q0 Q0 0 0

O Elément non magneétique . Elément non magnétique ‘ Elément magnétique

FIGURE 1.15 — a) Semi-conducteurs ot les éléments magnétiques forment un réseau pério-
dique. b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques c¢) Semi-conducteurs
magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont répartis d’'une maniére aléatoire

(DMS).

a) Les semi-conducteurs magnétiques : dans ces matériaux, l'ordre ferromagnétique
et propriétés semi-conductrices coexistent. Les éléments magnétiques sont introduits en
grande quantité et forment avec le semi-conducteur hote un réseau ordonné. Cette classe
de semi-conducteurs magnétiques comme par exemple, les chalcogénures d’europium EuX
(X=0, S, Se) ou les semi-conducteurs de type spinelle comme le CdCrsSey, présentent un
comportement ferromagnétique a basse température. Cependant, la structure cristalline
de ces matériaux est trés différente de celles des semi-conducteurs usuels de la microélec-
tronique et ils sont donc difficilement intégrables(Figure 1.16.a).

c¢) Les Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) : doivent leur nom au fait qu’au
cours de leur élaboration un faible pourcentage (généralement 2 & 6%) d’ions magnétiques
tels que Fe, Mn ou Co sont incorporés dans le semi-conducteur hote pour lui conférer des
propriétés ferromagnétiques. Les DMS présentent de grands avantages pour des applica-
tions de la spintronique(Figure 1.16.c).

1.2.6 Semi-conducteurs magnétiques dilués DMS

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont sous le feu des projecteurs de la
communauté scientifique depuis le début des années 90. L’intérét pour ces matériaux est
stimulé par leurs applications dans 1’électronique de spin. En effet, Le couplage semicon-
ducteur / ferromagnétique nous laisse envisager un fort potentiel en spintronique et les
applications seraient assez variées. Elles s’orientent vers les transistors de spin a effet de
champ, la logique et des mémoire ultra denses non volatiles et des émetteurs de lumiére
a spin polarisée.

En fonction de la matrice semi-conductrice hote nous distinguerons plusieurs types de

DMS :
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1. Les DMS & base des semi-conducteur II-VI : essentiellement tellurure et
séléniure, dopés au Mn, au Fe ou au Co ont été intensivement étudies au cours des
années 70-80. Les propriétés magnétiques de ces DMS II-VI sont dominées par les
interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localises. Ceci
induit un caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la
concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progres des techniques de crois-
sance et notamment le meilleur controle du dopage de ces semi-conducteurs ont
permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs
(trous) itinérants. Actuellement les études se concentrent préférentiellement sur
les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétérostructures (par exemple
puits quantiques) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques a température am-
biante (Zn;_, Co,,Zn;_, Cr, Te).

2. Les DMS a base des semi-conducteurs IV-VI : Ces matériaux ont une
trés grande densité de porteurs, suffisante pour que les intéractions ferromagné-
tiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que I'antiferromagnétisme. La possibilité
de controler 'apparition d’une phase ferromagnétique par la densité de porteurs
est connue dans (Pby_,_,Sn,Mn,Te)depuis 1986. Toutefois ces matériaux ne sont
pas compatibles avec ceux constituant 1’électronique moderne, car leur structure
cristallographique est différente.

3. Les DMS a base des semi-conducteurs III-V : (Essentiellement dopés au
manganése) font aujourd’hui 'objet de nombreuses publications. Le premier com-
posé étudié en couches minces fut 'arséniure d’indium dopé au Mn. Le groupe d’H.
Ohno a reporté en 1989 l'existence d’une phase homogéne dans le (In;_,Mn,As)
ferromagnétique, puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit
par les trous. Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes a étudier
les semi-conducteurs I1I-V dopés Mn et notamment le composé (Ga;_,Mn,As) qui
fait 'objet, depuis 1996, de nombreuses publications expérimentales et théoriques.
Dans les DMS III-V composés de manganése, les ions magnétiques divalents Mn?*
sont accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs, domine. Le
caractére magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient
de taille pour I'étude et la compréhension de ces systémes.

4. Les DMS a base des semi-conducteurs IV : Les semi-conducteurs IV (Si,
Ge) ont été les derniers a investir le champ d’étude des semi-conducteurs magné-
tiques dilués. La compatibilité avec la technologie & base silicium on en fait des
candidats privilégiés pour leur abondance et cotits d’exploitation bas. Leur sous-
représentations dans le monde des DMS tient probablement aux difficultés a y étu-
dier la polarisation en spin des porteurs par des moyens optiques a cause des gaps
indirects du silicium et du germanium. De plus, I'utilisation des semi-conducteurs
IV a généralement pour conséquence la formation de composés métalliques (sili-
ciures, germaniures).

1.2.7 Les semi-conducteurs magnétiques dilués a base de SiC

Les composants majoritaires de l'industrie de la microélectronique reposent sur les
semi-conducteurs de la colonne IV et particuliérement le silicium. La réalisation de DMS
a base de semi-conducteurs de la colonne IV pourrait donc étre particuliérement intéres-
sante puisque leur intégration a la technologie de la microélectronique en serait facilitée.
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Malgré leur compatibilité en matiere d’intégration dans 'industrie de la microélectro-
nique, les résultats expérimentaux sur les semi-conducteurs de la colonne IV sont relati-
vement peu nombreux. Or, au méme titre que le ZnO ou le GaN, le Carbure de Silicium
(SiC) présente une large bande interdite (3,0 eV pour le polytype 6H-SiC).

De plus le SiC possede d’excellentes propriétés de transport et a maintenant atteint
une forte maturité dans l'industrie microélectronique. C’est donc un matériau tres pro-
metteur dans le domaine de la spintronique qui posséde déja de nombreuses applications
dans les domaines des hautes fréquences et des fortes puissances.

Trouver un semi-conducteur dilué ferromagnétique a température ambiante et com-
prendre les mécanismes fondamentaux responsables de I'apparition de ce type de ma-
gnétisme est un défi majeur a soulever. Au vu des différentes possibilités de matériaux
susceptibles d’étre ferromagnétiques a température ambiante, le SiC dopé au MT semble
étre un candidat prometteur. Les premiers résultats expérimentaux sur le SiC implanté
avec des métaux de transition ont été rapidement publiés dés 2001 par Theodoropoulou
et al. [16], par exemple.

1.3 Généralités sur le carbure de silicium (SiC)

Dans cette troisiéme et derniére partie, nous allons présenter le matériau SiC et mis
en relie ses propriétés physiques et électroniques.

1.3.1 Etat de connaissances du SiC

Le carbure de silicium (SiC) est un matériau synthétique qui est trés peu présent a
I’état naturel, on en trouve de trés petites quantitées dans quelques météorites ou sous
forme de traces microscopiques dans certaines roches.

Le SiC a été découvert en 1824 de fagon accidentelle par le scientifique suédois Jons
J. Berzelius (Fig. 1.17) au cours d’une expérience pour produire artificiellement du dia-
mant.Il est néanmoins connu en gemmologie sous le nom de moissanite en ’hommage
au prix Nobel frangais Ferdinand H. Moissan (Figure 1.17) qui, en 1905, le découvre le
premier a I'état naturel dans les fragments d’une météorite trouvée au fond du cratére
Diablo Canyon (Arizona).

Ce matériau artificiel disponible aujourd’hui est donc entiérement synthétisé pour les
besoins de la technologie. La production industrielle du carbure de silicium sous forme de
poudre abrasive, appelé carborundum, débute en Pennsylvanie a partir de 1891 grace au
procédé d’Eugéne G. Acheson. Aussi, pendant de nombreuses années, les applications de
SiC se limitent-t-elles & l'exploitation de ses propriétés mécaniques exceptionnelles ainsi
que de sa résistance a la température et aux agents chimiques corrosifs pour la réalisation
de céramiques de revétement.

Dés 1907, 'ingénieur Henri J. Round remarque les propriétés électroluminescentes de
SiC. Toutefois, les recherches visant a la mise au point d’une future filiére électronique SiC
ne s’accentuent véritablement que dans le courant des années 1950 sous 'impulsion des
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groupes militaires et spatiaux. Elles ont clairement pour objectif de répondre a une de-
mande stratégique de nouveaux composants, pour la réalisation des quels les technologies
classiques du silicium (Si) et de I'arséniure de gallium (GaAs) ne sont plus exploitables.

Le besoin de réaliser des composants a base de SiC conduit, trés rapidement, de nom-
breux utilisateurs potentiels & intensifier leurs efforts pour essayer de produire des sub-
strats de qualité satisfaisante. C’est Joseph A. Lely qui propose, en 1955, la premiére
méthode de croissance de monocristaux de SiC de pureté électronique.

Néanmoins, le manque de reproductibilité du procédé, la taille réduite des cristaux
obtenus et I'impossibilité de controler efficacement le dopage résiduel limitent fortement
les possibilités d’applications. Des progrés réellement significatifs ne sont réalisés qu’a
partir de 1978. L’idée initiale est simple et le mérite de sa mise en oeuvre en revient a
Yu. M. Tairov et V. F. Tsvetkov. Ces auteurs introduisent un germe dans le procédé Lely
permettant ainsi I'obtention de substrats de bonne qualité et de taille plus importante. En
utilisant cette méthode, dite méthode de Lely modifiée (LML), il devient alors possible de
faire croitre de véritables monocristaux, de fagon contrélée. Depuis, d’autres techniques
de croissance, plus performantes, ont été élaborées de sorte que dans le court terme, une
production a I’échelle industrielle de composants électroniques basés sur SiC puisse étre
envisageée.

FIGURE 1.16 — Les découvreurs de SiC : J. J. Berzelius (a gauche) et F. H. Moissan (&
droite, recoit le prix Nobel de chimie).

La communautée scientifique du carbure de silicium conflue aujourd’hui dans de grands
colloques périodiques tels 'ICSCRM (International Conferences on Silicon Carbide and
Related Materials) et 'ECSCRM (European Conferences on Silicon Carbide and Related
Materials). L’explosion du nombre de contributions a 'TCSCRM, depuis 28 & Washington
en 1987 jusqu’a plus de 500 a Pittsburgh en 2005, témoigne d’un intérét toujours croissant
pour ce matériau.

1.3.2 Aspects structuraux

Une des particularités majeures du SiC est son polytypisme. Le polytypisme est en
fait une forme particuliére de polymorphisme dans une direction privilégiée. Le polymor-
phisme étant la possibilité pour un matériau de cristalliser suivant plusieurs structures.
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Le SiC présente une grande variété de polytypes qui peuvent avoir des propriétés phy-
siques légérement différentes (par exemple la largeur du gap peut varier de 2.4 €V pour le
3C-SiC a 3.35 eV pour le 2H-SiC, les autres polytypes possédent des gaps intermédiaires).
De ce fait, 'appellation SiC est un nom générique recouvrant toutes les formes stoechio-
métriques connues de carbone et de silicium cristallisant en phase solide. En parlant de
SiC, on ne fait donc pas référence a une forme cristallographique unique parfaitement
identifiée comme pour Si ou GaAs mais a une famille de cristaux : ils sont tous différents
mais partagent cependant certaines propriétés physiques fondamentales. Cette multitude
de structures constitue ’ensemble des variétés allotropiques ou polytypes recensés de SiC.
La littérature en rapporte aujourd’hui prés de 200 se répartissant dans les géométries
cubiques, hexagonales et rthomboédriques|17].

Le carbure de silicium est un composé binaire formé de deux atomes de la colonne IV
du tableau périodique. Les structures électroniques des électrons de valence d’un atome
isolé de C ([He|2s?2p?) ou de Si (|[Ne|3s?3p?) sont trés proches. Quelle que soit la variété
allotropique, la structure cristalline du SiC a pour fondement principal la liaison Si-C.
La structure cristalline du SiC en volume est similaire & celle du diamant. Pour chaque
atome de C ou de Si, les quatre électrons de valence forment des orbitales hybrides de type
sp3. Ainsi chaque atome de C (respectivement Si) est au centre d’un tétracdre régulier
formé par les atomes de Si (respectivement C) (Figure 1.18). La liaison Si-C est essen-
tiellement covalente (88 % covalente et 12 % ionique, 'atome de C est plus électronégatif
que Si)[17]. Celle-ci confére au matériau des propriétés particuliérement intéressantes et
qui seront décrites au paragraphe 1.3.4. Le polytypisme du SiC provient du fait que les

FIGURE 1.17 — Environnement tétraédrique d’un atome de carbone entouré de ses plus
proches voisins.

tétracdres, formés par un atome et ses quatre plus proches voisins, peuvent s’assembler
de plusieurs maniéres. En effet, ’environnement des atomes vis a vis de leurs premiers
voisins est donc identique dans toute la structure cristalline de SiC. Les tétraédres sont
arrangés de telle sorte que les atomes se situent dans des plans paralléles contenant des
noeuds d’hexagones réguliers. Les polytypes différent alors seulement par une séquence et
une période d’empilement de ces plans ou bicouches silicium-carbone[17].

Les structures cristallographiques sont classées selon trois familles : cubique composée
par un seul polytype de structure zinc blende appelé 5-SiC, hexagonale et rhomboédrique

regroupées sous le terme générique a-SiC.

Plusieurs notations existent pour définir les différentes structures cristallographiques.
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La plus utilisée est celle de Ramsdell[18|, chaque polytype est noté nX-SiC ou n désigne
la période élémentaire constituant le cristal et X la structure cristallographique : C pour
cubique, H pour hexagonale et R pour rhomboédrique. L’unique forme cubique, aussi
appelée est a faces centrées. Les phases rhomboédriques et hexagonales sont regroupées
sous le nom générique. La structure du polytype 2H est de type wurtzite tandis que celle
de 3C-SiC tient & celui de la blende de zinc. Les autres variétés cristallines mélent les
structures précitées, les plus populaires étant 4H et 6H-SiC. La représentation dans le
plan (1120), perpendiculaire au plan des bicouches (Figure 1.19), permet de visualiser
aisément les trois types de position des atomes Si et C notés arbitrairement A, B et C
pour quelques polytypes parmi les plus courants. Elle est trés usitée car elle schématise
précisément les séquences de superposition de chacun d’eux|[17].

Une autre notation, celle de Jagodzinski [19], caractérise la séquence d’empilement
par l'environnement hexagonal (h) ou cubique (k) des atomes. Comme mentionné plus
haut, la sphere de coordinence délimitée par les atomes plus proches voisins de Si et C est
identique en site hexagonal ou cubique. Par contre, ’environnement formé par les atomes
seconds voisins, ou au-dela, peut étre différent. Ainsi, dans 6H-SiC, il existe un site hexa-
gonal et deux sites cubiques notés k; et ko. En principe, une correspondance entre les
variétés allotropiques et le nombre de sites non équivalents peut étre établie (Table. 1.1).

A partir de la nomenclature proposée par Jagodzinski, il est possible de calculer le
pourcentage d’hexagonalité. Une relation linéaire le lie, effectivement, a la valeur de bande
interdite (gap) de sorte que 0,33, 40, 50 et 100% soit respectivement affectés a 3C, 6H,
15R, 4H et 2H-SiC?2. Ainsi, par exemple, dans 6H-SiC, 33% des atomes Si et C sont dans
des sites hexagonaux et 66% dans des sites cubiques|17].

TABLE 1.1 — Notations et hexagonalité des polytypes de SiC avec leur nombre correspon-
dant de sites non équivalents.

Notation de | Notation ABC | Notation de Ja- | Hexagonalité (%) | Nombre de sites
Remsdell godzinski non équivalents
3C ABC k 0 1

2H AB h 100 1

4H ABCB hk 50 2

6H ABCACB hkk 33 3

Il existe un trés grand nombre de polytypes. Les plus courants sont les 3C, 4H ou
6H (Figure 1.19). Dans cette étude qui va concerner les DMS & base de SiC, nous nous
intéresserons au seul polytype 3C.

2. Reégle valable jusqu’a 50% d’hexagonaliteé.
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FIGURE 1.18 — Représentation dans le plan (1120) du motif de base des polytypes 3C, 4H
et 6H-SiC.

1.3.3 Propriétés électroniques du SiC

Les propriétés électroniques du SiC proviennent spécialement de la structure de bande
et sont fortement liées au polytype. on observe d’un polytype a I'autre, des différences
notables de ces propriétés électroniques. En particulier, la largeur de bande interdite varie
de 2,3 & 3,3 €V, en passant de la forme cubique 3C-SiC a la forme wurtzite 2H-SiC. On
définit donc, souvent, une loi d’échelle dans laquelle la largeur de bande interdite est direc-
tement proportionnelle au pourcentage d’hexagonalité (c’est-a-dire en fait au pourcentage
de successions de bicouches non alternées ABA, BAB, ACA, etc. dans la cellule unitaire

EgR

Toutes ses variétés allotropiques sont des matériaux a bande indirecte de sorte que les
transitions de la bande de valence a la bande de conduction soient accompagnées d’un
changement de vecteur d’onde et donc de pertes énergétiques par émission de phonons.
Ceci n’en fait pas un bon candidat pour les applications optroniques. Par contre, SiC est
largement utilisé comme support pour la croissance de GaN pour diodes électrolumines-
centes.

La structure de bande est fortement dépendante de la maille cristalline. La Figure.1.20
montre que pour le 3C-SiC, le minimum de la bande de conduction se situe autour du
point X tandis qu’il est au voisinage du point M pour le polytype 4H et, plus généralement,
pour les structures hexagonales|17].

De fagon rigoureuse, la bande interdite est dépendante de la température considérée.
Ainsi existe-t-il une faible variation de la bande interdite E, avec la température T.
L’équation de Goldberg et al, déduite de I'expérience, en donne une expression pour le
3C-SiC :

6.0 x 1074772

(T + 1200) (1.10)
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FIGURE 1.19 — Structures de bandes des polytypes 3C et 4H-SiC calculées en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité dans ’approximation de la densité locale.

avec E,(0)=2,396 eV. La valeur du gap diminue donc lorsque la température augmente.

1.3.4 Propriétés physiques

Nous présentons dans ce paragraphe les propriétés physiques intéressantes du carbure
de silicium qui en font un matériau idéal aux nombreuses applications dans les domaines
thermomeécaniques et électroniques.

Bien que de structure cristallographique différente, tous les polytypes connus de SiC
présentent des propriétés physiques communes. Elles proviennent de la spécificité de la
liaison chimique Si-C qui, microscopiquement, régit la plupart des propriétés mécaniques
et thermiques ainsi que la forte résistance aux agents corrosifs. Comme nous 1’avons évo-
qué auparavant, la nature de cette liaison Si-C est essentiellement covalente avec une
contribution ionique de 12 %. En effet, le carbone est légérement polarisé négativement.
L’ionicité peut étre mise en évidence par la piézoélectricité. Le SiC étant un composé
polaire, la constante de couplage piézoélectrique est relativement importante.

La premiére des propriétés du SiC a avoir été exploitée est sa dureté (trois fois su-
périeure a celle du silicium) que seuls le diamant et le nitrure de bore sont capables de
dépasser. Cette dureté bien connue du carborundum, provient directement de la faible va-
leur des distances interatomiques dans la liaison Si-C (0,194 nm), & comparer avec 0,234
nm pour silicium et 0,154 nm pour le diamant. Pour la méme raison, la conductivité ther-
mique de SiC est trés largement supérieure a celle du silicium ou de I'arséniure de gallium
(elle vaut quatre fois celle du silicium). En pratique, elle est de 'ordre de grandeur de
celle du cuivre. Cette excellente conductivité thermique qui caractérise le carbure de sili-
cium permet par exemple, une évacuation rapide de la chaleur produite dans un dispositif.

Le carbure de silicium est depuis longtemps utilis¢ dans l'industrie pour durcir les
outils de découpe ou sous forme d’abrasif. De méme, des fibres de SiC sont utilisées pour
renforcer les matrices des matériaux composites a hautes performances mécaniques. Aussi
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SiC fait partie des matériaux réfractaires a grand gap. De ce fait, il est trés peu influencé
par la température et peut opérer au-dela de 500°C alors que le silicium reste limité &
300°C . Il ne fond pas en-dessous de 35 atmosphéres mais se sublime a haute température.
Bozack et al. ont étudié les décompositions de surface selon la température de recuit et
observent un enrichissement de la surface en carbone des 800°C. Il est aussi peu sensible
aux radiations[17].

La mobilité relativement restreinte des porteurs de charge présente un inconvénient
évident pour les applications a la microélectronique. En revanche, les valeurs assez élevées
de champ de claquage et de vitesse de dérive limite des électrons sont a ’avantage du
carbure de silicium. Au vu de ces arguments, la miniaturisation des composants en SiC
devrait se dérouler correctement|17].

1.3.5 Comparaison du SiC avec d’autres semiconducteurs

Le SiC est un matériau intéressant pour la microélectronique. Ces caractéristiques
physiques en font un matériau prometteur pour le développement d’une électronique spé-
cifique dans les domaines de la haute température, de la puissance et des hyperfréquences.

Afin de mieux nous rendre compte des potentialités électriques des principaux poly-
types du SiC, nous dressons sur le Tableau. 1.2 leurs principales propriétés. Il est intéres-
sant de comparer les propriétés du SiC avec celles d’autres semiconducteurs a grand gap.
Pour cette raison, nous citons également celles des semiconducteurs les plus courants (Si
et GaAs) et celles des autres semiconducteurs a grand gap étudiés a I'heure actuelle : le
GaN et le diamant.

Le fait que SiC surclasse Si pour les applications en environnement sévére, apparait
évident a presque tous les stades. La question de l'intérét du carbure de silicium par
rapport au diamant reste toutefois posée puisque ce dernier est, sur de nombreux points,
supérieur a tous les polytypes. Le choix du SiC repose tout simplement sur le fait que
la technologie permettant d’obtenir de grandes surfaces de diamant monocristallin est
balbutiantetandis que celle du SiC est déja plus mature[20].

Une premiére analyse de ce tableau montre que le carbure de silicium posséde compa-
rativement aux autres semiconducteurs des valeurs élevées pour I’énergie de gap, le champ
de claquage, vitesse de saturation et les mobilités. Détaillons plus précisément ces carac-
téristiques. La concentration en porteurs intrinséques (thermiquement générés) a l’origine
de courants de fuite dans les composants électroniques dépend de la valeur de E,. Plus le
gap est grand, plus I’énergie thermique a fournir aux électrons pour passer de la bande de
valence a celle de conduction est importante. Les semiconducteurs a grand gap présentent
donc des concentrations en porteurs intrinséques faibles méme & haute température. Par
exemple, le 6H-SiC posséde un niveau de porteurs intrinséques aussi bas que 1014 cm ™3
a 1000°C alors que le silicium perd ses propriétés semiconductrices dés 200°C en devenant
conducteur. Cependant, cet avantage a haute température est insuffisant si le matériau
n’a pas une bonne tenue en température. Par exemple, le diamant s’oxyde a l'air au-dela
de 400°C et ZnO peut connaitre une faible variation de sa stoechiométrie. En revanche,
SiC résiste tres bien a l'oxydation en formant un oxyde protecteur SiOy & une vitesse 10
a 100 fois plus faible que pour Si|21].
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TABLE 1.2 — Propriétés physiques a température ambiante des principaux polytypes du
SiC comparées a celles de Si, GaAs, Diamant, GaN et ZnO.

Propriétés

Si

GaAs

6H-SiC

3C-SiC

4H-SiC

Diamant

GaN

ZnO

Gap(eV) a
300k

1.1

1.42

3.0

24

3.26

2.5

3.4

3.4

Paramétre
de maille

(°A)

5,43

2,65

a—3.08
c=15.12

4,36

a—3.08
¢=10.08

3,56

a—3.19
c=5H.18

a—3.29
c—5.2(

Point de
fusion °C

1414

1237

2830

2830

2830

3200

2500

1975

Champ

de cla-
quage (109
V/em™1)

0.25

0.4

2.5

2.12

10

Mobilité
éléctro-
nique
(cm?.

V-ls)

1500

8500

800

1000

350

2200

900

200

Vitesse de
saturation
(107cm.s™1)

1.12

2.0

2.7

2.7

3.0

condictivité
thermique

(W/cm.K)

1.5

0.5

4.9

3.6

3.7

20

1.3

1.3

Mobilité
des trous
(cm?.

V-ls)

600

400

90

40

98

1600

150

5-50

La forte conductivité thermique du SiC, supérieure & celle du cuivre (4 W/cm-K),
lui permet de dissiper efficacement la chaleur générée dans un composant en fonctionne-
ment et donc de limiter son auto-échauffement. Cela est particuliérement vrai pour les
composants de puissance pour lesquels SiC est tout a fait adapté en raison de son fort
champ de claquage. Toutes ces propriétés font du SiC un matériau de choix pour les ap-
plications hautes températures et/ou fortes puissances. Par ailleurs, la forte énergie de
liaison Si-C (5 €V) lui donne un caractére réfractaire et une excellente inertie chimique,
lui permettant de résister aux rayonnements énergétiques et aux environnements corrosifs.

Comme le silicium ou le diamant, SiC a un gap indirect qui limite fortement son utili-
sation en optoélectronique, méme si 'une des premiéres diodes émettant dans le bleu fut
fabriquée en SiC. Ce matériau trouve cependant des débouchés importants dans le sec-
teur optoélectronique car il se révéle étre un substrat trés adapté a la croissance de GaN,
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semiconducteur ayant connu la plus forte progression industrielle cette derniére décennie
pour la réalisation de diodes bleues ou méme blanches|21].

Soulignons aussi que les performances théoriques du diamant et du nitrure de gallium
sont bien meilleures que celles du SiC pour les mémes applications. Cependant, le diamant
est loin de voir une issue industrielle. Méme si de nombreux aspects de la technologie dia-
mant sont maitrisés en laboratoire, son développement ne semble pas «amorcable» tant
qu’il n’existe pas de procédés de croissance massive capable d’élaborer des monocristaux
centimétriques. Technologiquement, SiC est a ’heure actuelle le seul matériau capable de
combler les lacunes des autres semiconducteurs dans les domaines des hautes tempéra-
tures, des hautes puissances et des hautes fréquences|21].

1.4 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de présenter les fondements de base et les généralités
sur le magnétisme, la spintronique et les semi-conducteurs magnétiques diluées a base du
3C-SiC. Le but est de donner une large présentation des thémes étudiés dans ce travail
de mémoire.

Pour ce faire, nous avons rappelé, un certain nombre de notions de base du magné-
tisme, notions qui nous serviront de point de départ dans les chapitres suivants et d’établir
le cadre théorique nécessaire a I’étude des propriétés magnétiques des matériaux traités
dans notre manuscrit.

L’objectif de rappels sur la spintronique était de montrer les perspectives d’ouverture
de cette nouvelle voie de 'électronique. Tout en soulignant la grosse tache a mettre en
oeuvre par les chercheurs pour arriver a I'intégrer dans I’électronique traditionnelle. Ainsi,
une famille de nouveaux matériaux magnétiques est née : il s’agit des semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMS). Aprés un bref historique, on a exposé la réalisation de ces
nouveaux composants, aussi proches que possible des semi-conducteurs usuels et présen-
tant des propriétés magnétiques tres couplées aux propriétés électroniques. Un état de
I’art du SiC est ensuite présenté du point de vue expérimental et théorique.
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Chapitre 2

Théorie de la fonctionnelle de la densité
et Méthodes ab initio

Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est 'une des méthodes de calculs
quantiques les plus couramment employées dans les domaines de la physique du solide
et de la chimie quantique pour la détermination des grandeurs physiques et chimiques
d’un systéme (et particuliérement les systémes contenant un grand nombre d’électrons),
telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation...etc. C’est une méthode dite
de premier principe (ab initio). En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique
quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données d’entrées. Pour un systéme
quantique donné a plusieurs corps, les méthodes ab initio visent a de résoudre 1’équation
de Schrodinger sans l'introduction de paramétres ajustés par ’expérience ce qui permet
de calculer numériquement les états électroniques de ce systéme afin d’en extraire les
principales propriétés.

Ce second chapitre contient les rappels théoriques qui mettent en place le cadre dans
lequel ces travaux de mémoire ont été effectués et vont étre présentés dans le chapitre
suivant. Dans un premier temps, nous allons décrire les approximations quantiques fonda-
mentales introduites pour résoudre ’équation de Schrodinger pour un systéme complexe, a
savoir l'approximation de Born-Oppenheimer, I’approximation de Hartree et l'approxima-
tion de Hartree-Fock. Ensuite, nous expliquons comment le potentiel d’échange-corrélation
peut étre traité a travers différentes approximations (LDA, GGA et MBJ).

Enfin, les principaux fondements de la DFT, de la méthodes ab initio FP-LAPW ainsi
que le code Wien2k ayant permis l'étude de la structure électronique et des propriétés
magnétiques du DMS : SiC dopé au MT ( MT = V, Cr, Mn et Fe) seront présentées.

2.1 Equation de Schrodinger indépendante du temps

L’un des problémes fondamentaux de la physique et de la chimie quantique est la
description de la structure des systémes a plusieurs corps. Ces systémes comprennent
un trés grand nombre de particules (électrons et noyaux) en interaction. Dans le cas
des processus stationnaires, I'état fondamental du systéme est décrit par 1’équation de
Schrodinger indépendante du temps :
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Hy = B (2.1)
Ou :

H : L’opérateur Hamiltonien, il incorpore tous les termes d’énergies du systéme a
étudier et s’obtient en remplacant dans I’expression classique de 1’énergie totale des gran-
deurs physiques par les opérateurs qui leurs sont associés en mécanique quantique.

v : Fonction propre du systéme, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et
contient toute I'information du systéme.

E : Energie totale; elle s’obtient en appliquant I’hamiltonien H sur la fonction d’onde.
Pour un systéme isolé a n électrons et N noyaux, ’hamiltonien contient tous les termes
d’énergie cinétique et potentielle, il s’écrit comme suit [1] :

H=T,+T.+ Ve +Veet+Vin (22)

Les termes apparaissant dans I’hamiltonien prennent les formes explicites suivantes :

Y OAR,

T,=-2%" M’“

i=0 "

est I'opérateur énergie cinétique des noyaux.

Ne A -
B2 AT‘]‘ , , , . . ,
T, =—% E est 'opérateur énergie cinétique des électrons.
m

2
j=0 ¢
6 Nn
Zke
Veip = 47T€0 g g est I'opérateur énergie d’intéraction entre les élec-
j=1 k=1 |Rk — 75|

trons et les noyaux (intéraction coulombienne attractive électron-noyau).

€ €
_ . s . . ) .
Vee = 87“_:0 g E — Tk| est 'opérateur d’énergie potentielle des électrons (in-
J=1 k= j+1 j
téraction coulombienne répulsive électron-électron).

R k’e o ) . . .
E g est 'opérateur énergie potentielle des noyaux (in-
k=1 k'=k+1 |Rk
téraction coulombienne répulsive noyau—noyau).

n n 87T€0

Ou :

Zy, . représente le nombre atomique de ’atome k,

e : le module de la charge de I'électron,

m. et M, : la masse des électrons et noyaux respectivement,

7; + définissent les positions des électrons,
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Ry; Ry, :définissent les positions des noyaux.

On ne peut arriver a des solutions exactes de 1’équation de Schrodinger que dans le
cas des systémes a deux corps (atome d’hydrogéne, oscillateur harmonique, ...). Pour un
atome polyélectronique ou un systéme a plusieurs corps I’équation de Schrédinger n’est pas
soluble exactement. On a recourt donc a trois approximations pour trouver une solution
de I’équation de Schrédinger d’un systéme de particules en intéraction.

2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére approximation faite dans la théorie de la structure électronique est I'ap-
proximation de Born-Oppenheimer [2] ou 'approximation adiabatique, qui consiste a dé-
coupler le mouvement des électrons de celui des noyaux.

des particules quantiques. En se basant sur I'importante différence de masse entre les
deux types de particules. Rappelons que le noyau le plus léger, le proton, a une masse au
repos égal a 1836 fois celle de ’électron. Le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent
que celui des électrons. Par conséquence, les électrons répondent presque instantanément
aux changements des positions des noyaux. De la, I’énergie cinétique des noyaux peut étre
négligée et I’énergie de répulsion noyaux-noyaux devient constante. Dans ce cas T;,_,,=0
et V,,_,, est constante .

La fonction d’onde du systéme est approximée par le produit :

w<ri7 RA) = we(riv RA>1/}11<RA) (23)

La fonction d’onde des noyaux,,(R4) est indépendante des positions (7; ) des électrons
qui sont moyennées en un nuage. La fonction d’onde « électronique » . (r;, R4 )est fonction
propre de H..

Hoho(ri, Ra) = Bo(Ra)e(rs, Ra) (2.4)

E.(Ry4) : est I'énergie électronique, c’est-a-dire I’énergie totale des électrons dans le
champ des N noyaux, plus I’énergie d’intéraction entre noyaux.

Ainsi 'hamiltonien du systéme dans I’équation (2) s’écrit sous la forme :

He = Te + ‘/efe + ane (25)

2.3 Approximations de Hartree

En 1927, D.R. Hartree [3,4] proposa une méthode approchée de résolution de I’équa-
tion de Schrodinger pour les atomes polyélectronique. C’est la méthode du champ auto
cohérent, qu’on nomme le plus souvent par I’expression anglaise self-consistent (sigle SCF :
« selfconsistent field »).

Cette méthode consiste a considérer que les électrons se déplacent indépendamment
les uns des autres, donc que leur mouvement est décorrélé on arrive donc a remplacer
I'intéraction de chaque électron avec le reste de ’atome par 'intéraction avec un champ
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moyen créé par le noyau et I’ensemble des autres électrons. La fonction d’onde totale est
le produit de fonctions d’ondes mono-électronique. L’hamiltonien s’écrit alors, comme une
somme des Hamiltoniens décrivant un seul électron :

H=> H, (2.6)
On obtient alors une équation de Schrédinger pour chaque fonction d’onde (ou orbitale)
¥i(r)
h* _,
(=507 4 Vors ) ) = sl 1)

2

h

Ui(r;) = EZL (2.9)

- Ame|r; — 7|

1 e?
Vi(r:) = = — 2.10
(r:) Z dre|r; — 7] (2.10)

i

Ou :
Ui(r;) : est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous les noyaux (k).
T - est la position fixe des noyaux k.
Vi(r;) : est le champ effectif de Hartree.
La fonction d’onde du systéme électronique entier est approximée par le produit de

fonctions d’ondes & une particule, orthogonales entre elles et 1’énergie de ce systéme est
égale a la somme des énergies de tous les électrons, soit :

Y(ry,ry, e ) = [ [ i) (2.11)
Et :
Ne
E=E. =) E (2.12)
=1
Avec :
Hyp = Eqp (2.13)

Le principe variationnel est utilisé pour chercher les fonctions d’ondes qui minimisent
I’énergie du systéme.

La méthode de Hartree a négligé la corrélation entre les mouvements des électrons
individuels et ne satisfait pas au principe d’exclusion de Pauli qui stipule que la fonction
d’onde d’écrivant un systéme a plusieurs corps doit changer de signe lors de la permutation
des coordonnées de deux électrons quelconques ce qui implique une surestimation de la
répulsion coulombienne totale V,_. du systéme électronique.
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2.4 Approximations de Hartree-Fock :

De nombreuses améliorations ont été introduites par V. Fock en 1930 [5] a I'approxi-
mation de Hartree pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli en introduisant les
spins. L’électron étant un fermion (particule de spin 1/2), la fonction d’onde ¥ (71, 79..., 7x)
d’un systéme atomique a N électrons doit étre antisymétrique sous 1’échange de n’importe
quelle paire de coordonnées (r;, rj).

¢(T17 ra..., TN \/— Z wl Tp1)¢2(rp2) QZ}N(TPN) (2'14)
Ot les fonctions d’onde monoélectroniques sont des spin-orbitales :
1
Qz}nlmlms (T‘) = ; nl(’f‘)}/}ml(e, gb)X%,ms (0‘) (215)
et (11,79, ...,7n) désigne une permutation de la suite (1,2,...,.N) . Si P est une permu-
tation paire, (—1)” = 1, sinon (—1)" = —1.

Une expression de la fonction d’onde 1) est donnée sous la forme d’un déterminant de
Slater [6] :
Yi(r1)  Polr) - ()

w('f’l,’f’z...,'f’]\/):i 1/11(57”2) ¢2ET2) wN:(TQ) (2.16)

VNI :
Yi(rn) e(ry) -0 Un(rN)

Ou \/% est la constante de normalisation.

Yi(r;) = ¢i(ri) (&) avec & la variable de spin +3.

Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations de
Hartree-Fock

(=V2+ Vi (r) + Vi (7)) ¥s(r) + Vi (r)(r) = ei(r) (2.17)

Ou Vx est le terme d’échange ajouté .

V) == 3 [ar B ) (2.15)

J#i ‘T B T/‘

D’aprés les équations simplifiées (2.16), on s’apergoit que 'approximation de Hartree-
Fock permet de traiter le probléme & N corps comme un probléme & un corps dans lequel
chaque électron est soumis & un potentiel effectif. La résolution de I’équation de Schro-
dinger revient a résoudre N équations monoélectroniques de type Hartree-Fock de fagon
auto-cohérente, ce qui rend la méthode assez lourde.

La théorie de I'approximation de HF est assez précise pour décrire les atomes et les
molécules, mais moins appropriée pour les solides périodiques. Une théorie plus puissante
pour les solides est la théorie fonctionnelle de la densité.
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2.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Malgré la séparation du mouvement électronique et du mouvement nucléaire intro-
duite précédemment, la solution de ’équation de Schrédinger reste impossible dans la
plupart des cas sans approximation supplémentaire.

Entre 1964 et 1965, une méthode alternative, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)[6.7], a été suggérée par Hohonberg, Kohn et Sham. Cette derniére propose de calcu-
ler I’énergie d'un systéme grace a sa densité électronique et non grace a sa fonction d’onde.

Raisonner sur la densité va non seulement permettre de simplifier grandement les cal-
culs (la densité électronique p?(r) ne dépend plus que de 3 variables d’espace et d’une de
spin @ =7 ou |) mais aussi de simplifier le raisonnement physique. En effet, réfléchir sur
une quantité simple et facilement représentable comme la densité et bien plus aisé que de
s’appuyer sur 'abstraite et trés complexe fonction d’onde.

Nous allons nous efforcer tout au long de cette section de décrire au mieux la théo-
rie de la fonctionnelle de la densité. Nous commencerons par passer en revue les bases
historiques introduites dans les années 60, et nous les compléterons jusqu’a aboutir a la
formulation moderne a partir de laquelle ont été développés les codes de calcul employés
dans un grand nombre de laboratoires aujourd’hui. Cette théorie a été récompensée par
un prix Nobel de chimie en 1998|8|.

2.5.1 Théorémes de Hohonberg et Kohn

L’ossature théorique de la DFT est continue dans les deux théorémes suivants :

" Premier théoréme de Hohonberg et Kohn : la densité de ’état fondamental
po(r) d'un systéme de particules en intéraction dans un potentiel externe V,.;(r), est uni-
quement déterminée par ce potentiel, & une constante additive prés.

L’énergie totale de ’état fondamental est :

Elp(r)] = Te[p(r)] + Veelp(r)] + Vi—e[p(r)] (2.19)

Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés dans un fonctionnelle dite de
Hohenberg et Kohn Fyyk :

Fur = Telp(r)] + Ve-elp(r)] (2.20)

La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn contient la fonctionnelle de 1’énergie
cinétique électronique et la fonctionnelle de 1’énergie potentielle due a l'intéraction entre
les électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles sont inconnues.

Vert[p(r)] = Vi_e[p(r)] = /p(r)Vea;t(T)dT (2.21)

Elp(r)] = Fuxlp(r)] + / (1) Vome(r)dr (2.22)
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Elp(r)] = (|T + Vemt\w (2.23)

Farelo(r)] = ,U fﬁwEmw (2.24)

Cette équation comprend les termes d’énergie c1net1que T[p(r)] qu’aurait le gaz d’élec-
tron de densité p(r) s’il était sans intéraction. Le second terme est 1'énergie de Hartree
traduisant 'intéraction électrostatique classique entre électrons et le troisiéme terme cor-
respond a l'énergie d’échange et de corrélation Exc[p(r)] qui est une fonctionnelle de la
densité p(r).

Exc Tient compte de tous les effets d’intéraction qui ne sont pas déja pris en compte
dans le terme de Hartree et la différence entre la vraie énergie cinétique et celle d'un gaz
d’électrons sans intéraction. C’est ce dernier terme qu’il est impossible de déterminer de
facon exacte.

Il est clair d’aprés ce premier théoréme que toutes les propriétés de 1’état fondamen-
tal sont contenues dans la densité électronique, mais il reste a déterminer un mécanisme
pour rendre ce théoréme réalisable en pratique. Ceci fait I'objet du deuxiéme théoréme
de Hohenberg et Kohn.

20X Le second théoréme : Il existe une fonctionnelle universelle unique E[p(r)]
exprimant 1’énergie totale en fonction de la densité électronique p(r) , telle que pour tout
potentiel externe V.. (r) , 'énergie de I'état fondamental du systéme est la valeur qui
minimise cette fonctionnelle; la densité p(r) qui lui est associée correspond a la densité
exacte po(r) de I'état fondamental ; on a 'inégalité suivante :

Elpo(r)] < Elp(r)] (2.25)
Avec :
Elpo(r)] = minElp(r)] (2.26)

L’équation (2.21) traduit donc le fait qu’il est possible de déterminer ’état fondamental
en minimisant Fyx[p(r)] avec pour contrainte la conservation du nombre total d’électrons
N. La densité par rapport auxquelles on minimise doit vérifier la condition :

/p(r)dr =N (2.27)

Ainsi, pour obtenir I’énergie de ’état fondamental, on va chercher & minimiser I’expression
(2.18) sous la contrainte (2.27)

VE&*E’)] _0 (2.28)

2.5.2 Les équations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham [7] est basée sur I’hypothése qu’il est possible de reproduire la
densité de I’état fondamental d’un systéme de N particules en intéraction par un systéme
auxiliaire constitué de particules indépendantes. Le systéme réel constitué d’électrons en
intéraction est remplacé par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant
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dans un potentiel effectif. Toutes les intéractions & N corps étant contenues dans une
fonctionnelle d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée
par :

o(7) = 3 (P (229)

Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental et
la densité donnant la fonctionnelle Ey...[p(7)]. Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie
Evert|p(7)] s’écrit sous la forme :

Eveat[p()] = To[p(M)] + Vi lp(M)] + Vxc[p(7)] + Vear[p(7)] (2.30)

Ot Tj est 'énergie cinétique du systéeme sans intéraction, Vy désigne le terme de Har-
tree (I'interaction de Coulomb classique entre les électrons), Vx¢ le terme qui comprend
les effets de I’échange et de la corrélation et V,,; inclut l'intéraction coulombienne des
électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de
I’énergie cinétique jouent un réle important dans la description des états des électrons
libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de l'intéraction des élec-
trons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant
ainsi que la différence entre I’énergie d’intéraction réelle et celle de Hartree sont prises en
compte dans 1'énergie d’échange et corrélation Eye.[p(7)]

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

S+ Vil + Vel + Vel 047 = Bn®) - (231)

Aveci=1,...N
Ot le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

WVxe[p(7)]
Ip(r)

Déterminer I'état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto
cohérente, ’ensemble des équations (2.31), appelés équations de Kohn-Sham. La somme
des trois termes Vi + Vx¢ + Vege constitue un potentiel effectif V.5 qu’on peut qualifier
de local, car il ne dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour
le calcul pratique, ’énergie d’échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la
densité, nécessite I'introduction de certaines approximations.

Vaelp()] = (2.32)

2.5.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, ’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable
pour différents systémes.

Trois catégories d’effets résultent des interactions entre les électrons :

1. L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de 'antisymétrie de
la fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont
une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié
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au principe de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de 1’électron.
L’approximation de Hartree-Fock le prend en compte de maniére naturelle, a cause
de I'antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde .

2. La corrélation de coulomb est due a la charge de ’électron. Elle est reliée a la
répulsion des électrons en 1/|r — /| . Contrairement a 'effet d’échange, elle est
indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

3. Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont for-
mulées en termes de particules indépendantes. 11 s’agit de la correction de «selfinte-
raction » qui doit conduire a& un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge,
en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la den-
sité du systéme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, ’énergie cinétique
déterminée est différente de 1’énergie réelle, a cause de 'indépendance artificielle des fonc-
tions d’onde. Le calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un
certain nombre d’approximations.

2.5.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’idée de l'approximation de la densité locale (LDA) [9-10-11], est de considérer la
densité électronique d'un systéme inhomogéne comme celle d’'un gaz homogeéne locale-
ment, par suite 1’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la densité
électronique en un point r. On définit alors I’énergie d’échange-corrélation par :

ELDA = / P(r)enclp()dr (2.33)

Ot g,.[p(r)] 'énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz d’électrons homogeéne
(uniforme), c’est une énergie qui peut étre partitionnée en une partie d’échange £.(p) et
une partie de corrélation e,(p) :

Exelp(r)] = €xlp(r)] + €clp(r)] (2.34)

Plusieurs valeurs pour I'énergie d’échange ¢, (p) peuvent ainsi étre utilisées. Par exemple,
I'énergie d’échange formulée par Dirac [12] : est de la forme :

=2 (;)%/p(r)id% (2.35)

La partie corrélation ne peut étre exprimée de maniére exacte. Par conséquent, de nom-
breuses approximations basées sur les calculs de Monte Carlo quantique sont utilisées :
c’est en fait une paramétrisation de ces résultats via des régles de sommes et des compor-
tements aux limites. On cite ici quelques formes de potentiel et I’énergie de corrélation :

Ts dec(rs)
Ve(rs) = ec(rs) — 3 dr

Ou e.(rs) représente ’énergie de corrélation et rsun paramétre qui décrit le rayon d’une
sphére contenant en moyenne un électron dans un systéme électronique homogéne de
densité p. Avec :

(2.36)
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re = (%)é (2.37)

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes élec-
troniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-
conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains
systémes a forts effets de corrélations (bandes f ou d étroites), 'approximation LDA ne
permet pas de décrire correctement les propriétés du systéme. En particulier les compo-
sés de métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants & transfert de
charge sont prédits métalliques.

2.5.3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximations)[9-
10] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans approximation locale, le po-
tentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité p() alors que dans 'ap-
proximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale p(7)
et de son gradient Vp(7).

Dans cette approximation, I’expression d’énergie échange-corrélation s’écrit en fonction
de la densité électronique et son gradient sera sous la forme suivante :

BGSA = / o) foclp(7), V(D) (2.38)

fzelp(7), V()] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont celles intro-
duites par Perdew et Wang (PW91) [12-13] et Perdew, Burke et Ernzerhof [14-15|.

Dans de nombreux cas, 'approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats
que la LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a I’équilibre
et les modules de compressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants
et des semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systémes a fortes corrélations
(bandes d ou f étroites) sont mal décrits.

2.5.3.3 Les approximations de la densité locale (LSDA) et du gra-
dient généralisé (GGA) avec polarisation du spin

Pour les systémes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation
de spin : p? est différente de p~? qui représentent respectivement les densités électroniques
de spin majoritaire et minoritaire. L’énergie d’échange et de corrélation est donnée par
les expressions suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non :

B2 ) = [ palollar (2.39)

EGSA 2, ] = / () [0°(r), p0 (F)V 2 (), ¥~ (r)] dF (2.40)
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2.5.3.4 I’ Approche mBJ

Comme il est connu, les approximations LDA et GGA sous-estiment beaucoup ’éner-
gie du Gap surtout pour le cas des semiconducteurs; bien évidement il existe d’autres
méthodes qui fournissent des résultats plus proches de ceux détenus expérimentalement
comme les fonctionnels hybrides et la méthode GW ; mais malheureusement ces derniéres,
sont plus couteuses. Pour améliorer les résultats prédits, en 2006 Becke et Johnson [16]
ont combiné leur propre potentiel d’échange, noté BJ, au potentiel de corrélation de la
LDA, donnant naissance & une nouvelle approche nommée BJLDA. En 2007 Tran et
Blaha [17] ont étudié une série de matériaux avec l'approche nommée BJLDA, mais les
résultats trouvés n’étaient pas convainquant, 1’énergie du gap est toujours sous-estimée.
Tran et Blaha, en se basant sur la BJLDA, ont amélioré les résultats prédits d’une fagon
appréciable en introduisant une modification au potentiel d’échange BJ qui devient mBJ
(modified Becke Johnson) et qui est souvent désigné par TB, c’est-a-dire Tran et Blaha.
Une grande amélioration des énergies du gap a été observée suite a l'utilisation de la
mBJLDA.

Le potentiel mBJLDA est de la forme [18] :

VPl (r) = e V() + (3¢ — 2&\/% |/ 2;:((;) (2.41)

Le terme V,”F(r) le potentiel de Becker-Roussel (BR) [19] modélisant le potentiel coulom-
bien créé par les trous d’échange, p,(r) est la densité électronique dépendante du spin,
t,(r) représente la densité d’énergie cinétique et enfin, nous avons le parameétre ¢ (2.42) :

c=a+ (ﬁvcle” / |v/)/()£;)|d3r)% (2.42)

a et [ sont des paramétres réglables (par défaut, leur valeurs sont : o =-0.012 et
5 = 1.023 Bohr!/ 2), tandis que V. est le volume de la cellule unitaire.

2.6 La méthode des ondes planes augmentées linéari-
sées (FP-LAPW) :

Le probléme majeur qui se pose lorsque 'on veut décrire les fonctions d’onde de Kohn
et Sham est le choix d’un ensemble de base adéquat est crucial. En effet, la précision de
I’approximation, ainsi que le temps de calcul nécessaire, dépendent fortement de ce choix.
Non seulement la taille de la base, mais aussi la forme des fonctions de base joue un
role majeur dans la réduction du coiit de calcul. On distingue deux principales catégories
de méthodes de DF'T : les méthodes tout électrons et les méthodes dites pseudo-potentiels.

Notre travail est basé sur une méthode de la premiére catégorie c’est la méthode
FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), qui a été développée par
Andersen [20], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes
augmentées(APW) élaborée par Slater|[21,22].

Cette méthode fournit une base plus précise pour la résolution des équations de Kohn
et Sham et pour le calcul de structure de bande des réseaux cristallins. Une nouvelle
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technique pour résoudre I’équation de Poisson [23]| a été ajoutée a la méthode LAPW
pour que nous puissions traiter ’absorption moléculaire sur les surfaces.

2.6.1 Meéthode des ondes planes augmentées (APW) :

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes, 'espace
cristallin peut étre divisé en deux régions (figure 2.1) :

1. une région appelée région interstitielle (I) éloignée des noyaux o les électrons sont
plus ou moins libres.

2. une région a l'intérieur de sphéres atomiques « Muffin tin » & la proximité du noyau,
les électrons se comportent plus ou moins comme s’ils étaient dans un atome isolé.

Sphérm

Ry

Sphére (2)

Région Interstitiel I

FIGURE 2.1 — La répartition de la maille élémentaire en sphére atomique et en région
interstitielle.

Il parait possible de décrire les fonctions d’onde électroniques différemment & I'intérieur
et a lextérieur des sphéres. La solution de I’équation de Schrodinger pour un potentiel
constant est une onde plane dans la région interstitielle(I), tandis que pour un potentiel
sphérique c’est une fonction radiale dans les sphéres.

1 .
— > CaelGHEIr r e ]
Elm Almul(T)Yzm(T‘) res

Avec ¢ est la fonction d’onde, €2 est le volume de la maille unitaire et u; est la solution
radiale de 'équation de Schrédinger avec un potentiel sphérique moyenne V(r) centré sur
I’atome, a I'énergie donnée £ :

p(r) = (2.43)

d? 1(l+1)
—— Vir)—E; prur) =0 2.44
{0+ vy - B} ) (2.44)
Cg et Ay, sont les coefficients d’expansion, E; est le paramétre de 1’énergie, V' la com-
posante sphérique du potentiel dans la sphére. Les fonctions radiales w;(r) de I’équation
(2.43), sont orthogonales & chaque état propre de Hamiltonien qui s’annule aux limites de
la sphére.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Nous devons considérer que les ondes planes a 'extérieur des sphéres muffin tin se
raccordent avec les fonctions & l'intérieur de celle-ci, assurant ainsi la continuité sur la
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surface des sphéres. Pour construire ceci, développons les coefficients A;,, en fonction
du coefficient des ondes Cg planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés
quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4
A =
: \/_Ul(Rl

O origine est prise au centre de la sphere dont le rayon de la sphére R,,;.

ZCGJl (|k 4 g|R))Y} (K + G) (2.45)

Les coefficients Ay, présentent quelques difficultés liées a la fonction w; qui apparait
au dénominateur. En effet, il est possible de trouver des valeurs de l’énergie E; pour
lesquelles la valeur de u; peut devenir nulle & la surface de la sphére MT, entrainant
une discontinuité des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane et par
conséquent, les coefficients A;,, divergent. Dans la pratique, le calcul est tronqué & une
valeur max [,,,, de 1 et nous limitons également le développement en ondes planes dans
la zone interstitielle aux vecteurs du réseau réciproque tels que max K < K, . De
plus, si les bandes se produisent prés de 'asymptote, des difficultés numériques peuvent
se produire, c’est le probléme de I'asymptote. Afin de remédier & ce probléme plusieurs
améliorations a la méthode APW ont été développées, notamment celles présentées par
Andersen [20].

2.7 Principe de la méthode FP-LAPW

La présence de la discontinuité aux limites des sphéres MT et la dépendance en énergie
de 'ensemble des fonctions de base dans la méthode APW était le principal inconvénient,
néanmoins elle fonctionne au mieux pour les systémes simples avec seulement peu de va-
leurs propres. L’amélioration apportée par Anderson en 1975 dans ce formalisme compa-
rativement & la méthode APW consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a U'intérieur
des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales u;(r)Y},(r) et de leurs
dérivées ;(r)Y;,(r) par rapport a I’énergie doit satisfaire la condition suivante :

& N I(l+1)
dr? 72

La fonction d’onde s’écrit alors comme suit :

+V(r)— E } ray(r) = ruy(r) (2.46)

1 ‘
. i(GH+K)r
o(r) = oF 2o Cae vel (2.47)

Y i A (r) + Biniy(r)] Yim(r) re S

Les By, représente les coefficients de la dérivé par rapport a ’énergie et sont de méme
nature que les coefficients A;,,, donc la méthode LAPW consiste & déterminer des fonctions
radiales et leurs dérivées, ainsi que la détermination des coefficients A;,, et Bj,, qui assure
ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT.

Le probléme fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états semi-coeur qui
sont des états intermédiaires entre les états de valence et les états de coeur. Il existe deux
moyens pour traiter cette situation :

— L’usage des fenétres d’énergie multiple.

— L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

44



CHAPITRE 2.0utils théoriques

2.7.1 La Méthode LAPW+LO (Singh en 1991) :

Singh [24] a proposé ces orbitales, notées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire
de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par
rapport a l’énergie de I'une de ces fonctions. Les coefficients Cj,,, sont de la méme nature
que les coefficients Ay, et By, . Par ailleurs, cette modification diminue ’erreur commise
dans le calcul des bandes de conduction et de valence.

0 rel
o(r) = { S [Aumt(r) + Bumia (1) + Com(rs E10)] Yim(r) T € S (2.48)

2.7.2 La méthode L/APW-+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de I'en-
semble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes
APW et LAPW+LO acquiert toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [25] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo ». Une base « APW+lo » est donc définie par I'associa-

tion des fonctions suivantes :

a. Des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées, F)

1 .
Q3 > Cae @i e
2

() = (2.49)
Elm Almul(T)Y}m(r) res
b. Des orbitales locales :
0 rel
- : 2.50
#lr) { Y i [Aimwi(1) + B (1) Yim(r) €S (2.50)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée.

2.8 Le Code Wien2k :

Le code WIEN2k est un ensemble de programmes informatiques, écrit en langage for-
tran qui a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [26] de I'Institut de Chimie
des Matériaux de 1'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué
pour la premiére fois en 1990.

Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode
FPLAPW. Il comporte plusieurs programmes séparés et liés par un script C-SHEL per-
mettant d’effectuer des calculs auto-cohérents. Pour commencer, certains fichiers d’entrée
doivent étre créés. Parmi eux, le "case.struct" est le fichier d’entrée maitre qui contient
tous les détails de la structure tels que les parameétres de maille, les positions des atomes
a 'intérieur de la cellule, le type de réseau, le nombre atomique de chacun des atomes et
le groupe d’espace.

45



CHAPITRE 2.0utils théoriques

Apreés avoir généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent étre appelées
pour générer d’autres fichiers d’entrée nécessaires a l’exécution d’un calcul auto-cohérent
(SCF) (self-consistent field).

2.8.1 L’initiation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symé-
trie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a l'intégration dans
la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une
série de programmes auxiliaires.

Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter les commandes suivantes [27] :

x nn : C’est un programme qui calcul les distances entre les plus proches voisins,
qui aide & déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement des sphéres
muffin tin.

x sgroup : Ce programme utilise les données de « case.struct » et détermine le
groupe d’espace ainsi que tous les groupes ponctuels des sites non-équivalents et
produire un nouveau fichier structural avec le type de réseau approprié.

x symmetry : Ce programme géneére les opérations de symétrie du groupe d’espace
et les écrits dans le fichier « case. struct st ». En outre, il détermine le groupe
ponctuel de chaque site atomique et imprime les nombres quantiques (I,m) pour
les harmoniques sphériques en fichier « case.in2 st ».

x Istart : Un programme qui génére les densités atomiques qui seront utilisés par
"x dstart" et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans le
calcul de la structure de bande comme des états du cceur avec ou sans orbitales
locales. En outre, cette commande génére tous les fichiers d’entrée nécessaires pour
controler un cycle SCF («case.in0 », « case.inl », « case.n2 », « case.inc » et
« case.inm »). Pendant cette étape I'utilisateur sera invité a préciser le potentiel
d’échange-corrélation, par exemple, LSDA, GGA, et I'énergie qui sépare les états
du coeur et les états de valence.

x instgen lapw : cette commande utilise le fichier «case.struct » et génere le
fichier « case.inst » qui contient les configurations atomiques (1s?/2s? 2p8 /. ...),
les configurations de ’état de cceur sont précisées par un gaz inerte.

x kgen : génére une k-mesh dans la zone de Brillouin. Cette mesh est écrit dans
le fichier « case.klist ».

x dstart : ce programme génére la densité de charge initiale par la superposition de
densités atomiques générées par «lstarty». L’information sera écrite dans le fichier
«case.clmsumy». Dans le cas des systémes a spin polarisé, «x dstart » doit étre
appelé avec la commande -up(-dn) pour générer les fichiers « case.clmup(dn) » .

2.8.2 Cycle auto-cohérent

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 : calcul le potentiel total & partir de la densité.
LAPW1 : construit ’hamiltonien et calcul par diagonalisation les vecteurs propres
et les valeurs propres et ainsi la bande de valence.
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— LAPW2 : calcul I'énergie de Fermi et les densités de valence.

— lcore : calcul les états de coeur pour la partie sphérique du potentiel.

— mixer : mélanger les densités électroniques pour les états de coeur, semi-cceur et de
valence afin de générer la densité d’entrée pour 'itération suivante. Par conséquent,
dans cette étape, la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de
convergence sera vérifié. L’usage des différents programmes est présenté dans la
Figure 2.2.

2.8.3 Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent(SCF) achevé, les propriétés de ’état fondamental
(structure de bandes, densité d’état, densité de charges, propriétés optiques etc.) sont
alors déterminées.

NN LAPWO
l v

SGROUP h 4 l
.l, LAPW1 LCORE

A

SYMMETRY Vv

l LAPW2 ¢

LSTAR

———————— —
l -~ -

. NO
4 CONVERGED ? —
KGEN e - -

DSTART

-""--...._..,___—-'"

FIGURE 2.2 — Organigramme des programmes du code WIEN2k[28].

47



Bibliographie

[1] E. Schrédinger. Ann. Physik.79, 361 (1926).
[2] M.Born, J.R. Oppenheimer, Ann .Phys, 87, 457 (1927).

[3] M.J.S. Dewar, the molecular orbital theory of organic chemistry,McGraw-Hill Ed
(1969)

[4] R.G.Parr, the quantum theory of molecular electronic structure, W. A. Benjamin Ed,
165 (1964).

[5] V. Fock, Z. Ann. Physik. 62, 795 (1930).

[6] P.Hohonberg and W.Kohn. Inhomogeneous Electron Gas.Physical Review, 136(3B) :
B 864-B871, (1964).

[7] W.Kohn and L.J.Sham. Self Consistend Equations Including Echange and correlation
Effects. Physical Review, 140(4A) : A1133-A1138 , (1965).

[8] W.Kohn. Nobel Lecture : Electronic Structure of matter-wave functions and density
functionals. Review of Modern Physics, 71(5) : 1253-1266,(1999).

[9] J. C. Slater, Phys. Rev. 81, 385 (1951).
[10] R. M. Dreizler and J. da Provincia, Density Functional Methods in Physics
[11] J. Callaway and N. H. March, Solid State Physics 38, 135 (1984).

[12] P.M.A. Dirac, "Quantum Mechanics of Many-Electron Systems", Proc. Roy. Soc
(Londres) 123 (1929), 714-733.

[13] J.P. Perdew , J.A. Chevary, S.H. Vosko, K.A. Jackson, M.R. Pedreson, D.J. Singh,
C. Fiolhais, "Atoms, molecules, solids, and surfaces : Applications of the generalized
gradient approximation for exchange and correlation", Phys. Rev. B 46 (1992), 6671-
6687.

[14] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof. "Erratum : Generalized gradient approximation
made simple". Phys. Rev. Lett. 78 (1997), 1396-1397

[15] J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhof, "Generalized Gradient Approximation Made
Simple", Phys. Rev. Lett. 77 (1996), 3865-3868.

[16] Becke, A. D., & Johnson, E. R. (2006). A simple effective potential for exchange.

[17] Tran, F., Blaha, P., & Schwarz, K. (2007). Band gap calculations with Becke ?Johnson
exchange potential. Journal of Physics : Condensed Matter, 19(19), 196208.

[18] Tran, F., & Blaha, P. (2009). Accurate band gaps of semiconductors and insula-
tors with a semilocal exchange-correlation potential. Physical review letters, 102(22),
226401.

[19] S.L. Dudarev, A.I. Liechtenstein, M.R. Castell, G.A.D. Briggs, A.P. Sutton, "Sur
face states on NiO (100) and the origin of the contrast reversal in atomically resolved
scanning tunneling microscope images", Phys. Rev. B 56 (1997), 4900-4908.

48



BIBLIOGRAPHIE du deuxiéme chapitre

[20] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975).

[21] J.C. Slater, Phys. Rev. 51, 846 (1937)

[22] J.C.Slater,Advences in Quantum Chemistry 1, 35 (1964).

[23] E. Wimmer, H. Krakauer, M. Weinert and A.J. Freeman, Phys. Rev B 24, 864 (1981).
24] D. Singh, Phys. B 43, 6388(1991)

[25] E. Sjosted, L. Nordstrom and D. J. Singh, Solid State Commun. 114, 15 (2000).

[26] P. Blaha, K.Schwarz, P.Sorantin, and S.B. Trickey, Comput. Phys. Com-
mun.59,399(1990)

[27] P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz : WIEN2k userguide (2013).

[28] Med.Hadi.GOUS,"Calcul des propriétés structurales, élastiques, électroniques et ma-
gnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués a base de MgS et des alliages
demi-heusler demi-métalliques CoVTe et RuVTe".(thése de doctorat),Université 8
mai 1945.Guelma, (2018)

49



Quatriéme partie

Résultats et Interprétations
Propriétés structurales,éléctroniques et

magnétiques des composés SiC et
Sig 75MT( 95C(MT=V,Cr,Mn et Fe)

50



Chapitre 3

Résultats et Discussions

3.1 Introduction

Ce chapitre porte sur la présentation des résultats de calcul de certaines propriétés
physiques de la matrice semi-conductrice hote (SiC :le Carbure de Silicium) pur et dopée
par les métaux de transition MT ( MT = V, Cr, Mn et Fe).

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a l'’étude des propriétés structurales et
électroniques du SiC pur dans la structure Zinc-Blende par la méthode FP-LAPW implé-
mentée dans le code Wien2k dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) .

Ensuite, nous avons procédé par la méme démarche pour calculer les propriétés structu-
rales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Sig 75 MT 25 C,
dans le but de mieux comprendre 'influence des dopants MT sur les différentes propriétés
calculées du composé SiC.

3.2 Etude du composé binaire SiC

3.2.1 Détails de calculs

Avant de développer tous les détails de ce chapitre, nous énoncons d’abord les para-
métres utilisés dans la méthode de calcul ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) que nous avons choisi et fixé pour nos calculs.

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le code de calcul de struc-
ture électronique ab-initio Wien2K qui est une implémentation directe de la méthode
FP-(L)APW-+lo. Cette méthode est basée sur des ondes planes augmentées avec linéa-
risation, associées avec des orbitales locales, pour permettre le calcul des structures de
bandes électroniques, des densités d’états électroniques, des densités de charges électro-
niques ...etc.

Dans 'approche FP-LAPW | La maille est divisée en deux régions; la région repré-
sentée par des sphéres atomiques (dites sphéres muffin-tin) centrées sur les noyaux, et la
région interstitielle située entre les sphéres. Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’onde
est remplacée par une fonction atomique, alors que dans les interstices, elle est décrite par
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des ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de
coeur et de valence) sont pris en compte dans le calcul et qu’aucune approximation n’est
faite sur le potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’une méthode dite tous électron
et a potentiel total, et c’est pour cette raison que cette approche est I'une des méthodes
les plus exactes disponibles actuellement.

Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres non chevauchées entourant
les sites atomiques jusqu’a l,,..= 10, et en série de Fourrier dans la région interstitielle
avec un parameétre de coupure RMT*Kmax= 8. Le paramétre RMT*Kmax détermine la
taille de la base dans la région interstitielle ot RMT est le plus petit rayon muffin-tin
et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes des fonctions propres. La norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le dé-
veloppement en ondes planes de la densité de charge est Gmax = (12 Ryd)'/2.

Le code WIEN2K nécessite l'introduction du réseau de Bravais, le groupe d’espace,
les paramétres de maille, le nombre d’atomes par maille ainsi que leurs positions comme
point de départ.

L’étude des propriétés du composé SiC a été faite dans sa phase cubique type Zinc
Blende (B3) (Figure 3-1), vu l'intérét technologique de cette phase. La structure blende
de zinc appartient au groupe d’espace F-43m ( T77) et correspond & une base de la maille
primitive qui comporte deux atomes, le Silicium Si a 'origine (0,0,0) et le carbone C
a (a/4,a/4,a/4), ou ’a’ représente le parameétre de maille du cristal et correspond a la
longueur d’une arréte du cube. Les vecteurs fondamentaux sont donnés par :

X i Ty = 274+ 23
a1 = — — Ao = —1 — Ao = —1 —
1 2] 5 2 5 5 3 J
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FIGURE 3.1 — (a) Structure cristalline du SiC montrant les liaisons tétraédriques. (b) Posi-
tions atomiques dans la maille du SiC par projection sur une face; les fractions indiquent
les cotés des atomes par rapport au plan de base, en unité d’arréte. Les points en 0 et
1/2 sont sur le réseau cfc; ceux en 1/4 et 3/4 sont sur un réseau identique déplacé par
rapport au premier d'un quart de la diagonale du cube.

Le réseau est cubique a faces centrées (cfc) avec quatre molécules de SiC par maille
conventionnelle. Autour de chaque atome, on trouve quatre atomes équidistants de 1’es-
péce opposée, disposés aux sommets d'un tétraedre régulier.
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La liaison de type tétraédrique de cette structure est représentée sur la Figure 3-1(a).
La Figure 3-1(b) est le résultat de la projection de la maille du cristal sur un plan consti-
tuant une des faces du cube.

La connaissance de la premiére zone de Brillouin est nécessaire pour étudier les pro-
priétés physiques d'un cristal périodique. Le réseau réciproque du réseau de Bravais cor-
respondant a la structure blende de zinc est un réseau cubique centré. La premiére zone
de Brillouin du réseau réciproque a la forme d’un octaédre tronqué (figure 3-2) par les
six faces d’un cube. Elle présente un centre de symétrie a l'origine noté I' et des axes de
symétrie A, A et X Les points de croisement de chacun de ces axes avec les frontiéres de
la zone de Brillouin sont les points de haute symétrie :

W (1/2,1/4,0), L (1/2, 1/2,1/2), T (0, 0,0), X (1/2, 0,0) et K (3/8,3/8,0) ; ils jouent

un role primordial dans la structure de bande.

FIGURE 3.2 — Premiére zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation
des points et lignes de hautes symétrie.

D’aprés le Tableau 3-1, la configuration électronique des atomes est : Si : [Ne| 3s® 3p?,
C : |He| 2s? 2p?. Dans nos calculs nous avons traité les états Si (3s* 3p?) et C (2s? 2p?)
comme étant des états de valence. L’énergie de coupure, qui définit I’énergie de séparation
entre les états de cur et les états de valence, est choisie égale a -6 Ry.

TABLE 3.1 — Configurations électroniques et paramétres physiques des éléments.

Elément chimique Numéro Atomique Série chimique Configuration RMT(Bohr)
électronique

Si 14 Meétalloide 1.89
[Ne| 3s? 3p?

C 06 Non-métal 1.47
[He| 2s* 2p?

Le choix particulier des rayons muffin-tin RMT est effectué de telle fagcon que la ré-
gion interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petite possible afin d’assurer
une convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région
interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps
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de calcul sera plus important. Ces valeurs dépendant de la particularité de ’étude ainsi
que de la nature atomique et la structure du systeme étudié.

Dans notre cas, les rayons muffin-tin sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres muffin-tin et que l'intégration de la majorité des électrons de
coeur dans la sphére (Muffin-Tin) soit assurer. Les valeurs des rayons muffin-tin utilisées
sont : 1.89 a. u et 1.47 a. u pour les atomes Si et C respectivement.

La procédure d’itérations est répétée jusqu’a ce que le calcul de I’énergie totale converge
a moins de 107* Ry et avec un critére de convergence sur la charge de l'ordre de 107 e.

Plusieurs tests de convergence des différents parameétres de calcul a été effectué, en 1'oc-
currence pour RMT*Kmax qui détermine les fonctions de base ou la taille de la matrice,
et le nombre des points k dans IBZ.

3.2.2 Test de convergence

Avant d’entreprendre les calculs sur les propriétés structurales et électroniques du SiC,
il est impératif de tester la convergence des paramétres numériques de la méthode FP-
LAPW implantée dans le code Wien2k qui influent sur le temps et ’exactitude du calcul
auto-cohérent. Dans cette méthode il existe deux paramétres essentiels qui doivent étre
raffinés afin de décrire parfaitement les systémes étudiés.

Le premier parameétre est le produit entre le rayon muffin tin moyen RMT et le vecteur
Kmax (RMT*Kmax. Noté RKmax). Ce produit représente le plus grand vecteur des K,
dans 'extension des ondes planes décrivant la région interstitiel

Kmaz 1

K
;" = Z —CK, exp(K,).r (3.1)
o VQ

Avec K, =G, + K

Ou G,, sont des vecteurs du réseau de points K utilisés pour l'intégration dans la
zone de Brillouin. Les solutions aux équations de Kohn-Sham sont développées dans cet
ensemble combiné de la base & la FP-LAPW selon la méthode variationnelle linéaire.

Le deuxiéme parameétre est le nombre de points spéciaux K utilisés pour l'intégration
dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste en ’évaluation de la somme sur les
états occupés en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre d’intégrale
nécessaire au calcul des quantités physiques qui nous intéressent (densité électronique,
¢énergie totale...).

Les équations de Kohn-Sham sont résolues dans ’espace réciproque en prélevant des
points spéciaux K discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des points K doit étre
désigné soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la fonction d’onde.

Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre RMT*Kmax et le nombre de points k
assurant la convergence de I'énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe la
valeur de RMT*Kmax égale a 8 et on varie les valeurs du nombre de points k allant de
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50 a 1000, pour chacune de ces valeurs on calcule I'énergie totale et on trace les courbes
de variation de I’énergie totale en fonction des valeurs du nombre de points k en utilisant
les deux approximations LDA et GGA (Figures 3.3 et 3.4).
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FIGURE 3.3 — Evolution de I’énergie totale en fonction du nombre de points k pour une

valeur fixe de RMT*Kmax, calculée par LDA.
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FIGURE 3.4 — Evolution de I’énergie totale en fonction du nombre de points k pour une
valeur fixe de RMT*Kmax, calculée par GGA.

Les courbes (Figure 3.3 et Figure 3.4) nous montrent que I’énergie totale converge dans
les limites de 350 points dans la premiére zone de Brillouin correspondant a 20 points spé-
ciaux dans la zone irréductible de Brillouin de SiC en utilisant les deux approximations
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LDA et GGA.

Aprés la détermination de la valeur du nombre de points k, on fixe cette derniére & la
valeur de 1000 et on varie RMT*Kmax de 4 & 9.5 avec un pas de 0.5, pour chacune de ces
valeurs on calcule ’énergie totale en utilisant les deux approximations LDA et GGA et on
trace les courbes de variation de 1'énergie totale en fonction des valeurs de RMT*Kmax
qui sont présentés sur la Figure 3.5 et la Figure 3-6.

Les courbes (Figure 3.5, Figure 3.6) nous montrent que 1’énergie totale converge dans
les limites de 07 pour les deux approximations LDA et GGA pour le SiC.
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FIGURE 3.5 — La variation de l’énergie totale en fonction du paramétre RMT*Kmax
calculée par LDA
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FIGURE 3.6 — La variation de l’énergie totale en fonction du paramétre RMT*Kmax
calculée par GGA
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TABLE 3.2 — Notre choix des différents paramétres inclus dans le calcul pour le composé
SiC dans les deux approximations LDA et GGA

RMT RMT*Kmax | Nombre de | Gmax | Imax
(Bohr) point k

Si(1.89) | 08 1000 12 |10
C(1.47)

3.2.3 Propriétés Structurales

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important et fonda-
mental précédent 'obtention par calcul ab-initio des propriétés physiques (électroniques,
¢lastiques, optiques...etc.) d’'un matériau donné a partir de sa structure a l’échelle mi-
croscopique et aura donc un impact relativement cruciale sur la prédiction des autres
propriétés.

La premiére étape dans I’étude structurale consiste a déterminer les paramétres de la
structure d’équilibre afin d’entamer le calcul a partir d’une structure correcte et de pouvoir
les comparer aux parameétres issus de l'expérience ou d’un autre modeéle. Pour cela, la
maille élémentaire du SiC de paramétre a=4.3596A[1] a été employée. Les paramétres

structurales a I’équilibre sont obtenues par ajustement de I’énergie totale en fonction du
volume (& la température T = 0K) a l'aide de I’équation d’état de Murnaghan [2| donnée

par : BB+ % (B’ (1 _ %) + (%)B/ _ 1) (3.2)

Les parameétres, Ey, Vo, B et B’ sont définis par :

Ey : L’énergie totale de I'état fondamental d’une structure cristalline donnée,

Vo : Le volume a ’équilibre,

B : Le module de compression,

B’ : La dérivée du module de rigidité par rapport a la pression a ’équilibre.

Le module de compressibilité mesure la rigidité du cristal, c’est a dire ’énergie requise

pour produire une déformation du cristal; plus ce module est grand, plus ce cristal est
rigide. Il est donné au zéro absolu par la relation :

B = -V (9P/3V), (3.3)
O : P=—(0E/0V)4 B’ = (9B/0P)

L’optimisation structurale a été effectuée en calculant I'énergie totale en variant le
volume et en se basant sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-
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LAPW). Pour approximer le terme d’échange et de corrélation, trois approximations ont
été employées : approximation de la densité locale (LDA) avec la forme de Ceperley et
Alder, 'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) telle que développés par Per-
dew, Burke et Ernzerhorf (qu’on note généralement PBE) et ’approximation du gradient
généralisé sous sa nouvelle forme proposée par Wu et Cohen (WC-GGA) qui a donné
des résultats concordant mieux avec les résultats expérimentaux que ceux obtenus par la

GGA-PBE .

La Figure 3.7 représente les courbes de variations de 1’énergie totale du composé
binaire SiC en fonction du volume dans la phase zinc blende, calculées en utilisant les

approximations LDA, GGA-PBE et GGA-WC.

65371 ‘ -656.26 . . . :
LDA + GGA-PBE
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65372
-656.28 |-
@ 65373 - @
3 [}
i) ] ED -656.29 -
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FIGURE 3.7 — Variations de ’énergie totale en fonction du volume du binaire SiC dans la
phase zinc-blende calculées par les trois approximations : LDA, GGA-PBE et GGA-WC.

En comparant les valeurs des énergies a l'équilibre tableau 3.3; on constate que la
structure la plus stable est celle calculée par la GGA-PBE, vu que I’énergie correspodante
est la plus basse.
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Le tableau 3.3, résume les propriétés structurales calculées tel que le paramétre du
réseau, le module de compressibilité et sa dérivée pour le matériau SiC comparées aux
données expérimentales et théoriques provenant d’autres travaux utilisant différentes mé-
thodes DFT, ces valeurs expérimentales et théoriques correspondantes sont reportées en
vue de juger et d’évaluer la qualité des résultats obtenus.

TABLE 3.3 — Valeurs du Paramétre du réseau ag (A), du module de compression B(GPa),
de sa dérivée B’ et de ’énergie totale minimale Emin (Ry) du SiC dans la phase zinc-

blende, calculées par la LDA, la GGA-PBE et la GGA-WC.

Résultats Méthode de tra- aO(A) B B’ Epin (Ry)
vail (GPa)
Notre cal- | LDA 4.3342 230 3.9724| -653.747869
culs PBE 4.3852 213 3.9681] -656.308838
WC 4.3642 222 4.1152| -655.717391
Résultats LDA 4.37% 209 | /// //
théoriques | LDA 4.35° /1)
LDA 4.315¢ 235¢ | 2.4¢
Résultats photoémission 4.3596¢ | 224¢ |/ //
expérimen- | Rayon-X 4.36¢
taux

@ Reéférence|3], ® Référence|4], ¢ Reéférence|5|, ¢ Référence[l], ¢ Reéférence|6]

En confrontant nos valeurs optimisées a celles disponibles dans la littérature, nous
remarquons une trés bonne concordance.

Nos calculs donnent un paramétre de maille d’équilibre de 4.3342 A pour la LDA, de
4.3852 A pour la GGA-PBE et de 4.3642 A pour la GGA-WC. La comparaison de nos
valeurs avec les valeurs expérimentales révéle que la DFT-LDA sous-estime de (0.58 %)
et la GGA-PBE surestime légérement de (0.59 %) alors que la GGA-WC sur estime de
(0.07 %) le paramétre de maille expérimental (4.3596 A)[3] (Voir tableau 3.3).

Nos résultats concordent mieux avec l'expérience réalisée par Madelung O et al [1]
et que ce obtenus théoriquement par V L Shaposhnikov et N A Sobolev|3] en utilisant
la méme méthode FP-LAPW. Ce constat est dii au fait que nous avons utilisé dans nos
calculs I'approximation GGA-WC alors que V. L Shaposhnikov et N.A Sobolev|[3| ont
utilisé la LDA. Ce qui confirme 'efficacité de la GGA-WC pour le calcul des paramétres
d’équilibre et ce qui est également compatible avec le calcul effectue par G.L Zhao et
D.Bagayoko|4] en employant la méthode LCAO.

De méme pour le module de compression, il est surestimé (de 2.68 %) par la LDA
alors qu’il est sous-estimé (de 5 %) par la GGA-PBE et sous-estimé (de 0.9 %) par la
GGA-WC, par comparaison avec la valeur expérimentale de ce module (B= 224 GPall]).

En conclusion, les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les mesures expéri-
mentales et les calculs théoriques. Les légéres différences observées sont dues aux diffé-
rentes formes du potentiel d’échange et de corrélation.
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L’approximation GGA, a l'inverse de la LDA, sur-estime le paramétre de maille mais
sous-estime le module de compression.

3.2.4 Propriétés électroniques

On se propose dans cette partie d’étudier les propriétés électroniques dont 'importance
réside dans le fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des
liaisons qui se forment entre les différents éléments du matériau étudié; elles comprennent
les structures de bandes et les densités d’états.

3.2.4.1 Structure de bandes d’énergie

En premier lieu nous commencerons par calculer les structures de bande relatives au
SiC en considérant les paramétres du réseau optimisés. Les calculs ont été réalisés le long
des directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin dans le but de déter-
miner les valeurs des gaps énergétiques de ce matériau.

A cette fin, en plus des deux approximations LDA et GGA-PBE, l'approximation
récemment développée par Becke et Johnson (mBJ modified Becke-Jonson) [7] a été éga-
lement appliquée. Cette derniére est surtout adoptée pour améliorer les gaps énergétiques
et les rendant compatibles avec ceux de 'expérience.

Nous avons présenté sur la figure 3.8, les structures de bande du matériau binaire SiC
de chaque méthode. Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies (Er = 0).

Le profil global des structures de bandes du SiC obtenues en utilisant la LDA et la
GGA montre les mémes traits caractéristiques. Il est évident qu’ils ont des allures trés si-
milaires avec un léger déplacement de quelques bandes. Nous pouvons également observer
que les bandes de valence présentent moins de dispersion que les bandes de conduction.
Ceci est dii au fait que les électrons dans la bande de conduction sont plus libres et par
conséquent moins localisés.

Le gap d’énergie est définit comme étant la différence entre le maximum de la bande
de valence et le minimum de la bande de conduction.

Nous remarquons que pour notre composé binaire, un gap indirect est observé ou le
maximum de la bande de valence est situé au point I' tandis que le minimum de la bande
de conduction est situé au point X. Les résultats numériques relatifs aux valeurs des éner-
gies des bandes interdites ( gaps énergétiques ) du composé binaire SiC sont listées dans
le tableau 3.4.
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FIGURE 3.8 — Structure de bandes d’énergie du SiC dans la phase zinc-blende, calculée
par LDA, GGA et mBJ-LDA
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Afin d’affronter nos résultats a ceux d’autres travaux, (le tableau 3.4) contient égale-
ment les données théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature.

TABLE 3.4 — Valeurs du gap énergétique Eg du SiC.

Résultats Méthode Eg
de travail | (eV)
Notre calculs LDA 1.3

GGA-PBE | 1.68
mBJ-PBE | 1.70
mBJ-LDA | 2.26

Résultats théoriques LDA 1.3¢
GGA-EV | 2.1
LDA 2.24¢

Résultats expérimen- 2.2-

taux 2.44

@ Reéférence |9], ° Référence [3], ¢ Référence [4], ¢ Référence [§]

En analysant nos résultats, nous constatons que les gaps calculés par les approxima-
tions LDA et GGA pour notre composé sont nettement sous-estimés comparativement
a ceux de 'expérience, ce résultat est trés attendu, vu que les méthodes DFT ont tou-
jours donné des gaps sous-estimés, elles ne sont pas congues pour décrire les états excités
mais plutot bien décrire les états d’équilibre. Ce comportement est dii au fait que les ap-
proximations utilisées sont des formes simples qui ne sont pas suffisantes pour reproduire
exactement ’énergie d’échange et de corrélation.

Engel et Vosko [9] ont proposé une nouvelle forme de la fonctionnelle GGA qui est
capable de mieux reproduire le potentiel d’échange et ainsi améliorer les valeurs des gaps
énergétiques, mais ses résultats restent encore loin de 'expérimental. Comme c’est le cas
du calcul réalisé par V.L Shaposhnikov et N A Sobolev|3].

Concernant le gap obtenu par 'approximation mBJ, on remarque que la mBJ-GGA a
augment’e seulement de 0.02 eV la valeur de la largeur de bande interdite, mais elle reste
toujours sous-estimée par rapport a la valeur expérimentale qui est de 2.2 eV|[8].

Cependant, pour le gap obtenu par I'approximation mBJ-LDA en utilisant le para-
meétres de réseaux optimisés de la cellule élémentaire du SiC pur dans la structure zinc-
blende calculée par la GGA-PBE; a=4.3852 A, Il est claire que que ceux-ci concordent
bien avec les gaps calculés expérimentalement.

En se basant sur ces calculs, nous pouvons conclure que I'approche mBJ donne de
meilleurs gaps comparativement aux autres fonctionnelles DFT. Pour cette raison, cette
approche est trés efficace dans le calcul des gaps énergétiques et peut étre congue pour
améliorer les valeurs des gaps énergétiques d’une large gamme de semi-conducteurs. Ainsi,
elle permet de résoudre le probléme de la défaillance des méthodes DFT pour les états
excités.
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Nos calculs du gap sont aussi trés compatibles avec les résultats obtenus théorique-
ment. En effet, avec ceux qui ont été obtenus en utilisant la méthode LCAO (combinaison
linéaire d’orbitales atomiques) avec I'approximation LDA par G.L Zhao et D.Bagayoko
[4] et avec ceux de V.L Shaposhnikov et N.A Sobolev|3| calculées par LDA et EV-GGA
étant donné que nous avons utilisé les approximations LDA et mBJ-LDA.

3.2.4.2 Densité d’états électronique (DOS)

La densité d’états électroniques, en anglais Density of States ou DOS, est I'une des
propriétés électroniques les plus importantes qui nous renseigne sur le comportement et
le caractére électronique du systéme. Elle quantifie le nombre d’états électroniques sus-
ceptibles d’étre occupés, et possédant une énergie donnée dans le matériau considéré.
C’est-a-dire elle décrit la distribution des états électroniques du systéme en fonction de
I’énergie.

Dans la méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW), La densité d’état
totale peut étre décomposée en deux parties : la partie interstitielle (NI (¢€)) et la partie

des harmoniques sphériques (NMT (€)). Si on part de I’équation maitresse de la densité
totale :

= Z O(e — ) (3.4)
iK
L’expression de la densité partielle est obtenue a partir de ’équation (3.4) par insertion
de l'identité ((¢,z|1,z)=1). En divisant cette intégrale en deux : une sur le domaine
(MT) (harmonique sphérique) et une autre sur le domaine Interstitielle. Notamment &

I'intérieur de la sphére MT I’équation des orbitales Khon-Sham peut étre élargie de la
maniére suivante :

Zs@‘“K Yim(K) (3.5)

L’équation (3.5) devient :

25 (Viglig) = Za(e_ &) (gl g MT + (el g) 1) (3.6)

= NMT(E) + N](E)

En utilisant l'expansion (3.5) la partie MT de I’équation (3.6) est exprimée en tant

que :
NMT 25 ZKZZ/ |S0C”K |2 2dTNalm( ) (37)

Ofl:NﬁjVTn(e):Zi[gé(e ()R et K = [T (1) 22y

Est dite « La bande des caractére avec R, est le rayon MT. NMT(e) est appelée le
nombre d’états disponibles par unité d’énergie dans une cellule unité a I’énergie € relative
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a la sphére MT présentant des harmoniques sphériques de nombre quantique azimutal (1).

De la méme fagon, NI (€) est la densité d’état dans la région interstitielle ou les ondes
sont de nature plane et ne font pas intervenir le nombre quantique azimutal.

Pour une meilleure interprétation des propriétés physiques qui en découlent ; il est
donc indispensable d’étudier les densités d’états électroniques. La densité d’état totale
permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction électronique d’un maté-
riau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon a l'intérieur de laquelle
on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d, ou f.
On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la structure
des liaisons chimique entre les atomes d'un cristal ou d’une molécule. Les projections de
la densité d’état totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les
densités d’état partielles et ne donnent donc accés qu’a une information qualitative. Ces
quantités peuvent étre calculée dés lors que la relation de dispersion est connue.

Les densités d’états totales et partielles du SiC obtenus par les approximations LDA,
GGA et mBJ-LDA sont représentées dans les figures 3.9, 3.10 et 3.11 pour la phase Zinc-
Blende.

En examinant les figures des DOS projetées, nous soulignons I’existence de deux struc-
tures au-dessous du niveau de Fermi (Er) et une au-dessus de ce dernier, en accord avec
I’analyse de la structure de bandes.

Les densités d’états traitées par les approximations LDA et GGA :

La bande de valence peut étre divisée en deux sous-bandes séparées par un gap d’en-
viron 1.5 eV en dessous de -8.5 €V. La premiére partie commence & partir du fond de la
bande de valence (-15 eV) jusqu’a (-10 €V) qui se compose principalement d’états ato-
miques localisés C-s avec un petit mélange d’états Si-s et Si-p. La deuxiéme grande région
peut également étre divisée en deux partie. Dont I'une est située entre -8.5 €V et -5.5 eV
et principalement constituée d’états C-p et Si-s. L’autre partie s’étend de -5.5 eV jusqu’a
I’énergie de Fermi. Les états p du Silicium et du Carbon y dominent.

Un mélange d’états Si-spd et C-sp caractérise le bas de la bande de conduction.

On remarque que les courbes du LDA et GGA se ressemblent avec une légére diffé-
rence, donc on constate que l'utilisation de la LDA ou de la GGA n’influe pas de fagon
appréciable sur 'aspect des densités d’états.

Les densités d’états calculées par la mBJ-LDA : on constate un décalage des pics
d’environ 1 eV vers les énergies les plus basses et cela s’explique par le gap réparé qui
caractérise le comportement semi-conducteur.

La comparaison des structures présentées dans les figures, montre que les courbes
DOS font principalement intervenir les contributions des états s et p de Si et p de C.
Le niveau de Fermi est situé dans une zone nulle de la DOS, ce qui caractérise ’aspect
semi-conducteur de la structure. Nos calculs concordent bien avec les calculs ab-initio
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précédents et avec les mesures de photoémission de SiC non dopé [1].
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FIGURE 3.9 — Courbes de densités d’états électroniques totale et partielle du SiC dans la
phase zinc-blende, obtenues par LDA.
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3.3 Etude des semiconducteurs magnétiques dilués
Si;_,MT,.C

3.3.1 Introduction

L’intérét de I’étude que nous abordons dans cette partie, qui consiste en une étude de
premier principe des semi-conducteurs magnétiques dilués Si;_,MT,C est de voir 'effet
de dopage et de clarifier I'influence de changement du dopant sur les propriétés struc-
turales, électroniques et magnétiques du composé binaire SiC. Pour se faire, nous avons
fixé la concentration du dopant & 25% et nous avons choisi comme dopants les Métaux
de Transitons MT suivants : V, Cr , Mn et Fe . Tous nos calculs sont appuyées sur la
méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité polarisée en
spin (SDFT) en conjonction avec 'approche de la super cellule. L’utilisation de la super-
cellule qui consiste, dans un simple cas , a reproduire la maille élémentaire originale dans
les troix directions de 'espace permet de satisfaire la condition de Bloch et permet ainsi
de traiter la rupture de la périodicité et de représenter les défauts tells que les impuretés.

3.3.2 Meéthode de calcul adoptée pour les composés Sig75sMT25C
(MT =V, Cr, Mn et Fe)

Le SiC a une structure zinc de blende avec un groupe d’espace F -43m (N°= 216) dans
lequel I'atome de Si est situé a (0,0,0) et Patome C a (0.25,0.25,0.25), la valeur expéri-
mentale de la constante du réseau est a= 4 ,3596A [1]. Pour simuler chaque composition
de semi-conducteurs magnétiques dilués SiC a base de métaux de transition (MT), nous
avons considéré huit atomes par super cellule standard 1x1x1 de SiC dans la phase zinc
de blende a symétrie cubique. La concentration 25% est obtenu en substituant un atome
de Si sur le site vertex par un atome de V, Cr, Mn et Fe sans changer les positions des 3
autres atomes de Si ni celles de C afin d’obtenir les composés Sig75V.25C, Sig.75Crg.05C,
Si, s Mng 25C ou Sig 75Feq.25C respectivement (Figure 3.12). Chacun des composés est un
cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial P-43m (N° 215).

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de nos composés sont calcu-
lées en utilisant le code WIEN2K. Pour le calcul des propriétés structurales, on a utilisé
lapproximation du gradient généralisé (PBE-GGA) tandis que pour le calcul des pro-
priétés électroniques et magnétiques, c’est 'approximation TB-mBJ-GGA-PBE qui est
utilisée pour obtenir les meilleures valeurs de gaps et du moments magnétiques.

Dans la présente étude, les états 4s23d? de V, 4s23d* de Cr ,4s23d® de Mn et les états
4s% 3d° de Fe, sont traités comme des états de valence. Le paramétre RMT*Kmax est pris
égal a 8. Les valeurs des RMT sont choisies pour étre les plus larges possible, de sorte que
les sphéres MT ne chevauchent pas MT= 2.04 a. u, Si=1.89 a.u et C=1.47 a.u. Quant
a, I'intégration de la zone de Brillouin, elle est effectuée avec 10 x 10 x 10 K points. Le
critére de convergence pour 1'énergie totale, il est choisi égal & 10~“Ry.

3.3.3 Propriétés structurales et Stabilité magnétique

Quand un atome de Si, dans une supercellule de SiC, est remplacé par un atome d’im-
purté MT, un changement dans les paramétres de réseau peut étre induit ce qui peut
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FIGURE 3.12 — Structures cristallines des composés : (a) Sig75Vo.25C, (b) Sig.75Cro.25C, (c)
Sio_75Mno_25C et (d) Si0775Feo_25C.

affecter les propriétés structurales.

Dans un premier temps, nous avons vérifié la stabilité magnétique de nos matériaux,
en cherchant la phase la plus stable parmi les phases Ferromagnétique et non-magnétique.
Ensuite, nous avons étudie les propriétés électroniques et magnétiques pour voir le com-
portement des différents composés.

Car l'optimisation structurales est trés cruciale pour refléter véritablement la demi-
métalicité, nous avons tout d’abord calculé la variation de I'énergie totale par rapport au
volume des composés ternaires Sip7sMT25C (MT = V, Cr, Mn et Fe) dans les phases
ferromagnétiques et non-magnétiques avec I'approximation PBE-GGA.

D’aprés les Figures 3.13 et 3.14 relatives aux composés respectifs Sig 75 Vo.25C, Sig.75Crg.05C
et Sig.75Mng o5C, c’est la phase ferromagnétique qui est la plus stable car son énergie totale
est plus basse par rapport a celle de la phase non-magnétique tandis que pour le composé
Sig 75Feg 25C ; la phase non-magnétique est la plus stable.
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Dans le tableau 3.5, on présente les valeurs du paramétre de réseau (a) et du module
de compressibilité (B) des différents composés SiC et Sip75sMT25C (MT = V, Cr, Mn et
Fe).

TABLE 3.5 — Valeurs calculées du paramétre de réseau (a) et du module de compressibilité
(B) des composés SiC et Sig7sMTo95C (MT = V, Cr, Mn et Fe).

Composé Parameétre | Module de com-
de réseau a | pressibilité B
(A) (GPa)

Sig.75 Vo.25C 4.4558 200.44

Sig.75Crg.05C 4.4383 202.64

Si0.75Mn0_25C 4.4271 210.52

Si0775F60_25C 4.3922 215.12

SiC 4.3852 222

Comme cela a été trouvé dans la premiére partie, les propriétés structurales calculées
pour le SiC sont en bon accord avec les données expérimentales et théoriques a tempéra-
ture ambiante.

Néanmoins, la comparaison des propriétés structurales calculées dans notre travail
avec d’autres calculs ab initio pour les composés Sig7sMT(25C (MT = V, Cr, Mn et Fe)
n’est pas possible en raison de 1’absence de données publiées.

La Figure 3.15, montre ’évolution du parameétre du réseau en allant du composé SiC
pur aux composés Sip7sMTg25C (MT = V, Cr, Mn et Fe). On remarque que la valeur de
ce parameétre augmente quand on va respectivement du SiC aux composés Sig 75Feg 25C
Sig.75Mng.25C, Sig.75Cro.25C et Sig.75Vo.25C.

p—&
B—&8—
/
/
/
o
— —Nombre Atomique du dopant Paramétre de réseau a [A)

FIGURE 3.15 — Variation du paramétre de réseau 'a’ en fonction du numéro atomique du
dopant dans les composés SiC et Sig75MTg25C (MT = V, Cr, Mn et Fe).

L’explication possible de la diminution de la valeur de (a) peut étre due a 'augmenta-
tion de l'interaction électrostatique entre les électrons de valence et le noyau. L’augmen-
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tation de l'interaction électrostatique et la diminution de la valeur de (a) conduisent &
l'augmentation du module de compressibilité (B), comme le montre les valeurs du tableau
3.5.

La différence d’énergie entre spin non-polarisé (NSP) et spin polarisé (SP) est calculée
par I’équation 3.8 :

AF, = AENsp — AFEgp (3.8)
Ou Engp est I'énergie de spin non-polarisé et Egp est I’énergie de spin polarisé.
La différence d’énergie entre antiferromagnétisme (AFM) et ferromagnétisme (FM)
est donnée par 1’équation 3.9 :
AFEs = AE py — AERy (3.9)
Ou E4pp est I'énergie de I'antiferromagnétique et Erys est I'énergie du ferromagnétique.
Les résultats calculés sont listés dans le tableau 3.6 . AE; présente nos calculs et AFEy

présente les résultats obtenues par J. Su, Y. Yang, X. Zhang et P. Guo[10]|, publiés ré-
cemment (22 Mai 2020).

AF; > 0; implique que les composés dopés au MT= V, Cr et Mn sont stables a ’état
polarisé en spin possédent le ferromagnétisme. Il est connu d’aprés le modéle de Heisen-
berg que plus la différence d’énergie entre AFM et FM est grande, plus la température
de curie est élevée et 1'état ferromagnétique est plus stable [11].

Comparé a celui du Sig75V.25C et SigrsMngesC, le AFE; de Sigr75Crg95C est le plus
grand. Cela signifie que le 3C-SiC dopé au Cr est le plus susceptible de maintenir un état
ferromagnétique stable & température ambiante.

AF; < 0; implique que le Sig75Feq25C est stable dans I'état de spin non-polarisé donc
il posséde un comportement non-magnétique.

TABLE 3.6 — Les valeurs de AF; et AF, des composés Sig75MT(5C (MT = V, Cr, Mn
et Fe).

Sig7sMTo05C | AE; (eV) | AEy (meV) | FM /AFM
Sip.75 Vo.25C 2.00 11.2¢ FM*
Sio_75Cl"0_25C 1.99 331.5 ¢ FM*
Sio_75Mn0.25C 2.11 243.3 ¢ FM*
Sig.75Fe025C | -0.05 7 7

@ Référence[10]

Pour les composés Sigr75Vo25C, Sig7sMngo5C et Sigr75Crgo5C, nos résultats sont en
bon accord avec les résultats obtenus par Jianing Su et ses collaborateurs [10]. Donc ce
groupe a étudié la phase antiferromagnétique dans les composés Sig.75Vo.25C, Sig.75Mng o5C
et Sig.75Crp05C; ils ont trouvé que la phase ferromagnétique est plus stable que la phase
antiferromagnétique. On peut donc, d’aprés les résultats de leurs travaux et nos résultats,
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conclure que la phase ferromagnétique est plus stable que les phases antiferromagnétiques
et non-magnétiques.

3.3.4 Propriétés électroniques
3.3.4.1 Structure de bandes d’énergie

Comme nous 'avons vu pour le cas du semi-conducteur non magnétique SiC pur, la
bande de valence dérive des fonctions d’onde des cations et des anions. Pour les DMS
(diluted magnetic semiconductor) & base de SiC, l'introduction d’une impureté magné-
tique TM peut donner naissance a des interactions magnétiques ce qui peut modifier la
structure de bande et la densité d’états du semi-conducteur.

Les calculs a spins polarisés sur les semi-conducteurs magnétiques dilués Sig 75 MT(.25C
(MT =V, Cr, Mn et Fe) ont été effectués en utilisant le concept des électrons & spin up
et spin down séparément.

Les structures de bande électroniques polarisées en spin des composés Sig75MT(.25C
ont été étudié avec I'approximation mBJ-GGA-PBE le long des directions de plus haute
symétrie dans la zone de Brillouin, dans la phase ferromagnétique en utilisant nos constantes
de réseau prédites a I'équilibre.

[’analyse des profils des courbes de structures de bande électroniques polarisées en
spin, représentées sur les Figures 3.16, 3.17, 3.18 et 3.19, montre une similitude entre elles.
A Texception du composé Sig.75Feq.25C, tous les composés étudiés ont un gap indirect quel
que soit l'orientation du spin (up ou down), car dans chaque composé le haut de la bande
de valence est situé au point X et le bas de la bande de conduction est situé au méme
point I' de la zone de Brillouin. Tel que c’est le cas pour le SiC pur.

0F== -

mBJ-PBE

Energie(eV)
Energie (eV)

— . — -10 = Spin dn 1
Siy75V005 € Spin up Sigas Voos P

—— S N

] — |\ ]

FIGURE 3.16 — Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Sig.75V.25C.
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En examinant les Figures 3.16, 3.17, 3.18 et 3.19, on peut relever les remarques sui-
vantes :

Les composés Sig75Vg.25C et Sig75Mngo5C ont un comportement demi-métallique o,
en effet, on note un comportement métallique pour le canal spin up et un comportement
semi-conducteur pour le canal spin down. Le composé Sig75Crgo5C, contrairement aux
composés & base de V et Mn, montre un comportement métallique dans le canal spin
down et un comportement semi-conducteur dans le canal spin up. Tandis que, le composé
Sig.75Feg25C a un comportement métallique pour les deux canaux de spin (up et down).

Selon les structures de bandes électroniques polarisées en spin, on définit le gap (E,)
comme étant la différence énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence. Ainsi, on peut calculer la valeur de E, dans la direction
de spin down pour les composés Sig75V.25C et Sigr75Mngo5C et dans la direction de spin
up pour le composé Sig 75Crg.25C.

Le gap demi-métallique (HM) est défini comme étant la différence entre ’énergie la
plus basse des minimums des bandes de conduction de spin up et de spin down par rap-
port au niveau de Fermi, et I’énergie la plus élevée des valeurs absolues des maximums des
bandes de valence de spin up et de spin down. Ce gap HM est un paramétre important a
considérer pour des applications potentielles dans des dispositifs de spintronique.

Dans notre cas, le gap demi-métallique (Half-Metallic gap) Gy est situé entre :

- Le maximum de la bande de valence et le niveau de Fermi (Er) dans le canal spin
up pour le composé Sip75Crgo5C et le maximum de la bande de valence et le niveau de
Fermi dans le canal spin down pour les deux composés Sig75V.25C et Sig75Mng.o5C.
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Les valeurs du gap E,; et du gap demi-métallique Gy des différents composés sont
rapportées dans le tableau 3.7.

TABLE 3.7 — Valeurs calculées du gap (E,) dans la configuration spin up (spin down) et
du gap demi-métallique (Ggps) pour les composés Sig7sMTo25C (MT = V, Cr, Mn et
Fe).

Sig.7sMT.25C | Eg (V) | Gua(eV)
Sig75Mngo5C | 2.88 1.25
Sig.75Crg5C | 3.13 3.13

Sio,75Feo.25C / /

On note une augmentation de la valeur de E,; de Sig 75 V.25C, Sip.75Mng.25C et Sig.75Cro.25C.
Cependant, la valeurs E; et Ggs du composé Sig 75Fe 25C n’a pas été rapportée dans le
tableau du fait que ce dernier n’a pas présenté un comportement demi-métallique (aucun
comportement semi-conucteur dans les orientations du spin (up ou down)).

Etant donné que le 3C-SiC dopé au Cr posséde la plus grande bande interdite demi-
métallique et AFy; il a un ferromagnétisme stable & une température plus élevée. Par
conséquent, le Sig75Crpo5C est un bon demi métal qui peut étre prometteur pour les
application en spintronique.

3.3.4.2 Densités des états électroniques (DOS)

Les courbes de densités d’états électroniques totale (TDOS) et partielles (PDOS) en
spin polarisé ont été calculées en utilisant I’approximation mBJ-GGA-PBE pour les com-
posés Sig7sMT25C (MT = V, Cr, Mn et Fe) dans la phase ferromagnétique ; elles sont
représentées par les Figures 3.20, 3.21, 3.22 et 3.23.

Selon ses Figures, la symétrie de DOS correspondant au composé a base de Fe indique
le comportement nom magnétique de ce dernier.

En revanche, 'asymétrie de DOS entre les deux orientations du spin pour les DMS a
base de V, Cr et Mn provient principalement de la contribution des états d des atomes
de MT. Dés que I'atome de Si est remplacé par 'atome MT, 'atome MT est situé au
centre d’un tétraédre régulier entouré de quatre atomes de C. Sous la perturbation de ce
potentiel cristallin tétraédrique, ’état d dégénéré quintuple est divisé en un état double
dégénéré e, et un état triple dégénéré to.

En examinant profondément les courbes de densités d’états des quatre composés
Sig.7sMT25C (MT = V, Cr, Mn et Fe), on peut remarquer ce qui suit :

- Pour Sip75V25C et Sig75Mngo5C, les densités d’états au niveau de Fermi sont nulles
dans le canal des spins down (N | (Er) = 0).

- Pour le composé Sig75Crg.25C, la densité d’états au niveau de Fermi est nulle dans le
canal spin up (N 1 (Er) = 0).
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- Pour Sig 75Feq.25C, les densités d’états au niveau de Fermi, pour les deux orientations
du spin (up et down), sont positives (N 1 (Er) > 0) et (N | (EFr) > 0).

Ainsi Sig 75 Vo.05C, Sig.75Mng o5 C et Sig 75Crg.05C, présentent un caractére demi-métallique
(HM) avec une polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi.

Une analyse plus détaillée des PDOS décomposés en spin montre que lors du dopage
du SiC par métaux de transition la bande de valence prend un caractére 3d significatif
en raison de I’hybridation des états d de 'impureté avec les états s et p de ses voisins.
Les électrons d d’impureté ajoutent également une certaine contribution a la bande de
conduction la plus basse prés du niveau de Fermi. La substitution du site Si conduit & la
formation de bandes étroites dans la région de gap, constituées principalement des états
d du métal.

On peut voir également que les états 3d-e, traversent le niveau de Fermi dans le ca-
nal spin down pour le composé Sig.75Crg.25C, spin up et down pour Sigr5Feq25C et spin
up pour Sig75Vo.25C, Concernant les états 3d-ty, ils traversent le niveau de Fermi dans
le canal spin up pour le cas de composé Sig 75Mng o5C et spin up et down pour Sig 75Feq 25C.

On constate aussi que les états s-p contribuent principalement a la bande de valence
dans les canaux spin up et spin down. Les états s et p de Si et C dans Sigr75Vg.25C,
Sio_75MH0_25C et Sio_75CI‘0_25C.
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3.3.5 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques du SiC dopé sont définies par le moment magnétique. La
connaissance du moment magnétique de spin défini par, le nombre d’occupation total des
orbitales & spin majoritaires (spin up) diminué du nombre d’occupation total des orbi-
tales & spin minoritaires (spin down), est un facteur trés important lors d’une étude des
propriétés magnétiques d’un matériau et différent d’un matériau a un autre, il peut éga-
lement étre différent dans les éléments de méme matériau. En effet, il nous informe sur
le taux du champ magnétique que le matériau posséde ou les éléments qu’ils le consti-
tuent. Pour cela il est primordial d’étudier le comportement des moments magnétiques des
spin dans les semi-conducteurs magnétiques dilués Sig 75 MT95C (MT = V, Cr, Mn et Fe).

Les valeurs des moments magnétiques totaux et partiels par unité de Bohr (up ) cal-
culés par la méthode FP-LAPW en utilisant ’approximation mBJ-GGA-PBE avec spin
polarisé pour les DMS, Sip7sMTy95C (MT = V, Cr, Mn et Fe) sont présentées dans le
tableau 3.8. Comparées aux valeurs de la littérature.

TABLE 3.8 — Valeurs calculées des moments magnétiques totaux et locaux des composés
Sig7sMT25C (MT = V, Cr, Mn et Fe).Comparées aux valeurs de la littérature

Sig75MTy25C | MMT MMI | mM7 | m% | m®

Sig75V0.25C 1.00 @b 0.20 | 0.00 | 0.81 |-0.02
Sig75Crp.25C | -2.00 -0.22 | -0.03 | -1.78 | 0.02
Sig.7sMngo5C | 3.00 @bedef 1 0.36 | 0.04 | 2.75 |-0.06
Sig 75Fep25C | 0.00 die 0.00 | 0.00 |0.12 |-0.02

@ Reéférence[10], ® Référence[12], © Référence|[13|, ¢ Référence|3], ¢ Référencel6], I Ré-
férence[14]

En raison de I'hybridation entre les états p-C et les états d-MT (dite hybridation p-
d), on remarque la réduction des moments magnétiques des atomes MT et 'apparition
de petits moments magnétiques sur le cation (Si*T) et sur l'anion (C?7) qui sont non-
magnétiques.

La grande différence entre le moment magnétique total (MMT) de la cellule unitaire
et le moment magnétique interstitiel (MMI) peut étre expliqué par le fait que dans les
calculs FPLAPW, la charge est localisée aux sites atomiques mais une partie de celle-ci
est située dans la région interstitielle.

On constate que les moments magnétiques de ces composés proviennent principalement
de 'atome MT et les atomes C environnants, ce qui indique que le moment magnétique
des SiC dopés V, Cr, Mn sont locaux et extensibles. Le moment magnétique total du
3C-SiC dopé au Mn est le plus grand, tandis que celui du 3C-SiC dopé V est le plus petit.
Le numéro atomique des atomes de TM est V <Cr <Mn. Par conséquent, le moment
magnétique total augmente avec I’augmentation du nombre atomique.

Lorsqu’un atome de Fe est utilisé en tant que dopant, une solution non magnétique
se produit et le moment magnétique total et local égale a zéro. Ceci est confirmé par les

84



CHAPITRE 3. Résultats et Discussions

DOS similaires, calculés pour les configurations spin-up et spin-down (qui sont égal au
DOS a I’état non magnétique).

La situation du SiC dopé au Fe peut également étre prouvé par I’application du critére
de Stoner. Il déclare qu'un composé sera magnétique si Do (Er) I> 1, ou Do (Ep) est le
DOS au niveau de Fermi dans le cas non magnétique et I est 'intégrale d’échange de Stoner
[15]. Ainsi, SiC : Fe doit étre paramagnétique en raison de la zéro DOS au niveau de Fermi.

Les valeurs des moments magnétiques sont des nombres entiers, ce qui lui confére la
caractéristique typique des demi-métaux ferromagnétiques. A partir des signes des mo-
ments magnétiques locaux localisés sur Si et sur C, on peut dire que les éléments V, Cr,
Mn et Fe provoquent des interactions ferromagnétiques entre Si et C. Le signe négatif
de moment magnétique total du composé Sig 75Cr25C avec un moment magnétique local
positif sur C peut exprimer un comportement ferrimagnétique.

En conséquence, le Sip 75Crgo5C est un bon demi métal ferrimagnétique.

Lorsqu’on compare nos valeurs des moments magnétiques locaux avec celles publiées
on note un désaccord pour certains composés et un bon accord avec certains autres, mais
concernant les moments magnétiques totaux, toutes les valeurs sont identiques pour les
composes Sig 75 Vo.25C, Sig.75Mng.05C et Sig 75Feq 05C. Mais pour le Sig 75Crg.25C, nous avons
trouvé concernant les DOS que le canal up est le semi-conducteur et le canal down est
un métal et concernant le moment magnétique nous avons trouvé une valeur négative par
contre dans la littérature, ils ont trouvé I'inverse mais il reste un composé trés stable dans
I’état magnétique.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu sur les détails de calculs ab -initio FP-
LAPW utilisées durant notre travail. Ensuite, nous avons présenté et analysé les résultats
des études qui ont été abordées a savoir :

L’étude des propriétés structurales et électroniques du SiC pur dans la structure Zinc-
Blende et I'étude de I'influence de I'impurtés et de la nature du dopant sur les proprié-
tés structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués
Sig.75sMT.25C.

L’ensemble des calculs obtenus sont en accord avec d’autres calculs théoriques basés
sur la DFT.
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Dans ce travail nous nous somme intéressés a I’étude ab initio des propriétés structu-
rales,électroniques et magnétiques du Carbure de Silicium SiC dopés par les métaux de
transition MT=(V, Cr, Mn, Fe). Pour étudier ces propriétés, nous avons utilisé la méthode
des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité(DFT).

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques
du composé binaire SiC et a ’aide de la méthode des ondes planes augmentées et linéari-
sées FP-LAPW et & travers les résultats obtenus, nous avons constaté que les propriétés
énergétiques et structurales dépendent fortement de la fonctionnelle d’échange et de cor-
rélation utilisée.

Un sommaire de nos résultats est présenté comme suit :
1. Propriétés structurales

-Nos résultats concernant les propriétés structurales de 1'état d’équilibre de composé
SiC pur sont en bon accord avec ceux calculés par d’autres méthodes ab initio et les
données expérimentales.

-Nos paramétres calculés par des différentes méthodes varient de fagon presque sem-
blable mais quantitativement différente avec des écarts considérables.

- la structure la plus stable est celle calculée par la GGA-PBE, vu que I’énergie cor-
respondante est la plus basse.

- Parameétre de maille trés sous-estimé en LDA et légérement surestimé en GGA-PBE
mais trés adapte en GGA-WC par rapport au valeur expérimentale.

- Module de compressibilité largement surestimé en LDA, légérement sous-estimé en
GGA et acceptable en GGA-WC par rapport au valeur expérimentale.

I est clair que 'approche GGA est beaucoup plus appropriée que ’approche LDA dans
le calcul des propriétés structurales du SiC. Pour cette raison, nous avons dans la suite
appuyé sur I'approximation GGA dans le calcul des propriétés des composés Sig75MTq 25
C et également dans l'interprétation des différents résultats obtenus.

2. Propriétés électroniques

L’étude de la structure de bandes pour les composé binaire & montré que ces matériaux
adoptent un gap indirect ot le maximum de la bande de valence est situé au point I' et
le minimum de la bande de conduction est situé au point X.

-Queles gaps calculés par les approximations LDA et GGA pour le composé sont net-
tement sous-estimés comparativement a ceux de 'expérience, vu que les méthodes DFT

ont toujours donné des gaps sous-estimés.

-Le gap énergétique calculé par I'approximation mBJ concorde bien avec cel calculé
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expérimentalement. La combinaison de I’échange de TB-mBJ et la corrélation de la LDA
ou GGA a produit des valeurs de gaps précises pour notre semi-conducteur. Cette ap-
proximation a résolu le probléme de la défaillance de la DFT relative.

Dans la deuxieme partie, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques
et magnétiques des composés Sig75MTg05 C avec MT=V, Cr, Mn et Fe. Les calculs sont
réalisés en utilisant 'approximation mBJ-GGA-PBE.

-L’étude des propriétés structurales des DMS suscités a été suivie par 1’étude de la
stabilité magnétiques du binaire SiC dopés aux métaux de transition (Mn, Fe, Co et Ni)
ot la concentration du dopant a été fixée a 25 %.

-L’étude de la stabilité magnétique des composés Sig 75 V.05 C, Sig.75Crg.25 C, Sig.75Mng o5
C et SiprsFeqos C, dans les deux phases ferromagnétique et non-magnétique, a montré
que ces composés étaient plus stables dans la phase ferromagnétique, a 1’exception du
Sig.75Fego5 C qui a montré une stabilité dans I'etat non-magnétique.

-Les valeurs du module de compressibilité (B) augmentent tandis que la valeur du
parameétre du réseau diminuent quand on passe aux alliages Sig75Vo.25 C, Sig75Crgas C,
Sig.7sMng.o5 C et Sigr5Feqo5 C en respectant cet ordre de présentation .Ceci est interprété
par 'augmentation de l'interaction électrostatique entre les électrons dans la méme orbi-
tale.

-L’étude des propriétés électroniques et magnétiques des composés Sip7sMTyo5 C , a
monté que les trois composés, Sig.75Vo.e5 C, Sig75Crge5 C et SigrsMngos C présentent un
comportement demi-métallique, ol Sig75Voos C et Sig75Mngos C sont semiconducteurs
dans le canal spin dn et métallique dans le canal spin up, contrairement & Sig75Crgo5 C,
qui est métallique dans le canal spin dn et semiconducteur dans le canal spin up. Quant
au composé SigrsFegos C, il est métallique dans les deux canaux de spin up et down.

-Le moments magnétiques totaux des matériaux Sig 75 V.5 C, Sig.75Crg.05 C et Sig.75Mng o5
C sont diis principalement au moment magnétique des métaux de transition (V,Cr et Mn)
avec une trés légeére contribution du Carbone(C) et de la région interstitielle. Les moments
magnétiques totaux calculés pour les alliages étudiés sont en parfait accord avec les ré-
sultats expérimentaux et théoriques trouvés. qui sont des demi-métaux ferromagnétiques
avec une polarisation en spin égale a 100%.

Enfin, les composés Sig75Vo.05 C, Sig.75Crg.a5 C et SigrsMngos C a cause de leur demi-
métallicité peuvent étre considérés comme de bons candidats pour des applications dans
les dispositifs spintroniques.
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