République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université 8 Mai 1945 Guelma

' ; .Qaa.ll.§1945 b 8 inoln
‘\a UNIVERSITEBMAI 1945 GUELMA

Faculté des Mathémathues et de ’Informatique et des Sciences de la Matiére
Département des Sciences de la matiére
Laboratoire de domiciliation : Physique des Matériaux (L2PM)

THESE

EN VUE DE L’OBTENTION DU DIPLOME DE
DOCTORAT EN 3™ CYCLE

Domaine : Sciences de la matiere Filiére : Physique
Spécialité : Physique des Matériaux

Présentée par

Zeyneb ABDELLI

Intitulé

Simulation des propriétés électroniques et magnétiques

des semi-conducteurs magneétiques dilués a base de:
MgS-11-VI et GeX(X=Se, Te)- IV-VI

Soutenue le : 10/03/2020 Devant le Jury compose de :

Sabah CHETTIBI Pr Univ. 8 mai 1945 —Guelma Présidente
Athmane MEDDOUR Pr Univ. 8 mai 1945 -Guelma Rapporteur
Noureddine BENSLIM Pr Univ. Badji Mokhtar de Annaba Examinateur
Hayet MOUMENI Pr Univ. 8 mai 1945 -Guelma Examinateur
Hakima YAHI MCA. Univ. 8 mai 1945 -Guelma Examinateur

2020/2021




Remerciements

En premier lieu, je remercie DIEU tout puissant de m ’avoir donné la santé, le

courage et la patience pour achever ce travail dans les meilleures conditions.

Les travaux de recherches qui font ’objet de cette these ont été réalisés au Laboratoire

de physiques de matériaux (L.P.2.M.) de [’Université 8mai 1945 Guelma.

Mes remerciements s’adressent au Professeur Athmane MEDDOUR. Il adirigé cette
these avec dévouement, passion et enthousiasme. Je le remercie également pour la confiance
qu’il m’a toujours témoigneeen me donnant une liberté d’action durant la réalisation de mon

travail de recherche. J’ai pu apprécier aussi ses grandes qualités scientifiques et humaines.

J’adresse mes plus vifs remerciements a Madame Chittibi Sabah, Professeur a
["université Smai 1945 de Guelma., pour [’honneur qu’il me fait en acceptant de présider le

jury de ma soutenance de these.

Je remercie chaleureusement Monsieur Noureddine BENSLIM, Professeur a
[’Université baji mokhtar Annaba, pour [’intérét qu’il a porté a ce travail en acceptant d’étre

le rapporteur de ma these.

Je tiens a remercier vivement Madame Moummni Hayet, Professeur a /’Université 8
Mai 1945 Guelma d’avoir accepté de juger mon travail. Je leur exprime ma reconnaissance

pour le temps et |’énergie qu’elles y ont consacrés.

J’exprime ma reconnaissance & Madame Yahi Hakima, maitre de conférences a
[’Université 8 Mai 1945 Guelma de m’avoir fait I’honneur de faire partie de mon jury de
thése.



Je désire aussi remercier professeur El kenz Directeur de laboratoire de Magnétisme et
de Physique des Hautes Energies de rabat Maroc. Et au Pr Patrick Hermet membre au centre
national de la recherche scientifigue Montpellier France (CNRS) et toute /’équipe du
laboratoire pour m’avoir accueilli, et m’avoir fourni les outils nécessaires a la réussite de ma

recherche.

Je remercie aussi toute |’équipe de notre laboratoire de recherche L.P.2.M commengant
par la directrice de laboratoire Pr Chetibi Sabah, Dr Bourouis Chahrazed, Pr Yahi Hakima
Dr Doghmaine Malika, Dr Gous Mohammed, Dr Amraoui Rabie, Dr Hamidaine Ouafa, et Dr

Bordjiba Zeyneb

Il m’est impossible de dresser une liste exhaustive de toutes les personnes qui ont
contribué de loin ou de prés pour la réalisation de cette these sans risquer d’en oublier.

Qu'’ils sachent que je les associe a ce travail et que je ne pourrais les remercier assez.

Merci a tous ...



Résumé :

Cette these, est une étude théorique des propriétés des semi-conducteurs magnétiques
dilués (DMS). Elle est réalisée en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K, dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons étudié les propriéetes
structurales, électroniques et magnétiques des composés Mgi1xVxS (x = 0, 0.125, 0.25, 0.50,
0.75, 1) dans les deux structures Rock-Salt (RS) et Zinc blend (ZB) en utilisant
I'approximation WC-GGA pour le calcul des propriétés structurales et ’approximation TB-
mbj LDA pour le calcul des propriétés électroniques et magnetiques.

Nous avons dans la suite étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des composés Ge1xTixTe (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) et Geo.7sEu0.25X avec (X = Te, Se) dans
la structure Rock-Salt (RS). Pour ces composés, les propriétés électroniques et magnetiques
ont été effectuées en utilisant l'approximation du gradient généralisé plus la correction
Hubbard (GGA-PBE +U), par contre, les propriétés structurales ont été calculées via
I’approximation PBE-GGA.

L'analyse des structures de bande et des densités d'états électronique sa mis en évidence
dans les composés MgixVxS (x = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75) dans la structure Rock-Salt un
comportement semi-conducteur ferromagnétique; en revanche, dans la structure zinc-blende,
ces composés sont ferromagnétiques semi-métalliques pour les concentrations x=0.125, 0.25
et 0.50 et métallique pour x = 0.75. Concernant les composés Geix TixTe, on a obtenu pour X
= 0.50 et 0.75 un caractére ferromagnétique semi-métallique; tandis que pour x = 0.25 le
compose est presque semi-métallique.

Les composés GeorsEuozsTe et Geo.rsEuo2sSe, obtenus par le dopage des composés
binaires GeTe et GeSe avec 25% d'Europium, sont des semi-conducteurs pour les deux
directions de spin selon [I’approche PBE-GGA+U; ils sont ferromagnétiques ou
antiferromagnétiques selon la distance séparant deux atomes d’europium.

Nous avons également prédit les énergies d’échanges et de séparation Ax(d) et Ax(pd)
ainsi que les constantes d’échanges Noq et Nog relatives aux interactions produites par les états
3d-Ti, 4f-Eu et 3d-V. En se conformant aux valeurs obtenues de ces parametres, le MgS dopé
au vanadium dans la structure ZB présente une interaction d’échange de type
antiferromagnétique ; dans la structure RS, il présente un mécanisme de double échange.

Pour les composés GeixTixTe, linteraction d’échange entre les atomes Ti est
antiferromagnétique ; dans les composés Geo.7sEuo2sTe et Geo.7sEUo.25Se, elle est régie par le
mécanisme RKKY.,

Mots clés :

Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), ferromagnétisme, demi-métallicité, FP-
LAPW-+lo, DFT.




Abstract :

This thesis is a theoretical study of diluted magnetic semiconductors (DMS) properties,
it is carried out using the method full potential linearized augmented plane waves (FP-LAPW)
implemented in the WIEN2K code, within the framework of density functionality theory
(DFT). We have studied the structural, electronic and magnetic properties of the compounds
Mg:1xVxS (x = 0, 0.125, 0.25, 0.50, 0.75, 1) in both Rock-Salt and Zinc blend structures using
the WC-GGA approximation for the calculation of structural properties and the TB-mbj LDA
approximation for the calculation of electronic and magnetic properties.

We have in pursuit studied the structural, electronic and magnetic properties of the
compounds Ge1xTixTe (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1) and Geo.7sEuUo.25X with (X = Te, Se) in
the Rock-Salt (RS) structure. For these compounds, calculations were performed using the
generalized gradient approximation plus the Hubbard correction (GGA-PBE + U).

Analysis of the band structures and electronic state densities reveals that for the Mgi-
xVxS (x = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75) compounds, a ferromagnetic semiconductor behavior has
been obtained in the Rock-Salt structure; on the other hand, in the zinc-blende structure, they
are semi-metallic ferromagnetic for x = 0.25 and 0.50 and metallic for x = 0.75. Regarding the
Ge1xTixTe compounds, a semi-metallic ferromagnetic character was obtained for x = 0.50 and
0.75; while for x = 0.25 the compound is almost semi-metallic.

The compounds Geo7sEuo2sTe and Geo7sEuo2sSe, obtained by doping the binary
compounds GeTe and GeSe with 25% Europium, are semiconductors for the two directions of
spin; they are ferromagnetic or antiferromagnetic depending on the distance separating two
atoms of europium.

We also predicted the exchange and separation energies Ax (d) and Ax (pd) as well as
the exchange constants Noa and Nog relating to the interactions required by the 3d Ti, 4f Eu
and 3d V states. According to the obtained values of these parameters, the MgS doped with
vanadium in the ZB structure exhibits an exchange interaction of the antiferromagnetic type;
in the Rock-Salt structure, it is the double exchange mechanism. For Ge1xTixTe compounds,
the exchange interaction between Ti atoms is antiferromagnetic. The exchange interaction in
the compounds Geo.7sEUo.25 Te and Geo.7sEuo 25Se is of the RKKY type.

Keywords :

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




rudlal)

s Ak Jlainly cysal ) @l jall e Wle Jsmandl &3 il ) axs da k) o2 b
(DFT) alall 486 4, jlas jUa) & (FP-LAPW) el ¢ a1 5 Lidad 3) Sl 4 giasal)

,0.50, 0.25,0 =X) g0 Ge1xTixTe - dpsdalinall g 4 5 58IV 5 & gl (aibadll J5¥) 6 Jall (& L
2o i Aaail cliall oyl 5 (RS) wlall 4 i (Se Te = X) e GeorsElosX s (1 5 0.75
(GGA+U) Hubbard gesssai (A 43Laily acadll

el ot (8 Mg1x VxS 2 Apmsdalinall g 43 5 SV g 4S5l al &) L o ¢ JEI ¢ Jall A celld ) Zdlayl
gl ailad)l Gl WC-GGAwu & basdinl (1 50,75, 0.50, 0.25 , 0.125 , 0 = X) e sli 3l
Alalizall 5 40 5 S Qailadll Glual TB-mbj LDA < &5

Caal ouwhline alda Led Gepx TixTe (8 0.75 , 0.50¢= X () dpmily Aal) 86K 5 lanll Al Julas

e S5 EU e 725 A Al eelld ) ALyl | Saee caal Uy s sla e Ulasi x = 0,25 8 Lo ¢ Joes

Mg AN LS el Ay | J8) il olal (o Al 3508 e Uliasi « GegrsEUo2sSe s GeorsEUozsTe

e Ay bl Ay b Al Al 53 oLt o Uoas 38 ¢ il s a3 A LV, S
(e Gl punlaline o sl Ll AV SIS all maan s V775 e (sSh Sana gl ge Ll el )

Nop s Nog Jaill <l 55 2 sl s AX (pd) 5 AX (d) Jeadl) s ol ciliUa Uad g5 281 ¢ lly ) Ll

& MgVS Lelah cilalaall 038 (ga lgle Jaanll o8 il adll E5.3d V3 5 4F Eu 5 3d Ti <Yl ddasl s

LS Had Anilly 50 3all Jalall 4401 Le3) « Rock-Salt &y 85 ¢ dbaall codaizall & 63l (ya Valiia Slelis ZB sy

5 Geo.rseu025Te (Sl (& Jalall Jelds | ounhaline dbiae s Ti 3 g ol delds (555 «GepxTixTe
RKKY g sl 5« Geo.75EU0.255€e

dgalidall cilalsl)

. FP-LAPW+10 5 ,DFT ,isiaee Chuaill Aushline s il (DMS) ddtaall dpudalizall J8) sill ol




Sommaire




Sommaire

INtroduction QENEIale. ... ..o 01

Chapitre 1 : Semi-conducteurs magnétiques dilués et I’électronique de spin

1.1 Généralités sur le MagnétiSme. .........c.oiiriii e 07
1.1.1 Différents types de magnétiSme ............c.oooeiiiiiiiiiiiiii e, 07
1.1 DIamagnétiSIme .......ouviniiiit i 07

1.1 ParamagnétiSme .........oiviniii e 08

[.1.1.c  Antiferromagnétisme ...........coooiiiiiiiiii 08

.1.1.d  FerromagnétiSme .........ooviriiiiiii e 09

[.1.1.6  FerrimagnétiSme .......coouiiiriii et e e 11

1.1.2  Propriétés magnétiques des éléments purs .............cccoevivieniiiiniiienin 12
[.1.2.a  Les métaux de transition ............ccoeeviiiiiiiiniiiii e 13

1.2  Les Semi-conducteurs Magnétiques Dilués (DMS) ..............cooiiiiiiiiinal, 15
1.2.1  Ferromagnétisme dans les semi-conducteurs .............ccccoeiiviiiiininnnn, 16

I.2.2  Classification des semi-conducteurs magnétiques ................cooeeevivinn 17

1.2.3  Les différents types de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) .........18
1.2.3.a Les DMS a base des semi-conducteurs IV-V1 ........cccouiiiiiiiiiiii... 18
1.2.3.b  Les DMS a base des semi-conducteurs HI-V ...........ccovvve..... 19

1.2.3.c  Les DMS a base des semi-conducteurs 11-VI ..., 19
1.2.3.d Les DMS a base des semi-conducteurs IV ............ccooeiiiiinnnnnn 19

1.2.4 DMS au-dela de I’injection de Spin .........coeeveiiiiiiiiiiiiiieiee e 20
1.2.5 Mécanismes d’échange .............oooiiiiiiiii i 21
[.2.5.a Double échange .........ccooiiiriiiiii 22
[.25.0  SUPEréchange .........coooiiriiiii 22
I.2.5.c  Le couplage RKKY (Ruderman- Kittel- Kasuya- Yoshida) .............. 24

1.2.6  Eclatement des niveaux 3d sous I’effet du champ cristallin ....................... 25
1.3 L’électronique de SPim ........ ..ot e 26
1.3.1  Applications de I’électronique du SPin ...........cooviiiriiriiiiiiiieeaeenannnn. 27
[.3.1.a  Vertus de la spintronique sur I’informatique ....................coovenn.e 27

1.3.1.b  Les semi-conducteurs magnétiques dilués, composants essentiels en
SPINEIONIGUE .. ettt ittt et et e e e e e e 28

1.3.2 Les semi-métaux




Sommaire

1.4 Les DMSs a base de 11-VI (MgS) et IV-VI (GeSe/ GeTe) et motivation de la

LT TSRS 32
1.4.1  Sulfure de magnésium (MgS) ........oouiiiiiii e 33
1.4.2  Semi-conducteurs IV-VI (GeTe/ GESE) ......viviiriiiiiiiieee e, 35
Références du chapitre L..... ..o e 38

0 1 T 13T 1 (o] o Pt 45
1.2 Mécanique quantique ElEMENTAITE. ... ....o.iuiiit e e 45
11.2.1  L’équation de SchrOdinger..........couiiuiiiiiii e 45
[1.2.2  Approximation de Borné-Oppenheimer (I’approximation adiabatique).........46
11.2.3  Ladensité BleCtroniqUe .........ooviriniii e 47
I1.3 Théories de la fonctionnelles de la densité (DFT).......c.cooiiiriiiiiiii i, 48
131 INtrOdUCTION. .. ettt e 48
11.3.2  Le modele de Thomas-Fermi............cocoviiiiiiiiii e 48
11.3.3  Les théorémes de Hohenberg-Kohn...............oooiii i 49

11.3.3.1 Le premier théoréeme de Hohenberg-Kohn (La densité comme une
variable de DASE)........ooiiri 49

11.3.3.2 Le deuxiéeme théoreme de Hohenberg-Kohn (Le principe

VaratIONNEL) . ..o 49
11.3.4  L'approche Kohn-Sham..............c.oi e 51
11.3.5 Les fonctionnelles d'échange-corrélation.....................coooiiiiiiiiinni, 53

11.3.5.1  Approximation de la densité locale (LDA) .........c.cceevveeiiinininnnn. 53

11.3.5.2 L’approximation du gradient généralisé...................ocooiiiinin. 55

I1.4  Approches Correctives des fonctionnelles d'échange-corrélation........................... 56
L R [T oo [3Tod o PP 56

11.4.2  Origines et formalisme de la méthode LDA+U................cccooiiiiiiiiininn. 57
11.4.3  L’approche GW ... .o e e 59

1.4, 4 APProChe MBJ. .. ... e 60

1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham.................oooiiiiiiii 61
IL5. 1 INtrOdUCTION. .. ettt e e e 61

[1.5.2  Protocole de calCul....... ..o 62




Sommaire

I1. 5.3 Méthode des ondes planes augmentées APW (Augmented Plane Wave)......62

I1.5.4 Meéthode LAPW (Linearized augmented plane wave)............................ 65
.55 Méthode LAPWHLO ... ..ot e, 66
I1.5.6 Méthode APW + LO ... ..o e 66
1.6 COAE WIHBNZK. ... et e 67
Références du chapitre 1 ... ... e 68

Chapitre 111 : Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mgi-xVxS

1.1 Etude de la matrice semi-conductrice hote (MgS)..........cooviiiiiiiiiiiien 70
.11 Détailsde CalCuls. ... . ..o 60
[11.1.2  Propriétés structurales. ...........ooooiiiii e, 71
[11.1.3  Propriétés €leCtroniqUES. ..........oouiiiniiii e 73

[11.1.3.a Structure de bande d’énergie..............cooeiiiiiiiiiiii i, 73
[11.1.3.b  Densités d’états électroniques (DOS).........coovevivieriiiiiiiiine, 75

[11.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mgi-xVxS.........cccoeiiiininiiiinnnnn, 78
[11.2.1  Deétails de CalCUlS. ........o.ouii e 78
[11.2.2  Propriétés Structurales. ...........ccooeiiiii e, 79
[11.2.3  Propriétés eleCtroniqUES. ..........oouiniini i 84

111.2.3.a Structure de bande d’énergie............cooiiiiiiiiiiiiii, 84
111.2.3.b Densités d’¢états électroniques (DOS).........ccoovviviiiiininnn 90
111.2.3.c Propriétés magnetiques. ........c.ooveviiriiiiiiiee e, 101
113 CONCIUSTON. ...t e e e 104
Références du chapitre TIL..........o i 105

Chapitre IV _: Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des
composes GeirxTixTe et Geo.7sEU25X(X=Se,Te)

IV.1 Etude de la matrice semi-conductrice hote (GeTe/ GeSe)........coevvvviiiiiiiniinnnn, 107
IV.1.1 Détailsde calCuls..........cooviriiiii e 107
IV.1.2  Propriétés Structurales. ............cooviiriiiiii e 108
IV.1.3  Propriétés leCtroniQUES. .........ovvirieit i 109

IV.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Ge1xTixTe, Geg7sEUg25Te et

GRO.75EU0.25SE. e et 111
IV.2.1 DétailsdecalCuls..........cooooiii e, 111
IV.2.2. Dopage de la matrice hote GeTe avec le Titanium (Ti)................ooenenne 113

vi




Sommaire

IV.2.2.a  Propriétés structurales..............coooveiiiiiiiiiii e, 113

IV.2.2.b  Propriétés €lectroniques. ..........coovvviriiiiiiiiieieeeeeaen, 115

IV.2.2.c  Propriétés magnetiqUes. ........c.ooviuieriiriiiiiiiieieie e 126

IV.2.3  CONCIUSION. .....eiti e, 128

IV.3 Dopage des semi-conducteurs binaires GeTe et GeSe avec I’Europium (terre rare)...129
IV.3.1 Propriétés Structurales. ............coouiiriiiii e, 129
IV.3.2  Propriétés lectroniqUES. ..........ouiniiriii e e 130
IV.3.3  Propriétés magnétiqUeS. ........c.oviniiirii e 139
IV.3.4  CONCIUSION. .. ..ttt e e 144
Références du chapitre TV... ... 145
Conclusion générale et PerspPeCtiVES. ........ovirii it 146
ANINIEXES . . et e 148

vii




Introduction génerale




Introduction générale

Introduction générale

Depuis I’invention du transistor en 1954, 1’¢lectronique repose sur la manipulation des
porteurs de charge électrique dans des assemblages de matériaux semi-conducteurs sur
lesquels on applique des champs électriques. En realité, I’électron porte non seulement une
charge mais aussi un spin auquel est associé un moment magnetique sensible a I’application

d’un champ magnétique externe. Ce spin ne jouait pas de role dans 1’électronique classique.

Dans un matériau ferromagnétique, 1’interaction entre les spins permet de les classer
dans des domaines magnétiques stables a haute température. Les propriétés magnétiques de
tels matériaux sont utilisées depuis longtemps comme support pour le stockage de

I’information (disques magnétiques par exemple).

Récemment, la découverte d’assemblages artificiels de matériaux présentant des
propriétés de magnetorésistance geante GMR (forte variation de la résistance électrique sous
application d’un champ magnétique) a suscité le développement d’une électronique de spin a
base d’¢léments magnetiques. Ainsi, des tétes de lecture compactes et sensibles sont déja

commercialisées.

En aolt 2006, Samsung [1] met sur le marché les premiers ordinateurs sans disque dur,
Freescale [2] vend ses premieres MRAM (Magnetic Random Access Memories), qui ont les
avantages des mémoires vives actuelles (rapidité d’acces des composants a semi-conducteurs)
et des mémoires de masse magnétique (mémoire non volatile et insensible aux
rayonnements). Cependant, cette électronique de spin reste difficile a intégrer dans
I¢lectronique traditionnelle. Pour cela, la fabrication des structures et des composants
hybrides, associant métaux magnétiques et semi-conducteurs, s’avére nécessaire avec toutes

les difficultés qu’elle peut poser.

Elaborer des semi-conducteurs aussi proches que possible des semi-conducteurs usuels
de la microélectronique avec des propriétés magnétiques trés couplées aux propriétés
¢lectroniques, permettrait de conjuguer les avantages de l’¢lectronique de spin et de la

microélectronique.

Aprés les premieres mises en évidence, a la fin des années 1980, d’un transport
électrique dépendant du spin dans des multicouches ferromagnétiques a barrieres métalliques

ou isolantes [3,4], il a rapidement €té envisagé d’incorporer ces effets dans des structures
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semi-conductrices pour profiter d’un temps de vie des porteurs plus long que dans les métaux,

pour faciliter la manipulation du spin.

Deux domaines se trouvent ainsi combinés, la physique des semi-conducteurs et le
magnétisme avec pour objectif de réaliser le stockage, la manipulation et la détection de
I’information sur un méme composant. Trois voies sont actuellement explorées : les semi-
conducteurs non-magnétiques, ou 1’on exploite I’interaction spin-orbite (transistor Datta et
Das [5]), les structures hybrides (semi-conducteurs et matériaux ferromagnétiques), et enfin,

les matériaux multifonctionnels, a la fois semi-conducteurs et ferromagnétiques.

Parallélement aux progrés de 1’électronique de spin dans les semi-conducteurs usuels, la
recherche de matériaux ferromagnétiques a température de Curie bien supérieure a
température ambiante, a polarisation de spin élevée [6], et intégrables aux technologies des

semi-conducteurs, est menée.

L’exploitation des semi-conducteurs magnétique sa commenceé bien avant les débuts de
I’électronique de spin. Depuis les années 1960, plus d’une vingtaine de matériaux ont été
envisages, tels que les matériaux & base de terres rares ou de chrome (EuS, CdCr,Se,)
ordonnés selon un réseau périodique [7]. Dix ans plus tard, une nouvelle famille de matériaux,
appelés semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) a vu le jour, ou les dopants magnétiques
(Mn, Fe, Co, Cr) substituent de facon aléatoire les cations de matrices semi-conductrices 11-VI
(CdTe, ZnTe, HgTe, ZnS, CdS) [8-12]. Ces nouveaux matériaux s’adaptent bien aux

composants semi-conducteurs.

En 1989 et 1996, une phase ferromagnétique homogéne a été mise en évidence dans les
semi-conducteurs magnétiques 111-V (In,Mn)As et (Ga,Mn)As [13]. Cette phase est née de
I’interaction entre les spins du manganese [14,15]. Ce type de matériaux a été a I’origine de
beaucoup d’applications, comme le contrdle du ferromagnétisme par un champ magnétique
externe [16], la détection optique du taux de polarisation jusqu’a 85% [17], des magnéto-
résistances tunnel (TMR) de plus de 100% dans des nano-constructions [18] ou encore
I’obtention de (Ga,Mn)As avec une température de Curie supérieure a 170 K [19], et proche

de ’ambiante pour des structures a modulation de dopage [20].

Par ailleurs, différents outils théoriques [21-30] ont été développés pour rendre compte

des effets originaux dans ces matériaux tels que la TMR anisotrope magnétique.
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Malgré une température de Curie Faible, ces calculs continuent de stimuler les travaux
expérimentaux sur (Ga, Mn) As, matériau modele grace auquel on peut explorer les propriétés
de transport, la dynamique des porteurs et de [’aimantation, ou encore, les effets de
confinement quantique. Bien sr, il est trop tot pour I’affirmer mais, en principe, la possibilité
de contréler le spin des porteurs devrait permettre de déplacer 1’électronique d’une
technologie basée sur des principes physiques classiques vers une technologie exploitant
pleinement la nature quantique des porteurs, et pourquoi pas, ouvrir la voie au calcul

quantique.

Grace a I’utilisation des méthodes de premiers principes, il est possible de prédire de
nouveaux matériaux ou alliages avec de propriétés importantes. L’avantage que présentent ces
méthodes «ab-initio» réside dans le fait qu’elles n’exigent aucune connaissance expérimentale
pour effectuer de tels calculs. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée
généralement pour calculer la structure électronique des systéemes complexes contenant
plusieurs atomes tels que les molécules ou solides ; elle est basée sur la densité d’électrons

plutdt que sur la fonction d’onde.

L’investigation de nouveaux matériaux DMS, avec des applications dans le domaine de
la spintronique, par les méthodes de premier principe, est le but de cette these.

Cette thése est organisée comme suit :

v' Le premier chapitre contient des généralités sur le magnétisme ainsi qu’ une recherche
bibliographique sur les semi-conducteurs magnétiques dilués DMS et sur les dispositifs

spintroniques.

v' Le deuxiéme chapitre est dédié a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui
constitue la base du calcul ab initio, aux méthodes FP-LAPW, FP-LAPW + Lo et FP-
LAPW + lo et aux différentes approximations utilisées dans notre étude. Enfin, un

apercu sur les fonctionnalités du code Wien2K, que nous avons utilisé, est présenté.

v' Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés Mg1xVxS (x = 0, 0.125, 0.25, 0.50, 0.75 et
1) dans les deux structures Rock-Salt et Zinc-blend. Le quatriéme chapitre contient deux
parties : dans la premiere partie, sont présentés les résultats des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés Ge;xTixTe (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) et

dans la seconde partie sont présentés les résultats de 1’étude de I'influence du dopage par
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une terre rare (Europium) sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des semi-conducteurs binaires GeX (X= Te, Se) ou la concentration du dopant (Eu) est

fixée a 25%.

v Le manuscrit se termine par la présentation d’une conclusion générale dans laquelle est

mis 1’accent sur l'importance du travail, et sur la valorisation des résultats obtenus.
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Semi-conducteurs magnétiques dilués

et I’électronique de spin

Dans ce chapitre, on présente d ‘une maniére succincte les différents types de
magnétisme dans la matiére, on présente également les grandes classes de
matériaux magnétiques tout en les définissant par rapport a leur réponse au champ
magnétique interne : diamagnétique, paramagnétique, antiferromagnétique,
ferromagnétique, et ferrimagnétiques. On présente aussi les propriétés
macroscopiques des matériaux magnétiques ainsi que quelques bréves notions sur
les domaines de Weiss. Les contributions magnétiques aux autres propriétés
physiques de ces substances, sont évoquées d’une maniere succincte. Les
fondements de la spintronique liés au ferromagnétisme dans les semi conducteurs
magnétiques dilués (DMS) sont présentés dans ce chapitre et suivis d’'un aper¢u

sur les DMS d’intérét fondamental.



Chapitre I : Semi-conducteurs magnétiques dilués et I’électronique de spin

.1 Généralités sur le magnétisme
.1.1 Différents types de magnétisme

A TD’état libre, un atome est dit magnétique s’il posséde un moment magnetique
permanent. Toute matiére est formée d’un ensemble d’atomes qui peuvent étre magnétiques
ou non magnétiques. Dans la matiere magnétique, la direction et parfois le module du moment
magnétique peuvent dépendre de 1’environnement particulier de chaque atome (nature et

position des atomes voisins, température, champs magnétiques appliqués).

Dans la suite, on va présenter sommairement les principaux types de comportements
magnétiques. Ces types de magnétisme sont les suivants : diamagnétisme, paramagnétisme,

antiferromagnétisme, ferromagnétisme et ferrimagnétisme.
I.1.1.a Diamagnétisme

Le diamagnétisme caractérise les substances constituées d’atomes non magnétiques :
leur aimantation, induite par le champ, est tres faible et opposée a ce dernier. La susceptibilité
magnétique est négative et sa valeur est de ’ordre de 10°. La variation de ’aimantation en
fonction du champ magnétique externe appliqué et la variation de la susceptibilité magnétique
en fonction de la température, d’un corps diamagnétique sont présentées sur la figure I.1.
L’origine du diamagnétisme est diie a la modification du mouvement orbital des electrons
sous I’effet du champ magnétique appliqué. Selon la loi de Lenz, les courants induits donnent

naissance a un flux d’induction qui s’oppose a la variation du champ appliqué.

(b)

Figure 1.1 : (a) Variations sous champ magnétique, de I’aimantation et (b) variation

thermique de la susceptibilité magnétique pour une substance diamagnétique.
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Ce type de magnétisme existe également dans les substances possédant des atomes
magnétiques, mais il est si faible qu’il est alors totalement masqué par la contribution des
atomes magnétiques. Un tres fort diamagnétisme existe enfin dans les substances

supraconductrices, avec une susceptibilité égale a -1.
.L1.1.b  Paramagnétisme

Dans un grand nombre de cas, le magnétisme des substances paramagnétiques provient
des moments magnétiques permanents portés par tous les atomes ou par une partie de ces
atomes. Ces moments n’interagissent pas entre eux et peuvent s’orienter librement dans
n’importe quelle direction. Dans ces conditions, il s’agit du paramagnétisme des atomes libres

(Figure 1.2.a).
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Figure 1.2 : (a) Paramagnétisme des atomes libres, (b) aimantation en fonction de la

température, (c) L’inverse de la susceptibilité en fonction de la température.

Sous I’action d’un champ magnétique, la valeur moyenne de 1’orientation des moments
est modifiée et une aimantation induite paralléle au champ apparait. Cette aimantation décroit
avec I’augmentation de la température, c’est-a-dire que 1’agitation thermique est importante
(figure 1.2.b). Au fur et a mesure que la température augmente, I’aimantation s’approche
d’une loi linéaire en fonction du champ magnétique externe appliqué. La susceptibilité
initiale, positive, est infinie au zéro absolu et décroit lorsque la température augmente. Sa
valeur est généralement comprise entre 10 et 10® & la température ambiante. Sur la figure
I.2.c, est représenté I’inverse de la susceptibilité en fonction de la température, c’est une

variation linéaire : appelés la loi de Curie.
I.1.1c  Antiferromagnétisme

L’antiferromagnétisme est un magnétisme faible similaire au paramagnétisme dans le
sens ou la susceptibilité est faible et positive. Cependant, la variation thermique de I’inverse

de la susceptibilité, mesuree sur une substance poly-cristalline, présente un minimum a la
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température dite température de Néel TN (figure 1.3.c). Ce maximum de susceptibilité a pour
origine D’apparition, en-dessous de TN, d’un arrangement antiparallele des moments
magnétiques présents dans la substance qui se divisent, dans les cas les plus simples, en deux
sous-réseaux d’aimantations égales et opposées de sorte qu’en 1’absence de champ,
I’aimantation totale est nulle (figure 1.3.2). Cet arrangement antiparallele des moments
individuels est la conséquence d’interactions entre atomes voisins (appelées interactions
d’échange négatives)[1-3]. Celles-ci s’opposent a 1’action du champ appliqué qui tendrait a
rendre les moments paralléles. Quand la température décroit en dessous de TN, la
susceptibilité diminue car 1’agitation thermique qui s’oppose a 1’ordre antiferromagnétique
des moments diminue. A haute température, 1’agitation thermique prend le dessus et 1’on
retrouve une variation thermique de la susceptibilité similaire a celle d’un paramagnétique

(figure 1.3.b et c).

\,‘I TT] th:": T_.} [']".,} I"r;‘: T
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Figure 1.3 : Antiferromagnétisme : (a) réseau de spins- (b) Variation sous champ de

I’aimantation (T3 < T;< T3 ) - (c) Variation thermique de 1/X

Nous avons présenté ici le cas le plus simple d’antiferromagnétisme, constitué¢ de deux
sous-reseaux antiparalléles. 1l existe en fait de nombreuses substances antiferromagnétiques

qui présentent des structures magnétiques plus complexes, en particulier non colinéaires.

1.L1.1.d Ferromagnétisme

Pour une substance ferromagnétique, les moments magnétiques des atomes voisins sont
paralleles (figure 1.4.a). Tout se passe alors comme si un champ magnétique, appelé champ
moléculaire, alignait les moments (ce champ fictif est utile pour décrire le ferromagnétisme,
mais en réalité ce n’est pas un vrai champ magnétique). Comme pour 1’antiferromagnétisme a
haute température, I’agitation thermique conduit a une susceptibilité similaire a celle d’une

matiére paramagnétique, c’est la loi de Curie- Weiss schématisée sur la (figure 1.4.c) [1-4].
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Cependant, en raison des interactions magnétiques, la susceptibilité — au lieu de devenir
infinie a 0 K comme dans un corps paramagnétique — devient infinie & une tempeérature
caractéristique, appelée température de Curie Tc, en dessous de laquelle, les interactions
dominent 1’agitation thermique et une aimantation spontanée (Ms) apparait en 1’absence de
champ appliqué et I’aimantation atteint a température nulle sa valeur maximale, désignée par

Mo, correspondant au parallélisme de tous les moments individuels (figures 1.4.b et 1.4.d).

M ) 1iy? M, !
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Figure 1.4 : Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins- (b) Variation sous champ de
I’aimantation (Tj< T¢ < T, < T3 > -(c) Variation thermique de 1/X — (d) Variation thermique

de I’aimantation spontanée.

Malgré D’existence d’une aimantation spontanée en dessous de Tc, une partie du
matériau ferromagnétique n’est pas toujours spontanément aimantée: SOn moment
magnétique peut étre nul, on dit alors que le matériau est désaimanté. Ceci résulte du fait que
I’intérieur du matériau est divisé en domaines magnétiques, appelés domaines de Weiss ;
chaque domaine, qui comporte un grand nombre d’atomes, est spontanément aimanté. D’un
domaine a ’autre, la direction des moments, c’est-a-dire de aimantation spontanée locale,
varie de sorte que le moment magnétique total de 1’échantillon est nul. Cependant en
appliquant un champ, on modifie la répartition des domaines et il en obtient une aimantation
telle que représentée en trait plein sur la figure 1.5, appelée courbe de premiére aimantation.
Ainsi, au niveau macroscopique, un corps ferromagnétique est une substance qui acquiert

généralement une forte aimantation sous I’action d’un champ.

Sous I’action de champs magnétiques d’amplitudes suffisamment €levées, I’aimantation
tend a se saturer. Si I’on fait varier le champ appliqué entre deux valeurs extrémes + Hp alors
la variation de 1’aimantation n’est plus réversible et décrit un cycle d’hystérésis. Outre une

forte aimantation, la courbe de premiére aimantation ainsi que le cycle d’hystérésis offrent des
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propriétés essentielles des substances ferromagnétiques. La plupart des applications
technologiques sont basées sur 1’existence de ce cycle. Les cycles d’hystérésis se différent
dans leurs formes selon la nature de la substance. L’aire donnée par I’hystérésis renseigne sur

I’énergic magnétique dissipée pendant un cycle.

Mg |.-7 4=
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Figure 1.5 : Courbe d’aimantation d’une substance : courbe de premiére aimantation (trait

plein), et Cycle d’hystérésis (traits discontinus).
I.L1.1.e  Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel les
deux sous-réseaux n’ont pas la méme aimantation (Figure 1.6.a): il n’y a alors plus
compensation exacte de I’aimantation des deux sous-réseaux. Il en résulte, en dessous de la
température d’ordre T, une aimantation spontanée de sorte que, comme le montrent les
figures 1.6.b et 1.6.d, les propriétés macroscopiques d’un ferrimagnétique dans cette gamme
de température peuvent présenter une ressemblance frappante avec celles d’un
ferromagnétique. Notons toutefois que I’aimantation spontanée des substances
ferrimagnétiques peut présenter des variations thermiques beaucoup plus tourmentées que
celle présentée sur la figure 1.6.d, avec en particulier la possibilit¢é de s’annuler a une
température Teomp inférieure a T en raison de la compensation exacte des deux sous-
réseaux (Tcomp : température de compensation). De méme, si a trés haute température,
I’inverse de la susceptibilité magnétique varie a peu prés linéairement avec la température,
elle s’écarte notablement de ce comportement linéaire en s’approchant de la température de

Curie.
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Figure 1.6 : Ferrimagnétisme (a) Réseau de spins — (b) Variation sous champ de 1’aimantation

(c) Variation thermique de 1/x — (d) Variation thermique de I’aimantation spontanée.

Par ailleurs, I’asymptote de la courbe 1/x (T) coupe I’axe des abscisses dans la zone des
températures négatives (voire figure 1.6.c), contrairement au cas des substances
ferromagnétiques. Nous verrons par la suite que de nombreux matériaux qui présentent des
structures magnétiques non colinéaires et/ou qui sont constituées de plusieurs types d’atomes
magnétiques présentant des moments différents peuvent étre classées dans la catégorie des

substances ferromagnétiques ou ferrimagnétiques.

1.1.2 Propriétés magnétiques des éléments purs

On compte 79 parmi les 103 premiers éléments purs qui portent un moment magnétique

a I’¢état atomique fondamental (voir le tableau I.1).

Li N | O F
Na P S | Cl
K Sc| Ti|V | Cr|Mn|Fe|Co|NijCu As | Se | Br
Rb Y | zZr [Nb | Mo | Tc | Ru| Rh : Ag Sb|Tel| I

Cs La | Hf | T Re | Os | Ir | Pt | Au Bi | Po | At

" .

[
riN

a
Ce|P d| Pm Eu | Gd |[Tbh | Dy |Ho | Er | Tm Lu

Th| P | U |Np|Pu|Am |Cm |Bk|Cf|Es|Fm|Md|No|Lw

Tableau 1.1 : EIéments magnétiques a 1’état atomique fondamental, les seuls éléments non
magnétiques (en gras et encadrés) sont ceux pour lesquels le moment magnétique J est nul

(J=0). Les atomes radioactifs sont représentés en caractere italique.
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1.1.2.a Les métaux de transition
v" Présentation

Les 38 éléments chimiques [5] de numéro atomique 21 a 30, 39 a 48, 72 a 80 et 104 a
112 sont communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leur position
dans le tableau périodique des ¢éléments, qui représente I’addition successive d’un électron
dans I’orbitale d des atomes lorsqu’on passe d’un atome a un autre a travers la période. Dans

le tableau périodique (1.2), les éléments de transition sont représentés par la couleur mauve.

A 1A 1IE IVE VB VIB VB vilie B 1B 1A VA VA VIA VIIA VIIA
1 2 3 4 5 6 Fi & 9 m 11 12 13 14 15 16 17 18

(Groupe

Periode

» Mon métalligues: & Gaz rares
@ Métaux alcalins O Métalloide = 5
2 O Métaux alcalinoterreux @ Halogénes
@ Metaux de transition O Andires métaln B C
3 @ Terres rares 13 14
Al | Si
4 3 32
Ga |[Ge
49 50
° O
6 81 82
Tl || Pb
114
’ E I

Tableau 1.2 : Les métaux de transition.
v' Configuration électronique

Les éléments ayant une bande d sur leur couche externe remplissent progressivement
leur orbitale d a travers la série [6]. Tous les éléments de la série d ont (excepté le cuivre et le
chrome) deux électrons dans leur orbitale extérieure, méme ceux ayant une orbitale d
incompléte. Ceci est inhabituel car normalement les orbitales plus basses sont remplies avant
les orbitales extérieures, mais dans ce cas les orbitales (n+1) s des éléments sont a un niveau
d’énergie plus faible que les orbitales n d. Comme les atomes sont toujours dans leur état
énergétique le plus stable, les orbitales (n+1) s sont remplies en premier. Le cuivre et le
chrome possedent un seul électron dans leur orbitale extérieure s a cause de la répulsion
électronique. Partager un électron entre les orbitales s et d est plus stable énergiquement que

d’avoir deux électrons dans ’orbitale extérieure.
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v' Propriétés

Les métaux de transition ont en général une densité et une température de fusion et de
vaporisation élevées sauf ceux du groupe 12, dans le point de fusion est assez bas. Le mercure
est ainsi liquide au-dessus de -38,8 °C et le copernicium peut étre gazeux a température
ambiante. Ces propriétés proviennent de la capacité des électrons de la sous-couche d a se
délocaliser dans le réseau métalliqgue. Dans les substances métalliques, plus le nombre

d’¢électrons partagés entre les noyaux est grand, plus est grande la cohésion du métal [6].
IIs possédent des caractéristiques intéressantes :

o IIs sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.

o Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.

o IIs peuvent former des alliages entre eux.
. Ils possédent de nombreux états d’oxydation.
o Ils forment des composés colorés.

o Certains sont de bons catalyseurs.

v' Etat d’oxydation

Contrairement aux deux premiers groupes du tableau périodique (les métaux alcalins et
les métaux alcalino-terreux), les métaux de transition (notamment des groupes 4 a 11) peuvent

former des ions avec une grande variété d’états d’oxydation.

Les métaux alcalinoterreux tels que le calcium sont stables a 1’état d’oxydation +2, alors
qu’un métal de transition peut adopter des degrés d’oxydation variant entre -3 a +8. L’énergie
d’ionisation du calcium est faible jusqu’a ce qu’on commence a enlever des électrons sous les
deux électrons de sa sous-couche 4s ; en effet, Ca>* a une énergie d’ionisation qui n’existe pas

naturellement.

En revanche, avec un élément comme le vanadium, on observe une augmentation
linéaire de 1’énergie d’ionisation entre les orbitales s et d, ceci étant d0 a la trés faible
différence énergétique entre les sous-couches 3d et 4s. Ainsi, un élément comme le
manganese, avec une configuration [Ar] 4s2 3d5, peut perdre sept €lectrons et atteindre 1’état

d’oxydation +7, tandis que le ruthénium et [’osmium atteignent couramment 1 état
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d’oxydation +8. La figure (I.7) présente les états d’oxydation possibles pour I’ensemble des

métaux de transition.

Sc Ti ¥ CrMin Fe Co Ni Cu 2n ¥ 2r Mb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
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Fi
@
= 6 =y =y =
&
= 5
= 4 D,
@
=3
&
2 .
1
o
21 25 30 39 45 48 71 75 a0
Atomic Number

Figure 1.7 : Etats d’oxydation des métaux de transition : un disque plein représente un état
d’oxydation courant, un cercle vide indique un état d’oxydation rare-énergetiquement et

moins favorable.
Certains métaux de transition ont les caractéristiques suivantes :

v" Le nombre d’états d’oxydation de chaque ion augmente jusqu’aux groupes 7 ou 8, puis
diminue.

v' Un élément dans un faible état d’oxydation peut se trouver sous forme d’ion simple,
mais pour les états d’oxydation les plus élevés, il se présente généralement sous forme

d’un composé covalent d’oxygene ou de fluor.

1.2 Les semi-conducteurs magnétiques dilués

L’appellation semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semi-
conductor) ou semi-conducteurs semi-magnétique a été adoptée dans les années soixante

quand ces semi-conducteurs ont montré la capacité de présenter un ordre magnétique.

Les (DMS) sont des matériaux jouissant a la fois de propriétés magnétiques et de
propriétés semi-conductrices. Leur avantage est la maitrise de leurs propriétés magnétiques
(propriétés liées au spin) au travers des propriétés semi-conductrices. La dénomination
« dilués » veut dire le dopage par une faible quantité de 1’élément magnétique (élément de
transition ou terre rare) dans la matrice des semi-conducteurs [7] (voir annexe I). Les DMS
ont paru dans les années 70 avec I’introduction d’impuretés magnétiques (Mn, Fe, Co) dans
une matrice de semi-conducteurs a base de 11-VI. Ces DMS sont paramagnétiques a faible
concentration en impuretés magnétiques, et présentent des phases verre de spin ou

antiferromagnétiques a forte concentration en raison des interactions de super échange entre
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les états d-d. Ce n’est qu’en 1997 que le dopage de type p de puits quantiqgues CdMnTe, a
donné le ferromagnétisme [8]. Entre temps, le premier DMS & base de semi-conducteur I11-V
a pu étre fabriqué en incorporant du Manganese (Mn) dans une matrice InAs [9]. L’InMnAs a
montre des propriétés ferromagnétiques car le Mn est un accepteur dans un semi-conducteur
I1-V, ce qui induit le ferromagnétisme a travers les trous. Le meilleur exemple de ces DMS est

le GaMnAs qui détient le record de la plus grande température de Curie avec T.= 173K [10].

Les contributions magnétiques aux autres propriétés physiques de ces substances, seront

évoquées d’une maniére succincte.

Les matériaux magnétiques ont montré une grande utilité en matiére d’application dans

le domaine de 1’optoélectronique. A titre d’exemple on peut citer :

Les transformateurs ;
Les inductances ;

Les machines électriques ;

N X X

Les électroaimants.
I.2.1 Ferromagnétisme dans les semi-conducteurs

Le ferromagnétisme dans les semi-conducteurs permettrait de construire une
électronique de spin «tout semi-conducteur », et d’intégrer dans un méme composant les
fonctions de stockage de I’information, de traitement de celle-ci, voire différents capteurs et
des émetteurs de lumiére [11]. Pour réaliser ces matériaux, on doit préalablement disposer
d’un semi-conducteur favorable pour le développement de la microélectronique : on sait le
doper électriqguement, et on sait manipuler les porteurs de charges en appliquant une
configuration complexe de champ électrique (définie par des contacts électriques et des
interfaces). En pratique, ce semi-conducteur doit étre compatible avec les procédés
technologiques et les matériaux actuellement utilisés en microélectronique ou en
optoélectronique sont le silicium, le germanium, I’arséniure de gallium GaAs et le nitrure de
gallium GaN. Un semi-conducteur devient un semi-conducteur magnétique dilué quand il
recoit une impureté magnétique (dopant) comme le Mn, qui porte un spin et donc un moment
magnétique. Ce sont les porteurs de charges du semi-conducteur qui sont a 1’origine de
I’interaction d’échange entre les moments magnétiques localisés de 1’élément dopant (voir
annexe Il sur les différentes interactions d’échange) et assurent le couplage ferromagnétique

entre les moments magnétiques localisés sur les impuretés [12], tel que observé dans les
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métaux magnétiques, mais les densités de charges et les densités de moments magnétiques
dans les semi-conducteurs magnétiques dilués sont beaucoup plus faibles et les températures
critiques obtenues jusqu’a maintenant sont bien inférieures a la température ambiante. Les
recherches actuelles portent sur deux axes : le premier a pour objectif I’augmentation de la
tempeérature de Curie en améliorant la qualit¢ d’un matériau donné, ou en cherchant des
matériaux plus favorables ; le second consiste a fabriquer des composants élémentaires de

I’électronique de spin a partir des semi-conducteurs magnétiques dilués actuels.
1.2.3 Classification des semi-conducteurs magnétiques
On peut distinguer deux grandes familles de semi-conducteurs magnétiques :

v' La premiére est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels on introduit en
grande quantité des é€léments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) de
sorte que les atomes magnétiques s’ordonnent sur un réseau périodique formant avec les
atomes de la matrice un réseau cristallin défini (figure 1.8 (a)) et donc une phase
parfaitement définie. Ces matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic
Semi-conductors). Bien que certains de ces matériaux présentent des comportements
ferromagnétiques et des températures de mise en ordre parfois supérieures a la
température ambiante, la difficulté a les intégrer dans les filiéres existantes de la
microélectronique (Si, GaAs) rend leur intérét limité. C’est pour cette raison que le
recours aux semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semi-

conductors) semble étre un bon choix.

cation diamagnétique Oanion diamagnétique 6 cation magnétique

00 XX X X
000 CX X éoo
o000 XX | o0 é

(a) (c)

Figure 1.8 : Classification des semi-conducteurs magnétiques. (a) Semi-conducteur non
magnétique, (b) Semi-conducteur magnétique concentré (CMS), (c) Semi-conducteur
magnétique dilué (DMS).
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v La deuxiéme est I’approche DMS qui consiste a introduire des ions magnétiques
(principalement les métaux de transition) dans une matrice semi-conductrice, mais avec
des quantités suffisamment faibles pour ne pas modifier la structure cristalline de la
matrice hote (figure 1.8 (b)). Les concentrations dans ces conditions sont de quelques
dixiemes a quelques pourcents en général. Aujourd’hui, il apparait que la classification
CMS/DMS ne peut décrire tous les semi-conducteurs magnétiques. En effet, on observe
dans de nombreux cas, méme en régime dilué, des phénomeénes de ségrégation des ions
magnétiques conduisant a la formation de précipités cohérents ou non avec la matrice

semi-conductrice conduisant a I’apparition du ferromagnétisme [13].
1.2.4  Les différents types de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

On peut classer les DMS en fonction de leurs matrices semi-conductrices hotes en

plusieurs types : Les IlI- V, les IV, les IV-IV et les I1-VI (voir Tableau 1.3).

| 1 Valence mixte I, II, III...... im [ 1v | v [ VI| VI |V
H He
Li Be B C N @) F Ne
Na | Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti \Y/ Cr Mn Fe | Co Ni Cu Zn In | Ge | As | Se Br Kr

Rb Sr Y | Zr | Nb | Mo Ru| Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe

Cs Ba | La | Hf | Ta W Re Os Ir Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At Rn

IV-VI V-1V -V 1-Vi

Tableau 1.3: Tableau de classification périodique des éléments.

1.24.a Les DMS a base des semi-conducteurs 1V-VI

Ces matériaux ont une trés grande densité de porteurs, suffisante pour que les
interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que celles de
I’antiferromagnétisme. La possibilité de contrdler I’apparition d’une phase ferromagnétique
par la densité de porteurs est connue dans le composé pbi.,SnyMnyTe [14]. Toutefois, ces
matériaux ne sont pas compatibles avec ceux utilisés dans 1’¢lectronique moderne, car leur
structure cristallographique est différente.
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1.2.4b Les DMS a base des semi-conducteurs I11-V

Les DMS 1lI-V (essentiellement dopés au manganése) font aujourd’hui ’objet de
nombreuses recherches. Le premier composé étudié en couches minces est ’arséniure
d’indium dopé avec Mn. En 1989, le groupe d’H. Ohno [15] a mis en évidence I’existence
d’une phase ferromagnétique homogene dans le composé In;,Mn,As, tout en indiquant que
le ferromagnétisme était induit par les trous [15-17]. Ces résultats ont stimulé les recherches
sur les semi-conducteurs Il1-V dopés au Manganese (Mn), notamment le composé Ga;-
xMnyAs [18].

Dans les DMS I11-V a base de manganése, les ions magnétiques divalents Mn®* sont
accepteurs et le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs domine. Le caractere
magnétique et le dopage sont totalement li€s, ce qui est un inconvénient de taille pour 1’étude

et la compréhension de ces systemes.
1.2.4.c  Les DMS a base des semi-conducteurs I1-VI

Les DMS I1I-VI, essentiellement le tellurure et le séléniure, dopés au manganése, au fer
ou au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des annees 70-80. Les propriétés
magnétiques de ces DMS 1I-VI sont dominées par les interactions de super échange
antiferromagnétique entre les spins localisés. Ceci induit un caractére paramagnétique,
antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions magnétiques incorporés
[19]. Le développement des techniques expérimentales de croissance et le bon controle du
dopage de ces semi-conducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique
induite par les porteurs (trous) itinérants [20]. Actuellement, les études se concentrent
preférentiellement sur les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétéro-structures

(puits quantiques) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques a température ambiante.
1.2.4.d Les DMS a base des semi-conducteurs IV

Les semi-conducteurs 1V (Si, Ge) ont apporté tardivement leur contribution a 1’étude
des semi-conducteurs magnétiques dilués. La compatibilité avec la technologie a base de
silicium a fait d’eux des candidats privilégiés pour leur abondance et pour leur bas co(t
d’exploitation. Leur sous- représentation dans le monde des DMS est due probablement aux
difficultés a y étudier la polarisation en spin des porteurs par des moyens optiques a cause

des gaps indirects du silicium et du germanium. De plus, 1’utilisation des semi-conducteurs
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IV a généralement pour conséquence la formation de composés métalliques (siliciures,

germaniures).

1.2.5

DMS au-dela de I’injection de spin

I est important de souligner que 1’application des DMS ne se limite pas a I’injection du

spin. Les propriétés magnétiques et semi-conductrices des DMS peuvent rendre possible le

contrdle des propriétés électriques avec un champ magnétique (effets magnéto-résistifs) mais

il est également possible de controler les propriétés magnétiques sous I’effet d’un champ

électrique, ou de la lumiere. En effet, on cherche dans les DMS un ferromagnétisme qui soit

induit par les porteurs, en particulier par les trous. Or la nature semi-conductrice du matériau

confeére a sa densité de porteurs une grande sensibilité a un champ électrique extérieur ou a

un flux de photons incidents. Les propriétés magnétiques y sont donc également

extrémement sensibles.

v

En 2000, Ohno et al. [21] ont prouvé qu’il était possible de contrdler la température de
Curie. lls ont pu montrer que dans un transistor a effet de champ (FET), fait d’un canal
de conduction constitu¢é du DMS (In Mn) As, I’application d’une tension de grille de
1125 V permet de faire varier la température de Curie d’environ 1 K et fait, par
conséquence, passer 1’échantillon d’un état paramagnétique a un état ferromagnétique.
Des effets similaires ont été réitérés en améliorant la technologie (notamment au niveau
du diélectrique) de facon a diminuer les tensions de grille. Park et al [22] ont montré
pour le systeme Gei;xMny que I’application d’une tension de grille, en modifiant la
densit¢ de porteurs dans la couche de GeMn, modifiait également !’intensit¢ du
phénomene d’effet Hall extraordinaire, caractéristique d’un transport polarisé en spin
dans cette couche.

Les travaux de Boukari et al. [23] en 2002 ont confirmé qu’il est possible de modifier la
température de Curie dans les semi-conducteurs 11-VI par la tension de grille, ainsi que
I’aimantation a saturation d’une couche de CdpgsMnoosTe, mais également, que
I’illumination de I’échantillon par un laser dont 1’énergie est supérieure au gap pouvait
élever ou diminuer la température de mise en ordre selon la nature de la diode utilisee
(p-i-p ou p-i-n).

Chiba et al, en 2004 et Elsen et al. en 2006 [24] ont réussi a retourner 1’aimantation
d’une couche de GaMnAs grace au passage d’un courant électrique dans une structure

multicouches de type GaMnAs/GaAs/GaMnAs. Ce phénomeéne appelé transfert de spin
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avait déja eté prédit par Slonczewski et mis en évidence dans des multicouches
métalliques type GMR (magnétaux risistances giante). L’intérét des DMS sur les
métaux est la diminution considérable du courant nécessaire au retournement de la
couche. Les courants critiques observés par Chiba et Elsen sont de I’ordre de 10° A.cm™
contre 10”.cm™ pour les multicouches métalliques. Cette diminution du courant critique
rend envisageable 1’intégration de DMS dans les dispositifs de stockage de données, par

exemple.

Le concept de DMS dépasse donc largement les applications d’injection de spin, dans la
mesure ou les propriétés magnétiques et électriques sont intrinséquement liées de par la nature

du ferromagnétisme induit par les porteurs.
.26  Mécanismes d’échange

Les moments magnétiques d’une matiere ne sont pas libres, ils interagissent entre eux et
avec leur environnement. En dessous d’une température critique, peut apparaitre un ordre
magnétique tel que le ferromagnétisme, le ferrimagnétisme ou 1’antiferromagnétisme. Ceux-ci
se caractérisent, a basse température, par un arrangement microscopique des moments
magnétiques atomiques que 1’on peut observer par diffraction de neutrons. A haute
température, et a cause de 1’agitation thermique on a un comportement paramagnétique. Parmi
les interactions susmentionnées, deux sont prépondérantes et donc responsables des
comportements magnétiques microscopiques de la plupart des matériaux : I’interaction
d’échange et les interactions responsables de I’anisotropie magnéto-cristalline. D’autres
interactions sont aussi présentes mais perturbent faiblement les propriétés magnétiques. Il
existe aussi I’interaction magnétique dipolaire classique entre moments magnétiques, et qui

est responsable du champ crée par la matiére a I’intérieur comme a 1’extérieur de celle-Ci.

Cependant, cette interaction est si faible par comparaison avec les autres, qu’elle ne
contribue pas (ou elle contribue trés peu) aux propriétés magnétiques microscopiques de la
matiere. En revanche, parce que c’est une interaction a longue portée, elle joue un role
fondamental dans les processus d’aimantation des ferromagnétiques. Nous allons décrire dans
ce qui suit ’interaction d’échange et ses effets, puisque c’est elle qui est responsable de

I’apparition d’un ordre magnétique dans un bon nombre de substances.

Dans un metal, ce sont les électrons de conduction qui sont responsables des

interactions d’échange ; cependant, les cas des métaux 3d et 4f sont différents. Dans les
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métaux de transition, les électrons 3d sont a I’origine a la fois du moment magnétique et des
interactions d’échange, alors que dans les terres rares le moment magnétique est dii aux

¢lectrons 4f et I’interaction d’échange est due aux électrons de conduction (s, p et d).
1.2.6.a Double échange

Jonker et Van Santen [25,26] ont observé, dans les manganites substitués La; xDxMnQOs,
ou D est un cation alcalino-terreux divalent, une forte corrélation entre le caractere métallique
et ferromagnétique de certains de ces composés. Pour expliquer ceci, Zener [27,28] a proposé
un mécanisme appelé « double échange » dans lequel il fait intervenir les ions oxygéne pour
assurer le transport des électrons entre les cations manganese de charges 3+ et 4+, qui sont
séparés par une distance trop grande et pour lesquels 1’échange direct (cation-cation) est nul.
La configuration du systeme (figure 1.9), avant et apres le transfert électronique, peut étre
décrite par les fonctions d’onde dégénérées w1 : Mn**O*Mn*" et y, : Mn**0*Mn**. En raison
de leur dégénérescence, ces fonctions peuvent étre combinées pour obtenir deux autres
fonctions d’onde, plus exactes : y+=y1+y; et y-=yi1-y,. L’énergie du systéme sera minimale
lorsque I’orientation des spins des cations de manganése voisins sera paralléle, conduisant
ainsi a des interactions ferromagnétiques et, en méme temps, a une délocalisation des

électrons.
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Figure 1.9 : Double échange. Cas de deux ions Mn** et Mn®" séparés par un ion oxygéne. Au
méme moment ol un électron de I’ion Mn** saute vers ’oxygéne, celui-ci céde un électron

vers 1’autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions de Mn ont leurs spins parall¢les.

22



Chapitre I : Semi-conducteurs magnétiques dilués et I'électronique de spin

1.2.6.b  Super échange

L’antiferromagnétisme par interaction de super-échange a été mis en évidence dans les
cristaux LaMnO3 [29]. Goodenough et al. [30] ont formalisé I’interaction de super échange, ce
qui a donné lieu aux regles de Goodenough- Kanamori. Un ion de la série des métaux de
transition se trouvant dans un champ cristallin de symétrie quadratique subit une levée de
dégénérescence des niveaux électroniques 3d en deux groupes séparés par I’énergie du champ
cristallin A. Dans le cas d’une symétrie octaédrique, le triplet de plus basse €nergie est appelé
tog et le doublet de plus haute énergie egy. La figure 1.10 montre les différentes configurations
cation-anion-cation a 180°. Dans le cas ou les deux cations ont une orbitale eq a moitié pleine
pointant dans la direction de 1’anion, le couplage est directe par 1a régle de Hund et donne de
’antiferromagnétisme fort (cas 1 dans la figure 1.10). Le cas ou les deux orbitales e4 sont
vides (cas 2 dans la figure 1.10) donne également de 1’antiferromagnétisme, mais faible. On
peut imaginer que les électrons du cation ont une probabilité non nulle de se trouver sur
I’orbital vide eg, et que cette probabilité est identique pour les deux cations, ainsi nous
retrouvons le cas 1 mais uniquement pendant un temps trés bref, ce qui explique pourquoi
I’interaction est faible. Par contre, dans le cas 3 du tableau 1-3, un des cations a une orbitale ey
a moiti¢ pleine et I’autre vide. Dans ce cas, I’électron en question peut virtuellement passer
d’un cation a I’autre a condition que les deux cations aient leurs spins parall¢les, ce passage
virtuel donne naissance a I’interaction ferromagnétique faible. Nous avons parlé plus haut
d’un champ cristallin de symétrie octaédrique. Dans ZnO dopé avec du Coy, les ions Co se
substituant au Zn, voient un champ cristallin de symétrie tétraédrique, et la position en énergie
des orbitales ey et tpq est inversée par rapport a ce premier cas. Nous pouvons cependant
appliquer le méme raisonnement sur 1’ordre magnétique. Il est évident que la nature du
couplage dépend également de I’angle entre les cations magnétiques, et de leur concentration.
Le super échange ne nécessite pas la présence d’électrons délocalisés et nous pouvons alors
imaginer qu’il existe des cas ou la concentration d’ions Co ainsi que I’angle entre eux donne

une interaction ferromagnétique.
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Cas Configuration Orbitale Couplage par Super-échange

1 Couplage antiferromagnétique fort
2 Couplage antiferromagnétique faible
3 Couplage ferromagnétique faible

Orbitales t,, remplies et une orbitale e, a demi-remplie pointant
dans la direction de I’anion.

Orbitales t;, remplies et une orbitale e, vide pointant dans la
direction de I’anion.

@O@ Orbitale po

Figure 1.10 : Ordre magnétique en fonction des types d’orbitales des cations avoisinants.

L’angle entre deux cations est fixé a 180° et description des orbitales 3d du cation et 2p.
1.2.6.c Lecouplage RKKY (Ruderman- Kittel- Kasuya- Yoshida)

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres
rares. En effet, dans ces matériaux, I’orbitale atomique non complétement pleine qui porte le
moment magnétique est une orbitale profonde, et ainsi le modéle de ferromagnétisme pour les
métaux de transition ne peut s’appliquer. L’interaction RKKY est une interaction d’échange
indirecte trés forte entre les moments localisés portés par les orbitales 4f des terres rares,

réalisée par I’intermédiaire des électrons de conduction. Dans ce modele, le signe du couplage
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J dépend de la distance entre deux ions magnétiques, alternativement ferromagnétique et
antiferromagnétique (figure 1.11). Ce modele a ensuite été appliqué pour expliquer le
couplage ferromagnétique / antiferromagnétique entre deux couches minces d’un métal
ferromagnetique séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique donnant lieu a un
couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique entre les deux couches selon 1’épaisseur de

la couche non-magnétique [31].

J Densité de spins des

¢lectrons de conduction
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Figure 1.11 : Représentation schématique de I’interaction d’échange indirect RKKY isotrope.
(+) et (-) representent la polarisation des électrons de conduction en fonction de 1’éloignement
d de I’ion magnétique situé en site ng, T et | représentent 1’orientation des moments

magnétiques.
1.2.7  Eclatement des niveaux 3d sous I’effet du champ cristallin

Les élements de transition présentent une couche 3d incompléte, qui a pour
conséquence l’existence de moments magnétiques localisés. Les électrons 3d des ions

magnétiques ne forment pas des bandes séparées a cause de leur manque de recouvrement.

Par contre, ils peuvent modifier les propriétés électroniques des bandes du fait de leurs
hybridations avec les états p de la bande de valence. La fonction d’onde multiélectronique de
la couche 3d peut étre présentée sous la forme d’orbitales Hartree-Fock a un électron. La
couche 3d se sépare en un niveau 3d entierement occupé et un niveau 3d vide ou partiellement

rempli, selon le type du métal de transition.

Le champ cristallin separe le niveau 3d en un doublet g et un triplet ty.
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Il'y a alors hybridation entre les états toq de I’ion magnétique et les états p de la bande de

valence. Par contre, cette hybridation n’influence que trés faiblement les niveaux eg [5].

Les différences entre les métaux de transition apparaissent dans la variation des
énergies des états ey et toy résultant d’une occupation différente des niveaux 3d. L’effet peut
étre illustré par la densité d’états calculée par Masek [32] dans ZnSe dopé au Mn et au Co.
Dans le cas du ZnMnSe, le calcul prévoit deux pics de densité d’états localisés a environ 3eV
au-dessous du sommet de la bande de valence et deux autres & 2.7 eV au-dessus. Les deux
premiers correspondent aux états ey et tyy occupés, les deux autres aux états libres. Dans le
composé ZnCoSe, les états ey et toq se trouvent a environ 4eV au-dessous du sommet de la
bande de valence. Les états ey, occupés par deux électrons, se trouvent dans la bande de
valence et les états tyq libres dans la bande interdite, proches du sommet de la bande de

valence.
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Figure 1.12 : Eclatement des niveaux 3d sous 1’effet du champ cristallin (a) symétrie

octaédrique, (b) symétrie tétraédrique.
1.3 L’électronique de spin

En 1948, Ralph Brown, annonga 1’équivalent ¢€lectronique du tube amplificateur qu’il
nomma transistor et fut alors la premiere révolution de I’électronique. L’invention de
Berdeen, Brattain et Shockley a bouleversé 1’¢électronique classique par la manipulation de la

charge des porteurs dans le semi-conducteur par 1’utilisation des portes logiques.

L’¢électronique classique est toujours en quéte de miniaturisation et de réalisation de
composants toujours plus rapides, sensibles et moins couteux a fabriquer. Aujourd’hui, cette
électronique est révolutionnée par ce qu’on appelle désormais la magnéto-électronique ou

spintronique, littéralement électronique de spin.
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En effet, la possibilité de contrbler le spin des porteurs devrait permettre de déplacer
1’électronique classique d’une technologie basée sur des principes physiques classiques vers
une technologie exploitant pleinement la nature quantique des porteurs, et pourquoi pas,

ouvrir la voie au calcul quantique.
1.3.1 Applications de I’électronique du spin

L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement est ce que 1’on appelle
une vanne de spin. Cependant, d’autres applications sont d’ores et déja en voie
d’industrialisation telle que la MRAM (Magnetic Random Access Memory) qui permet de

stocker I’information de maniére non volatile.
1.3.1.a Vertus de la spintronique sur ’informatique

La spintronique n’est pas un sujet entierement prospectif et dédi¢ a la seule recherche
fondamentale. En effet, les principes de la magnéto-électronique sont déja utilisés dans des
composants commercialisés. Les tétes de lecture-écriture des disques durs d’ordinateurs,
basées sur I’effet de la magnétorésistance géante (GMR) (découverte en 1988 [33]), en sont
I’exemple le plus caractéristique. Cet effet apparait dans des hétéro structures en multicouches
alternant des métaux ferromagnétiques (par exemple le fer ou le cobalt) et non-
ferromagnetiques (par exemple le cuivre) et consiste en une forte variation de la résistance
¢lectrique de ces structures lorsqu’elles sont soumises a un champ magnétique. Ces tétes ont
permis la réalisation de disques durs de grande capacité. Une autre grande avancée de la
spintronique, fut la découverte des mémoires vives magnétiqgues ou MRAM qui sont trés
rapides, faciles a fabriquer, ayant une grande capacité de stockage, fonctionnant a faible
tension, non volatiles (c'est-a-dire qu’elles gardent la mémoire de I’information une fois hors
tension), et présentant indéniables. On peut imaginer I’intérét qu’elles peuvent avoir pour les
systemes satellites ou une chute de tension peut étre dramatique. En 1997, dans une premiere
approche, Dax montra que des éléments GMR pouvaient étre fabriqués en série, en utilisant
des procédés lithographiques standards pour obtenir ces mémoires. L’approche proposée par
IBM [34], pour obtenir des mémoires magnétiques non-volatiles, consiste a utiliser 1’effet
tunnel dépendant du spin (figure 1.13).
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Figure 1.13 : Principe de la vanne de spin.

Le dispositif est constitué de deux couches conductrices séparées par une couche
isolante se comportant comme une barriere au courant électrique. Cependant, sous
I’application d’une tension, les électrons peuvent passer au travers de cette barriere, par effet
tunnel. Si les deux couches conductrices sont remplacées par deux couches ferromagnétiques,
la probabilité tunnel dépend fortement de I’alignement de 1’aimantation de ces derniéres.
Globalement, le composant se comporte comme les ¢léments a GMR a la différence qu’il
nécessite des courants plus faibles. Leur intérét technologique est donc tres important dans les
systemes embarqués ou la puissance de fonctionnement est fortement limitée. D’un autre coté,
la résistance par unité d’aire de tels dispositifs a effet tunnel est trés grande [35], et peut étre
un inconvenient prohibitif en termes de temps de réponse ou de bruit. Le remplacement de la
couche isolante par une couche semi-conductrice a grande largeur de bande interdite
permettrait de réduire ces effets, d’augmenter 1’effet de magnétorésistance tunnel mais surtout
d’intégrer cette physique aux semi-conducteurs qui sont les principaux matériaux de la

microélectronique.

1.3.1.b Les semi-conducteurs magnétiques dilués, composants essentiels en spintronique

Les composants que nous venons de citer sont principalement composés de métaux. Or,
il est évident que la magnéto-électronique, pour s’imposer, doit étre compatible avec la
technologie actuelle reposant sur les semi-conducteurs et associer des éléments magnétiques

et semi-conducteurs pour former des composants entierement intégrés. Ainsi, les vannes de
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spin, maillon élémentaire de la spintronique, sont-elles réalisables avec des semi-
conducteurs ? La difficulté essentielle réside dans la possibilité d’utiliser des courants
polarisés en spin ou en d’autres termes d’injecter des spins. De nombreuses expériences ont
d’ores et déja montré que la probabilité d’injecter des spins d’un métal ferromagnétique vers
un semi-conducteur est tres faible, en raison de la différence des potentiels chimiques a
I’interface, ce qui dépolarise le courant. En fait, seuls des matériaux totalement polarisés a
100%, tels que les demi-métaux, les alliages d’Heusler ou les semi-conducteurs semi-
magnétiques, pourraient permettre une injection de spins efficace [36]. L’autre difficulté
essentielle de la magnéto-électronique est la cohérence des spins transportés. En effet, outre le
fait de pouvoir injecter un courant polarisé en spin, il faut &tre en mesure de conserver cette
polarisation sur des grandes distances dans les échelles de grandeurs de la microélectronique.
En ce sens, les semi-conducteurs représentent une classe de matériaux trés intéressants, car ils
sont capables de conserver des courants pleinement polarisés sur des distances de 1’ordre de

100 um [37].

Fh
of
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Nar-magnedic mata

Figure 1.14 : Spin-FET imaginé par Datta et Das [38].

Le premier contact ferromagnétique injecte un courant polarisé dans le semi-
conducteur. Le courant est modulé par la tension de grille en induisant une précession du spin

des électrons, de telle sorte que le second contact ferromagnétique détecte ou non ce courant.

Le composant type utilisant I’injection de spin dans les semi-conducteurs est le
transistor a effet de champ et de spin, ou spin-FET (figure 1.14) imaginé par Datta et Das [38].
Il s’agit en fait d’une analogie électronique d’un modulateur électro-optique. Dans son
principe, le canal conducteur serait un gaz d’électrons bidimensionnel, avec une longueur de

diffusion de spin ¢élevée (de I’ordre du micrometre). Le polariseur et 1’analyseur du
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modulateur électro-optique sont ici remplacés par un matériau ferromagnétique, tel que le fer.
Au niveau de Fermi, la densité d’état pour un électron de spin donné excéde fortement celle
de I’autre spin, si bien que le contact injecte et détecte préférentiellement les €lectrons d’un
spin donné (effet de vanne de spin). Avec ce type de systeme, les électrons polarisés en spin
sont injectés par le premier contact ferromagnétiqgue. Le champ électrique latéral
éventuellement présent dans le gaz bidimensionnel peut induire, via I’interaction de spin-
orbite, une précession du spin des électrons. Cette précession diminue alors la transmission a
travers le second contact magnétique. Si une électrode de grille est déposée sur le haut du
dispositif, le potentiel appliqué sur cette électrode permet de modifier le champ électrique
latéral, et donc de contrdler la précession du spin des électrons. Ce contrdle de 1’orientation
relative du spin des électrons avec 1’aimantation du second contact permettrait alors de
moduler le courant traversant le composant. Un tel composant a été réalisé en 1999 [39], en
utilisant un puit quantique AISb/InAs et des contacts magnétiques de permalloy possedant des
champs coercitifs différents. La possibilité de rendre magnétique le semi-conducteur a permis
de renouveler le sujet. En effet ’inclusion d’un élément magnétique (Mn) dans un semi-
conducteur (GaAs, ZnSe, CdTe, ZnTe) permet I’apparition d’une phase ferromagnétique (a
basse température) dans ce dernier grace a I’interaction entre les spins de Mn et les spins des
porteurs de charges (ici des trous). Les travaux de Schmidt et al. [36] ont montré que
I’injection de spins & partir de tels matériaux est non seulement possible mais avec de forts

taux de polarisation, ce qui a d’ailleurs été confirmé expérimentalement [40, 41].
1.3.2 Les semi-métaux

Les métaux magnétiques sont des matériaux qui ont une population d’électrons de type
spin up différente de celle des électrons de type spin down, et ceci en 1’absence d’un champ
magnétique externe appliqué. Un métal ferromagnétique présente un moment magnétique
spontané. Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux bornes d’un métal
ferromagnétique, le courant qui en découle est dominé par les électrons de spin majoritaire;
c’est ce qu’on appelle un courant polarisé en spin. On ne peut pas parler du ferromagnétisme
sans faire référence a la température de Curie (T¢), qui est, par définition, la température a
partir de laquelle le métal perd son aimantation spontanée; autrement dit, c’est la température
de transition de la phase ferromagnétique a la phase paramagnétique. Parmi les métaux de
transition, Fe, Co et Ni sont des métaux ferromagnétiques, leurs températures de Curie sont

supérieures a 600 K; il y a aussi les métaux des terres rares tels que Gd, Dy et Tb, qui sont
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ferromagnétiques, mais leurs températures de Curie sont égales ou inférieures a la température
ambiante; il existe également un nombre important d'alliages et de composés métalliques qui
sont ferromagnétiques. Ces matériaux sont des métaux ferromagnétiques habituels, puisqu’ils

apparaissent sous forme de nouveau matériaux ferromagnétiques demi-métalliques.

Certains ferromagnétiques sont semi-métalliques, ¢’est-a-dire, ’asymétrie de spin est de
100% a leur niveau de Fermi [42]. 1l s’agit plus exactement, d’un état de la matiére ou la
conduction s’opére uniquement pour une partie des électrons de valence ; les électrons de spin
majoritaire. Autrement dit, la structure de la densité d’états énergétiques d’un matériau semi-
métallique présente une asymétrie entre les états de spin up (1) et de spin down () avec un
gap ou un pseudo gap énergétique au niveau de Fermi (figure 1.15). La polarisation P de spin

au niveau de Fermi Eg est exprimée par la relation :

_ N'(Ep) — N'(ER)

= NT(Ep) + NY(Er) b1

Ou: N"(Eg) et N'(Eg) sont les valeurs des densités d’états électroniques au niveau de

Fermi Er des électrons de spin up et de spin down respectivement.

E E E E E
EF EF El: El: EE
U /
Up
Meétal Non Métal Semi-conducteur Semi-conducteur ~ Demi-Métal
Magnétique Magnétique Non Magnétique Magnétique

Figure 1.15 : Représentation schématique de la densité d’états electronique d’un : métal non
magnétique, métal magnétique, semi-conducteur non magnétique, semi-conducteur magnétique et

demi-métal
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Ainsi, un semi-métal peut étre décrit comme un métal pour une direction de spin
(absence du gap énergétique) et un semi-conducteur pour I’autre direction de spin (existence

du gap énergétique).

Parmi les matériaux semi-metalliques, les manganites du type La;xSrkMnO3 [43] ont
permis d’obtenir des amplitudes de magnétorésistance tunnel correspondant a une polarisation
en spin de I’émission tunnel de 95%. Cependant, la température maximale utile de La;-
xSIkMnO3 est trop basse (250 K) pour des applications dans 1’électronique grand public. De
meilleurs candidats pour des applications a température ambiante pourraient étre la magnétite
(Fe3Oy) et d’autres oxydes a structure double pérovskite tel que Sr,FeMoOg [44].

1.4 Les DMS a base de 11-VI (MgS) et IV-VI (GeSe/ GeTe) et motivation de la these

La combinaison des degreés de liberté du spin et de la charge de I'électron dans un semi-
conducteur ouvre une nouvelle physique attrayante (appelée spintronique), qui met en
évidence certains effets et phénomenes intéressants dans la matiere telle que la résistance
magnétique géante (GMR), I’effet magnéto-optique géant et le contrdle de 1’aimantation par
champ électrique [45, 46]. Ces phénomenes devraient conduire a une nouvelle génération
d'appareils fonctionnels qui remplacent la technologie Si-CMOS du silicium. Depuis
I’apparition du ferromagnétisme induit dans (In, Mn, As), beaucoup de recherches ont été
conduites pour realiser des semi-conducteurs spintroniques par le dopage d’un semi-
conducteur par une impureté magnétique [47]. Une des avancées du domaine des DMS était
la fabrication de composés par dopage des semi-conducteurs du groupe I11-V par les eléments
suivants : (In, Mn) As et (Ga, Mn) As [47-49]. A cette époque, la température de Curie (T¢)
de (Ga, Mn) était d’environ 60K [49].

D’autres composés (Ga, Mn) avec une température Tc plus élevée [50, 51] ont été
synthétisés avec une valeur maximale de T¢, d’environ 200K [52, 53]. Sur le plan théorique,
les travaux de Dietl et al [54] constituent une bonne référence. En se basant sur le modéle de
Zener (I’échange p-d) et sur I’approximation du champ moyen pour expliquer 1’origine du
ferromagnétisme, ils ont prédit la température Tc de plusieurs matériaux DMS dopés au
manganese Mn [55,56]. En effet, selon leurs études, le ferromagnétisme a été observé
expérimentalement a la température ambiante dans les matériaux de type I11-V (Ga, Mn) N
[57, 58] et de type II-VI (Zn, Mn) O [59]. Le ferromagnétisme a température ambiante a

également été observé dans d’autres composés [60, 61] tel que dans TiO2 dopé Co.
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Cependant, il est a signaler que le ferromagnétisme a température ambiante était observé pour
de faibles concentrations d'impuretés magnétiques et il est incompatible avec les calculs de
premier principe sur les DMS homogénes qui prédisent une tres faible valeur de T¢ pour une
faible concentration d’impuretés magnétiques car avec une faible quantit¢é du dopant
magnétique, on arrive pas a assurer une bonne percolation magnétique [62]. Ainsi, le
ferromagnétisme a la température ambiante dans les DMS est toujours en discussion et les
chercheurs sont actuellement intéressés par I'inhomogénéité des impuretés magnétiques dans
les DMS [58, 63, 64].

Le plus grand obstacle a la réalisation de la spintronique des semi-conducteurs basés sur
les DMS est que la valeur de Tc est trop faible pour étre utile dans la pratique. Les études
précédentes ont principalement axé sur les semi-conducteurs de type I1I-V et II-VI comme
matrices hotes [62]. Etant donné que la solubilité des impuretés de métaux de transition (TM)
dans les semi-conducteurs I11-V et 11-VI est faible, il semble difficile de réaliser ces matériaux

hotes avec une T¢ élevé.

Récemment, en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [63],
Sato et al [62, 64] et Liu et al [57] ont proposé les composés IV-VI dopés aux métaux de

transition TM comme DMS prospectifs pour la spintronique des semi-conducteurs.

1.4.1 Sulfure de magnésium (MgS)

Le MgS est parmi les chalcogenures alcalino-terreux. Ce semi-conducteur a grand gap
cristallise dans la structure Rock-salt (RS) [66-71]. D’aprés une étude expérimentale faite par
S. M. Peiris et al [72], le MgS dans la structure RS a été comprimé a température ambiante
jusqu'a une pression de 54 GPa, mais sa structure n'a pas changé. D’autres chercheurs ont
étudié I’effet de la haute pression sur le MgS et ont trouvé que ce matériau subit une transition
de phase, en passant de la structure RS a la structure Chlorure de césium [73-75]. D’apreés
I’étude théorique faite en 2004 [76], le facteur d’ionicité de MgS, calculé avec la méthode de
Garcia et Cohen [77] dans la phase RS, est égal a 0.779 eV, tandis que la valeur mesurée

expérimentalement est 0.786 eV [78].

Généralement, les matériaux qui ont des valeurs ¢élevées du facteur d’ionicité favorisent
plus les structures ioniques comme la structure RS [79]. La stabilité structurale des différentes
phases cristallographiques telles que, Rock-salt (B1), Chlorure de césium (B2), Zinc blende
(B3), Wurtzite (B4) et NiAs (B81), les trois chalcogénures de magnésium, MgTe, MgSet
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MgSe, a été étudiée par des méthodes ab initio par G. Gokoglu et al en 2009 [78]. Les deux
approximations LDA et GGA, indiquent que la structure Rocksalt (B1) est la plus stable pour
le MgS.

En 1996 L. Konczewicz et ses collaborateurs [79], avec la techniqgue MOVPE (metal
organic vapor phase epitaxy), ont prouve que par croissance épitaxiale sur le substrat GaAs, il

est possible d’obtenir le MgS avec une structure cristalline de type zinc-blende.

La technique MOVPE est une technique de croissance cristalline dans laquelle les
éléments a déposer, sous forme d'organométalliques ou d'hydrures, sont amenés vers le
substrat monocristallin par un gaz vecteur, elle est particulierement utilisée dans I'industrie
des semi-conducteurs Il1-V en raison de la bonne reproductibilité et des fortes vitesses de

croissance accessibles.

Dans notre travail, nous nous intéressons aussi au matériau MgS (formule
steechiométrique MgyS,) dont la structure cristallographique est la Zinc blende (B3) et dont le
groupe d’espace est F43m (No 216). Le parameétre de réseau a, mesuré expérimentalement est
égal 4 5.62 A selon [56] et 4 5.66 A selon [79]. Cette structure présente un taux de compacité
de I’ordre de (34%), ce qui fait d’elle une structure ouverte, offrant la possibilité d’introduire
des atomes légers. Elle est formée par deux sous réseaux cubiques a faces centrées (cfc),
interpénétrés et décalés 1’un par rapport a ’autre d’un quart de la diagonale du cube, I'un des
deux sous réseaux contient I’anion (S%) et I’autre contient le cation (Mg?"). La structure Zinc
blende (B3) s’apparente a celle du diamant, sauf que les deux sous réseaux de cette derniére

contiennent le méme type d’atomes (carbone).

Gous et al [80,81] ont trouvé que le MgS dans la structure Zinc blende, dopé avec les

métaux de transition Mn, Fe, Cr, Co, est un bon candidat pour la spintronique.

Récemment, des recherches théoriques intensives ont été menées sur une grande variété
de semi-conducteurs magnétiques dilués de structure zinc blende dopés avec des
concentrations élevées de vanadium (V), comme celles effectuées sur les composés Cd1VxTe
[82], Cd1.xV«Se [83], Mg1xV«(Se et Te) [84], Al1«VxN [85], BeossVo12s(S, Se et Te) [86],
Cd1x VS [87] et Ba;xV«S [88]. Toutes ces études ont prédit que le vanadium (V) est capable
d’induire un comportement semi-métallique ferromagnétique dans ses composés, c’est la
raison qui nous a motivés a mener une étude sur le MgS dopé au vanadium V dans les deux
structures RS et ZB.
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1.4.2 Semi-conducteurs IV-VI (GeTe/ GeSe)

Les composés IV-VI cristallisent dans différentes structures cristallines. Les
chalcogénures de plomb PbS, PbSe, PbTe, GeTe et SnTe adoptent la structure NaCl ou
chaque atome se trouve dans une symétrie octaédrique, entouré de six atomes de l'autre type
[89]. Les composés SnS, SnSe, GeS et GeSe ont une structure cristalline orthorhombique avec
le groupe spatial Pnma (# 62) [90]. Wiedemeier et al. [91] ont étudié la structure de GeS et de
GeSe par diffraction des rayons X et ont montré que GeSe subit une transition de phase

orthorhombique, quand il subit un gradient de température.

Edwards et al. [92] ont étudié théoriquement la structure électronique de GeTe dans les

phases rhomboédriques a basse température et cubique a haute température.

La famille des chalcogénures 1V-V1 tels que SnSe, SnS, SnTe, PbSe, PbS, PbTe, GeSe,
GeS, GeTe, SnSe2, SnS2 et leurs alliages sont des matériaux prometteurs pour les générateurs
thermoélectriques, les appareils optoélectroniques, les capteurs de température, les
télécommunications, les systemes d'enregistrement holographique, les dispositifs de
commutation de mémoire, etc. [62,64, 93-96]. Différentes propriétés physiques de ces semi-
conducteurs telles que structurales, électroniques et optiques sont largement étudiées
expérimentalement ; cependant, la plupart des études théoriques sont limitees a la
compréhension de certaines de leurs propriétés: structurale (transition de phase),
¢lectroniques (bandes d’énergie interdites) et magnétique (ferromagnétisme a basse

température) [97].

Ces dernieres années, les films minces GeTe dopés avec les métaux de transition 3d ont
recu une attention considérable de la part des expérimentateurs travaillant dans le domaine des
semi-conducteurs magnétiques [98-104]. L'ordre ferromagnétique (FM) a été observé dans
les films dopés avec Cr, Mn et Fe, tandis que les films dopés au V, Co et Ni ont présenté un

ordre paramagnétique [103].

Sato et al [63] ont démontré que (Ge, Mn) Te peut devenir ferromagnétique en
introduisant un trou transporteur. Liu et al [64] ont étudié la structure électronique et
magnétique de GeTe dopé au vanadium (V) et au chrome (Cr) et ils ont estimé leur T¢c en
utilisant I'approximation des phases aléatoires. Expérimentalement, plusieurs composés GeTe
dopés aux métaux de transition TM ont été synthétisés par épitaxie a jet moléculaire [98—

102]. Le ferromagnétisme avec Tc = 190 K a été observé pour le cas de GeTe dopé avec
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8%Mn [104]. Johnson et Sestrich [105] ont obtenu le diagramme de phase du composé GeTe
dopé avec Mn et selon leurs résultats, une bonne solubilité peut étre obtenue pour des
concentrations de Mn inférieures a 50%. De plus, le GeTe est un matériau qui subit un
changement de phase et peut se transformer réversiblement entre les phases cristalline et

amorphe.

D’autres études théoriques dans la structure Rock Salt traitant les propriétés
électroniques et magnétiques des composés Ge;xMnyTe et GejxFexTe dans le but de clarifier
la nature et l'origine des interactions dans ces alliages a partir de calculs abinitio, ont été faites
[105]. Ciucivara et al. [106] ont étudié la structure électronique de Ge;xMn,Te en utilisant

I’approximation du gradient généralisé plus la Correction Hubbard (GGA + U).

Pour les applications spintroniques, les propriétés souhaitées de ces ferromagnétiques
sont la demi-meétallicité (HM) et une température de Curie élevée. La demi-métallicité dans
les composés GeTe dopé avec Cr et V a été investiguée par Zhao et al [107] sur la base de
calculs théoriques, en utilisant le code WIEN2k basé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarites (LAPW).

Le ferromagnétisme a la température ambiante a également été observé dans les
composés GaGdN [3] et GaEuN [108]. Les terres rares (TR) pourraient étre intéressantes et
constituent une alternative aux métaux de transition. Les éléments 4f des TR, ont des
moments magnétiques plus élevés que les états3d des métaux de transition (TM), c'est-a-dire
que I'électron f peut se coupler fortement avec les électrons de la matrice hote, conduisant au
ferromagnétisme dans ces matériaux [109, 110]. La description précise de la structure
électronique structure d’un matériau contenant une terre rare est un probleme difficile a cause
de la corrélation des états f dans la couche 4f remplie [111].

Récemment, I’étude des propriétés optiques de ZnO dopé avec Eu, Tb et Er a été
réalisée [112, 113]. Pour rappel, les propriétés ferromagnétiques des composés du groupe 1I-
VI dopés avec les terres rares n’ont pas été autant étudiées comme cela a été fait avec les

composés de ce méme groupe, mais dopés aux metaux de transitions (TM).

Des études magnétiques ont éte réalisées sur les alliages et super-réseaux PbEuTe [114—
117] et PbEuSe [118-120]. Les propriétés de transport du PbSe contenant divers éléments de
terres rares ont également été étudiées [121]. Dans ces travaux, Eu dans PbSe s'est avéré étre
électriquement inactif et magnétique a I'état Eu2” faisant du composé PbixEu,Se un semi-

conducteur magnétique dilue (DMS).
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Les chalcogénures d'europium cristallisent dans la structure Rock-salt, ou un sous-
réseau atomique est occupé par 1’atome d’Europium et 1’autre par un atome de chalcogene (O,
S, Se, ou Te). Ces composés sont des semi-conducteurs et présentent une bande des états 4f-
Eu a moitié remplie donnant naissance a un grand moment magnétique de valeur egale a 7 g

[122,123]. L alignement relatif de ces moments dépend de 1’atome de chalcogéne.

Enfin, le but de cette thése est d'étudier par des calculs ab initio (DFT) les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques du composé MgS dopé avec V, du composé GeTe
dopé avec Ti et du composé GeTe (Se) dopé avec Eu. Notre étude constitue une contribution
a la compréhension des phénomenes de mécanisme d'échange et du ferromagnétisme dans ce

type de composés dont certains s’avérent de bons candidats favorables pour la spintronique.
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Meéthodes de calcul

Dans ce chapitre, nous donnons les bases théoriques sur lesquelles repose
la théorie de la fonctionnelle de la densité, en discutant les différentes
approximations généralement adoptées dans la résolution de [’équation de

Schrodinger et en décrivant les différentes implémentations possibles.



Chapitre 11 : Méthodes de Calcul

I1.1 Introduction

La physique de la matiére condensée a pour objectif de décrire et d’expliquer les
propriétés é€lectroniques, des systémes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la
mécanique quantique. Cependant le nombre d’interactions trés élevé ce qui rend 1a résolution
de 1’équation de Schrodinger une tache trés difficile, voire impossible. Pour cela, les
techniques et les approximations de calculs ne cessent de se développer depuis la premiere
approximation faite par Dirac (1929) dans le but de simplifier la résolution de 1’équation
caractéristique du systéme a plusieurs particules. C’est dans cette optique que le
développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), couplée a
I’approximation de la densité locale (LDA), a été mise en évidence pour résoudre ce type de

problémes dans les systémes qui peuvent contenir jusqu’a cent atomes par cellule unitaire.

1.2 Mécanique quantique élémentaire
11.2.1 L’équation de Schrodinger

L’objectif ultime de la plupart des applications en physique de 1’état solide et en chimie
quantique est la solution de I'équation de Schrddinger non-relativiste et indépendante du

temps qui obeit a cette équation :
AY; (X1, %2.., %, Ry, Ry, .., Ry) = E;¥ (X1, %2,.., Xn, Ry, Ra, .., Ry) 1.1
H est I'namiltonien d'un systéme constitué de M noyaux et de N électrons.
E et ¥, sont respectivement la fonction d’onde et 1’énergie de la particule i.

La solution de I’équation (11.1) équation d’Erwin Schrddinger (1926) conduit a la

résolution d’un probléme a N corps.
1 N L M 1 N M 7 N N 1 M M 7.7
ﬁz——Zv?——Z—VZ—ZZ—A+ZZ—+ZZ A7F I1.2
2440 2 P A LTy Rap

Ici, A et B parcourent les M noyaux i, et j désigne les N électrons du systeme.

Les deux premiers termes décrivent 1’énergie cinétique des électrons et des noyaux. Les
trois autres termes représentent l'interaction électrostatique attractive entre les noyaux et les

électrons et le potentiel répulsif d0 aux interactions électron-électron et noyau-noyau.
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Il est extrémement difficile de résoudre avec exactitude ce probleme. Effectivement,
lorsque 1’on considére un certain nombre d’¢électrons N, ces fonctions d’ondes dépendent de
leurs N coordonnees tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale va dépendre de 3N
variables. Afin de trouver des états propres approchées acceptables, nous avons absolument
besoin de faire des approximations. La premiere approximation qui peut étre introduite est

1’approximation de Born-Oppenheimer [1].

11.2.2  Approximation de Borne-Oppenheimer (I’approximation adiabatique)

En raison de leurs masses (la masse du proton est égale a 1836 fois celle de 1’électron),
les noyaux se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons, ce permet de supposer la
vitesse des électrons tres grande devant celle des noyaux ; dans ces conditions, on peut
négliger I’énergie cinétique des noyaux et la considérer comme nulle et on peut aussi prendre
1I’énergie potentielle simplement comme une constante. Ainsi, I’hamiltonien prend une forme

plus simple et devient complétement électronique :
N N M N N
_ IO, Z, 1 L
Fae =27V NS L pigen. 03
24 . A L LTy

La solution de I'équation de Schrédinger avec H,,,. est la fonction d'onde électronique Y.
et I'énergieélectronique E,;... L'énergie totaleE,,, est alors la somme de E,,. et de la

constante répulsion nucléaireE,,,,.

-

HerecWetec = EetecWetec I1.4

M M
_ . _ ZpZp
Etot = Eetec + Enue OU: Epye = R 11.5
AB
A=1B>A

Lorsqu'un systeme est dans I'état y, la valeur attendue de I'énergie est donnée par :

_ (WlAL) Tty — [ B
E[y] = Wiy (W|Ay) = jl/) Hv dx 1.6

Malgré les simplifications apportées par 1’approximation de Born-Oppenheimer, la
résolution de 1’équation de Schrddinger reste encore extrémement pénible en raison de la

nouvelle fonction d’onde totale qui dépend des coordonnées de tous les électrons du systéme,
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en interaction mutuelle. C’est pourquoi, recourir a d’autres approximations comme celles de
Hartree [2] et de Hartree-Fock [3] est une nécessité absolue. Ces méthodes, basées sur
I’hypothése des électrons libres, offrent la possibilit¢ d’une bonne description des cas
atomiques et moléculaires et sont plus utilisées en chimie quantique, mais elles sont
inappropriées a I’étude des solides parce qu’elles sont altérées par la négligence des effets de
corrélations électroniques. A cause de toutes ces difficultés, la méthode de la fonctionnelle de

la densité est une alternative a ces méthodes du fait qu’elle simplifie énormément les calculs.

11.2.3 Ladensité électronique

La densité électronique est I’élément central en DFT. Elle est définie par l'intégrale ci-

dessous et tient compte des coordonnées de tous les électrons formant le systéme :
o) = Nj ...]|w@1,;zz,..,;z,v)|2d;zld;zz . diy 1.7

p(7) détermine la probabilité de trouver I'un des N électrons dans I'élément de volume d7".
Quelques propriétés de la densité électronique

v' p(#) est une fonction positive, elle dépend des trois variables spatiales, elle s’annule a

I’infini et son intégrale sur I’espace donne le nombre total d’¢lectrons :
p(# - ) =0 fp(i"’)d?zN 11.8

v' p(#)est observable et peut étre mesurée expérimentalement, par ex. par rayons X.

v' le gradient de p(7) est une fonction discontinue :

lim [V, + 2Z,]p(®) = 0 1.9

7,A-0

Ou Za est la charge nucléaire, (5(#)) la moyenne sphérique de (p(#)), et V,est le

laplacien.

v' Elle subit une décroissance exponentielle asymptotique sur de grandes distances de tous

les noyaux:
p(?)~exp[—2x/ﬂ|?|] 11.10

| est I'énergie d'ionisation exacte
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1.3 Théorie de la fonctionnelles de la densité (DFT)
11.3.1 Introduction

Le concept fondamental de la DFT (Density Functional Theory) est que 1’énergie d’un
systeme ¢€lectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée
ancienne datant principalement des travaux de Thomas (1927) [4] et Fermi [5]. Depuis,
d’autres travaux se sont intéresses au développement de la théorie de la fonctionnelle de la
densité [6,7]. Cette théorie repose sur deux théoréemes fondamentaux, démontrés en 1964 par :
Hohenberget Kohn (1964) [8] qui établissent que 1’énergie d’un systéme dans son état
fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique p(7#) de ce systeme. Cette théorie
n’a prouvé son efficacité qu’apres 1’énoncé des deux théoréemes de Kohnet Sham (1965), qui
ont traité le probléme a N corps a l'aide des équations type Schrédinger a une seule particule,
nommeées les équations de Kohn-Sham [9]. Grace a I’approche de Kohn-Sham, la DFT connait
encore, depuis le début des années 60, un grand succes dans les calculs de structure
électronique des atomes, pris dans leurs états fondamentaux. La résolution de ces équations
conduit a I’énergie totale (E (p(7) )), et a la densité électronique p(7)de I'état fondamental. Sa
version la plus simple, & savoir la (LDA) (Approximation de la Densité Locale), donne
souvent des résultats aussi bons que ceux des méthodes du type Hartree-Fock, et pour des

temps de calcul moindres [2-3].

11.3.2 Le modeéle de Thomas-Fermi

Les approches classiques utilisent la fonction d'onde y comme quantité fondamentale,
car elle contient l'information compléte d'un systéme. Cependant, y est une quantité tres
compliquée qui ne peut pas étre sondée expérimentalement et qui dépend de 4N variables, N

étant le nombre d'électrons.
Le modéle de Thomas-Fermi : la premiére théorie de la densité (1927).

v' Sur la base du gaz électronique uniforme, Thomas et Fermi (TF) ont proposé les

fonctions suivantes pour I'énergie cinétique :

3

Trrlp@)] = = (315 f s (D7 111

v L'énergie d'un atome est finalement obtenue en utilisant I'expression classique du

potentiel nucléaire- nucléaire et du potentiel électron-électron :
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Erelp(P)] = %(3ﬂ2)2/3fps/3 (Pdr — Zf@df

1 7)) p (7
2 T12

L'énergie dépend d’une seule variable qui est la densité électronique.

Afin de déterminer la densité correcte a inclure dans I'équation ci-dessus, ces chercheurs
ont utilisé un principe variationnel qui suppose que I’état fondamental du systéme est
connecté a p(#)et que D’énergie de ce systéme est minimisée sous la contrainte
de [p()dF =N

11.3.3 Les théoremes de Hohenberg-Kohn

11.3.3.1 Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn (La densité comme une variable de

base) :

Enoncé: Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe Veu(r) est déterminé

d’une facon unique, a une constante pres, par la densité électronique de [’état fondamental
p(r).

Ce théoreme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et
la densité électronique. Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité
¢lectronique détermine de fagon unique I’opérateur Hamiltonien et a travers ce dernier, les

propriétés du systéme peuvent étre calculées.

Mathématiquement parlant, la valeur attendue de 1’état fondamental de toute
observable, est une fonctionnelle unique de la densité électronique exacte a 1’état

fondamental.

L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité de

particules p(r) pour un potentiel extérieur Vex(r) donné.
Ce qui revient a écrire :
E =E[p(r)] 11.13

11.3.3.2 Le deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn (Le principe variationnel)
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La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de 1’état

fondamental.
Ce qui se traduit par la relation :

E(py) = min E(p) 11.14

po - Densité de I’état fondamental.

Cela est valable pour un systéme de spin non polarisé, mais pour un systéme a spin
polaris¢ 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental deviennent une

fonctionnelle des deux densités de spin, hautetbas: E = E(p T,p |)

L’expression de la fonction E(p) pour un ensemble d’¢lectrons dans un potentiel

extérieur est :

E(,D) = (l/)(p)lT + Ve + Vextllp(p» 11.15

Ou T représente 1’énergie cinétique des électrons et V,_, le terme d’interaction entre les

électrons :

D’aprés Hohenberget Kohn E(p), la fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état

fondamental s’écrit comme suit :

E[p(r)] = Flo()] + f Vot ()p(r)dr 1.16
ou:
Flp] =Tlp] + I%drdr' + Exc(p) 11.17

T[p] est la valeur moyenne de I’énergie cinétique, le deuxiéme terme correspond a
I'interaction coulombienne de Hartree et sont tous les deux calculables exactement. Le terme
Exc(p) est I'énergie d'échange-corrélation, inconnue dans le cas général. Le calcul de ce

terme passe par des approximations que nous décrirons dans la suite.
En résumé, Hohenberg et Kohn énoncérent les théoremes suivants :

THEOREME 1 :
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La densité électronique p(r) détermine le potentiel extérieur Vex ; quand la densité est

connue, alors le potentiel extérieur est aussi connu.

THEOREME 2 :

L'énergie de I'état fondamental est obtenue a partir de la densité électronique exacte.
Cela etablit un principe variationnel pour I'énergie.

Cependant, ces théorémes ne permettent pas de construire l'application p(r)—¥[p] qui
permet de déterminer Fyk[p]. La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer
la densité électronique et 1’énergie totale du systeme ainsi que ses propriétés a 1’état
fondamental. Malheureusement, 1’inexistence d’expression analytique de cette fonctionnelle
limite considérablement I’exploitation de cette approche, d’ou la nécessité de faire appel a

d’autres approximations.

11.3.4 L'approche Kohn-Sham

La théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la plus utilisée dans les
calculs de la structure électronique, elle doit son succes a 1’approche proposée par Kohn et
Sham en 1965[13]. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’un
systeme a plusieurs particules en utilisant des methodes a particules indépendantes. En
pratique, cette approche a permis d’effectuer certaines approximations qui se sont revélées

trés satisfaisantes.

v Les équations de Kohn-Sham

L’une des méthodes pour résoudre ce probléme consiste a utiliser la formulation de
Kohnet Sham. Ces derniers ont montré comment remplacer le probléme a plusieurs corps en
interaction par un systéeme simple de particules sans interaction ayant la méme densité
électronique p(r) a I’état fondamental. Ceci implique des équations de particules indépendants
obtenues en regroupant tous les termes compliqués et difficiles a évaluer dans une

fonctionnelle d’échange-corrélation Exc/p] :

Exs = Elp] + J. d®1 Vo (F) = Ts[p] + Exclp] + J- d31 Ve (7) 11.18
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Ts est ’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes noyées dans un

potentiel effectif qui n’est autre que celui du systéme réel.

Tslp]l = WITclp) = Zil <<pi|—%V2 (pi> 11.19

L’¢énergie de Hartree Ey ou I’énergie d’interaction de coulomb associée a 1’auto

interaction de la densité électronique est définie par :

p@p' (")

1 @0’ (

Eylp] = EJ d3rd3r Il 11.20
N

p() = ) 1p:(r)P .21
i=1

La solution du systéme auxiliaire de Kohn et Sham pour 1’état fondamental peut étre
vue tel un probléme de minimisation tout en respectant la densité p(r). L’exception de Ts qui
est fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité ; par conséquent,

il est possible de faire varier les fonctions d’onde selon 1’équation variationnelle :

11.22

0Exs 0T 0Feye = OEy aExc] dp(7) _
0p;(F)  9p;(¥) Lop(¥) 0dp(®) dp()]og; ()

Avec la contrainte d’ortho-normalisation (¢;|¢;) = &;; .Ceci donne la forme de Kohn-

Sham pour les équations de Schrodinger : (Hgs — &) @;(r) =0

g; représente les valeurs propres et Hgs est I’Hamiltonian effectif :

1
HKS:_EVZ-I_VKS(T) 1123

- + = 11.24
ap(®) * 9p(P)

Hys(r) = Vore(r) +

Les équations (11.18)-(11.22) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham.
Ces équations sont indépendantes de toute approximation sur la fonctionnelle Ex[p], leur
résolution permet d’obtenir les valeurs exactes de la densité et 1’énergie de 1’état fondamental
du systéme interagissant, a condition que Ex[p] exacte soit connue. Cette derniere peut étre

décrite en fonction de la fonctionnelle de Hohenberg Kohn

Exclp] = Euxlpl — Enklp] — Enlp] 11.25
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Ou plus explicitement.

Exclp] =(T) — Ts[p] — Eylp] 11.26

Cette énergie est associée au potentiel d’échange-corrélation :

Ve = —C 11.27
X ap(@)

11.3.5 Les fonctionnelles d'échange-corrélation :

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, 1’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable

pour différents systemes.
Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont les suivants :

v’ L’effet d’échange

Encore appelé corrélation de Fermi, elle résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde
totale. Elle correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se
trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de Hartree-Fock [3] le
prend en compte de maniére naturelle, a cause de 1’antisymétrie du déterminant de Slater [10]

représentant la fonction d’onde ¢.

v Lacorrélation de coulomb
Elle est due a la charge de 1’électron et est reliée a la répulsion des électrons.
Contrairement a ’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé par la

théorie de Hartree-Fock.

v Lacorrection de self-interaction

Elle provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en termes de
particules indépendantes. 1l s’agit de la correction de self-interaction, qui doit conduire a un
comptage correct du nombre de paires d’électrons.

L’approche de Khon- Sham [11] 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

densité du systéme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique
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déterminée est différente de 1’énergie réelle, a cause de 1’indépendance artificielle des
fonctions d’onde.

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain
nombre d’approximations parmi elles : (L(S)DA), (GGA) et (LDA+U) ....

11.3.5.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densit¢ locale (LDA) est la base de toutes les fonctions

approximatives de corrélation d’échange.

Au centre de ce modele se trouve 1’idée d’un gaz électronique uniforme. Ceci est un
systeme dans lesquelles les électrons se déplacent sur une distribution de charge de fond

positive telle que I'ensemble total est neutre.

L’idée centrale de la LDA est I’hypothese que nous pouvons écrire Exc sous la forme

suivante

ERA[p(r)] = f () eBRALp(M]dr .28

Ici, €kP4[p(1)] est I’énergie d’échange- corrélation par particule d’un gaz électronique

uniforme de densité p(r). Cette énergie par particule est pondérée avec la probabilité (~ r)
quil y ait un électron a cette position. La quantité £k24[p(r)] peut étre divisée en

contributions d’échange et de correlation,

gie' [p(M] = & [p(M)] + ¢ [p()] 11.29

La partie d'échange, £XP4[p(r)], qui représente I'énergie d'échange d'un électron dans

un gaz d’¢électrons uniforme d'une densité particuliere, a été développée a l'origine par Bloch

et Dirac a la fin des années 1920.

P4 [p(r)] = —§<

11.30

4 T

3p(r)>1/ 3

Aucune expression explicite de ce type n'est connue pour la partie de corrélation.
Cependant, des données numériques tres précises par des simulations Monte-Carlo quantiques

du gaz d'électrons homogene sont disponibles (Ceperly- Alder, 1980).

L'approximation LDA peut étre formulée de maniére plus générale prenant en compte le

spin de I'électron dans I'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA
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(local spin density approximation). Cette approche fut initialement proposée par John C.
Slater (1900-1976) [12-15] et permet de résoudre certains problémes liés a une approche
LDA, notamment le traitement de systémes soumis a des champs magnétiques et les systemes
ou les effets relativistes deviennent importants. En prenant en compte I'approximation LSDA,

la fonctionnelle d'échange peut étre exprimée comme suit :

1
2
o) = =252 (2) [ a0y "ar 11.31

Ou o et B expriment les spins up et down.

La réussite de cette approximation dans le traitement des systemes différents, I’a rendue
tres réputée et a donné naissance a de nouvelles idées pour I’améliorer. Bien que la
détermination de la structure électronique des solides soit possible, notons qu’avec cette
méthode, les énergies de cohésion sont systématiquement surestimées, et I’erreur augmente au
fur et @ mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme diminue. Cette méthode sous-
estime également les gaps dans un matériau isolant, les longueurs de liaison a 1’équilibre,
tandis que les fréquences de vibration des petits systemes sont généralement surestimées. Ces
erreurs proviennent du modele de gaz d’électrons homogene, car I’approximation n’est
correcte que dans la limite d’une distribution de densité variant infiniment lentement. Une
amélioration a ensuite été apportée a la LDA et cette nouvelle approximation prend en compte
non seulement la densité électronique locale mais également un gradient local de cette densité
(qui rend ainsi compte de I’hétérogénéité de la densité). Il s’agit de 1’approximation du

gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation).

11.3.5.2 L’approximation du gradient généralisée

Cette approximation permet de garder le meilleur de la méthode LDA tout en apportant
des améliorations. L’amélioration consiste a non seulement exprimer les fonctionnelles en
fonction de p(¥)mais aussi en fonction. Vp(7)La premiére étape logique a aller au-dela de la
LDA consiste a utiliser non seulement les informations sur la densité p(7) en un point
particulier 7, mais aussi le gradient de la densité de charge Vp(¥)afin de tenir compte de la
non-homogénéité de la densité électronique réelle. Ainsi, nous écrivons I'énergie d'échange-

corrélation sous la forme suivante, appelée approximation du gradient généralisé (GGA),

ES8A[p(r)] = f P exclp @), 17p)] d*r 11.32
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Ou : &xc[p(r),|Vp(r)|], est la fonction d’échange-corrélation dépendante de la

densité électronique et de son gradient.

Si on tient compte du spin, 1’équation s’écrira comme sulit :

ESE4 par pg] = f p(exclpa P, |VPar Vop|] d3r 11.33

Il existe plusieurs versions de la GGA, PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), [16] WC (Wu-
Cohen) [17] et EV (Engel Vosko) [18], ces méthodes non-empiriques sont simples et précises.

Pour rappel, la version que nous avons adoptée dans le cadre de cette thése est la PBE.
1.4 Approches Correctives des fonctionnelles d’échange-corrélation
11.4.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été reconnue pour son aptitude théorique a
décrire les propriétés de I'état fondamental des molécules et des solides. Cette méthode est
valable en principe pour des densites lentement variables. Son mérite tient essentiellement au
fait qu'elle traite de manicre égale I’énergie d'échange et 1'énergie de corrélation, ce qui n'est
pas le cas dans la méthode de Hartree-Fock. Cependant, certaines prédictions de la LDA ne
s'accordent pas avec l'expérience. Par exemple, I'énergie de cohésion de la plupart des solides
et I'énergie de liaisons des molécules sont souvent surestimées, alors que leur distance a
I'équilibre est sous-estimée. Autre exemple, I'approximation LSDA est fondée sur la théorie
du gaz homogene d'électrons, il semble logique d'imputer le désaccord relevé pour ce type de
matériaux a la présence d’électrons fortement localisés. Cette forte localisation donne lieu a
une densité qui n'est plus lentement variable et engendre des inhomogénéités. L’énergie de
corrélation évaluée par la LSDA est alors sous-évaluée et ne corrige pas suffisamment le
terme de répulsion coulombienne. Ce défaut apparait essentiellement pour les systémes
comportant des électrons d ou f en couche ouverte. Pour réduire le désaccord survenant lors
de l'application pratique de la théorie de Kohn-Sham, de nombreuses améliorations ont été
proposées, elles tentent de corriger 1’approximation elle-méme. La question est donc de savoir
si ce désaccord et notamment I'erreur sur la prédiction de la bande interdite dans les calculs

DFT-GGA est imputable a I’utilisation de la GGA ou inhérente a la DFT elle-méme.

Pour les systémes périodiques, 1’équation de KS pour une fonction d’onde

monoélectronique s’écrit :
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1o ks
_EV + Verr o () |Vio(r) = &6Pi6(r) 11.34

OU V7 5(1) = Vexe + Vi + Uxc,5, €t le potentiel multiplicatif effectif résultant de la

somme du potentiel externe, du potentiel d’Hartree et du terme d’exchange corrélation (XC).

Vxc o €St estime approximativement alors que les autres termes sont calculés numériquement.

La DFT ne peut pas prédire les propriétés des états excités, cela a pour conségquence que

les équations de KS sous-estiment le gap des semi-conducteurs ou des isolants.

Parmi les solutions possibles, I’utilisation du potentiel optimisé effective [19] appliqué a
la fonctionnelle d’échange exacte permet d’avoir un gap proche de I’expérimental mais cette

méthode est trop lourde et le terme XC est peut étre empirique.

Une méthode alternative pour mieux estimer le gap est la fonction hybride [20], dont est
une fraction XC se substitue a une fraction de la LDA/GGA. Mais cette méthode est trop
lourde et ne donne pas satisfaction dans tous les cas, alors d’autres approches sont donc

proposées et qui sont les suivantes :

v LDA+U [21], elle peut étre appliquée aux systemes corrélés et aux électrons localisés
3d ou 4f. Combinée avec la DMFT [22], elle donne de bons résultats.

v GW[23].

v' L’approche TB-mBJ.

11.4.2 Origines et formalisme de la méthode LDA+U

En dépit de ses nombreux succes, la L(S)DA/GGA rencontre des difficultés dans le
traitement des systéemes fortement corrélés. Les corrélations électroniques sont fortes lorsque
les répulsions électron-électron intrasites (U) sont beaucoup plus importantes que les énergies
associees au recouvrement des orbitales appartenant a des atomes différents. Ces derniéres
sont caractérisées dans un solide par la largeur de bande. Le probléme de la LDA est que, bien
qu'elle puisse reproduire la premiere régle de Hund (multiplicité de spin S maximale) liée a la
polarisation en spin, elle ne peut pas Vérifier la seconde régle de Hund qui définit la
configuration électronique la plus stable pour un moment angulaire total maximalL. Les
corrélations électroniques a l'origine de la seconde regle de Hund sont responsables de la
polarisation orbitale et de la formation de moments locaux. C'est précisément en raison de
cette incapacité a reproduire la polarisation des orbitales, que la LDA ne peut décrire les

systemes fortement corrélés tels que les isolants de Mott [24].
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Les systemes fortement corrélés sont généralement décrits par des modéles du type
Hubbard ou Anderson. L’idée a la base de ces modéles est que les €lectrons d ou f, fortement
corrélés (Descriptibles dans une base de liaisons fortes), sont sujets a des interactions intra-
sites quasi-atomiques. L'interaction électron-électron est décrite par le parameétre d’Hubbard

U [25], défini comme :
U = E[d""'] + E[d"'] — 2E[d"] 11.35

U est I'énergie de Coulomb nécessaire pour placer deux électrons d sur le méme site. En
toute rigueur, cette énergie de Coulomb dépend également de I'occupation des autres orbitales

délocalisées (s, p) qui normalisent 1’interaction de Coulomb.

L'idée principale de la méthode LDA+U est la méme quelle celle correspondant au
modéle d'impureté d'Anderson ou le modéle de Hubbard. La LDA+U consiste a séparer les
électrons en deux sous-systémes : les électrons d localisés pour lesquels I’interaction de
Coulomb d - d est prise en compte via un terme de Hubbard, et les électrons (s, p) délocalisés
décrits par un potentiel a un électron indépendant de Il'orbitale (LDA). Il s'agit donc de
modifier la partie de I'énergie LDA qui est responsable de I'interaction entre les électrons
localisés en se basant sur un Hamiltonien modele de type Hubbard. On introduit donc une

correction pour les états localises et la fonctionnelle de I'énergie devient :
E[n,n;] = EFPA[n] + AE,,, [n;] 11.36

Ou n est la densité de charge totale et ni I'ensemble des occupations des orbitales des

états localisés. AE.qr, est de la forme :
AE o [n;] = —Ef2%ng] + E¥[ny] 11.37

Ou ELR4est l'interaction électron-électron pour les états localisés en LDA et qui ne
dépend que du nombre total d’électrons ng = ),; n; . Cette dépendance n’est évidemment pas
satisfaisante si I'on veut respecter les régles de Hund. Ce terme est donc soustrait a I'énergie
totale LDA et d'un autre c6té nous ajoutons une expression de Hartree pour l'interaction d - d
avec un parameétre de Coulomb U. Dans un souci de compréhension, nous omettons pour
I'instant l'interaction d'échange et la non-sphéricité des termes d’interaction. L’énergie
d’interaction de Hartree entre les orbitales d est fonction de I'occupation particuliere de

chacune des orbitales.
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U
i%]
En revanche, 1’énergie de Hartree prise en compte en LDA, ne dépend pas de

I'occupation particuliére de chaque orbitale, mais de I'occupation totale des orbitales :
LDA u

La correction AE_,,-[n;] a apporter a la LDA s‘écrit donc sous la forme suivante :

AE .- [n;] = —%nd(nd -1+ %Z nn; 11.40
i#j
v' Implémentation de la méthode LDA+U
La méthode LDA+U dépasse le cadre de I'approximation LSDA et permet de restaurer
la discontinuité du potentiel d'échange-corrélation a la traversee de la bande interdite, c'est-a-
dire lorsque I'on passe du systéeme a N électrons, au systéeme a N+1 électrons. Nous avons
montré dans la section précédente que ceci était rendu possible par l'introduction d'une

nouvelle fonctionnelle énergie totale de la densité :

U
EXPATT = ELPA 4+ o7 — Eg” = on(n—1) — éz n?(n® —1) 11.41
o

Dans cette fonctionnelle d’énergie, les corrélations pour les électrons des états localisés
étaient prises en compte de maniére explicite. Dans cette nouvelle expression de la
fonctionnelle énergie totale, les effets d'échange, de non-sphéricité des orbitales d, ainsi que
I'invariance du systeme par rapport au systeme d'axes choisis sont inclus. Cependant, le
probléme de cette correction est la détermination des valeurs de U de l'interaction électron -
électron intra-site et de I'interaction d'échange J nécessaires pour effectuer le calcul. La valeur
de U généralement utilisée est obtenue a partir de calculs annexes dits "calculs LSDA

contraints™ [26] ou on peut I’extraire a partir des résultats expérimentaux a savoir I’XPS.

1143 L’approche GW

Dans la LDA, I’énergie d’échange-corrélation est calculée en considérant le systeme
traité sous forme d’un gaz d’¢électrons localement homogéne, donc d’une densité uniforme.
Cependant, la GGA tient en compte de I’inhomogénéité des systémes et donc de la variation

spatiale de la densité électronique. Le domaine d’application de la LDA et de la GGA reste
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restreint aux états fondamentaux. Par contre, I’approximation GW basée sur la fonction de
Green G et I’interaction coulombienne écrantée W (Green’s function and screened Coulomb
interaction, GW) [27] peut accéder aux états électroniques excités, grace a un parametre de

discontinuité du potentiel d’échange-correélation, note J.

La fonction de Green G permet d’extraire I’ensemble des observables du systéme.
L’approximation GW a particulicrement fait ses preuves dans le calcul des gaps d’une tres
large gamme de matériaux. Elle permet une amélioration quasi-systématique des gaps
calculés en DFT. L’approximation GW donne des résultats plus proches de I’expérience
(notamment la largeur de la bande interdite) mais elle nécessite des moyens de calcul plus
puissants. Afin de remédier a ce probléme, une autre approche a été récemment développée,
c’est celle de Becke et Johnson (BJ) qui est une maniére plus simple et moins couteuse que
la GW pour éliminer la sous-estimation des énergies de gap produites par les approximations
standards de la DFT telles que la LDA et la GGA.

11.4.4  Approche mBJ

Comme il est connu, les approximations LDA et GGA sous-estiment beaucoup
I’énergie du Gap surtout pour le cas des semi-conducteurs ; bien évidement, il existe d’autres
méthodes qui fournissent des résultats plus proches de ceux obtenus expérimentalement
comme les fonctionnels hybrides et la méthode GW; mais malheureusement ces dernieres,
sont plus couteuses. Pour améliorer les résultats prédits, en 2006 Becke et Johnson [28] ont
combiné leur propre potentiel d’échange, noté BJ, au potentiel de corrélation de la LDA,
donnant naissance a une nouvelle approche nommée BJLDA. En 2007 Tran et Blaha [29] ont
¢tudi€ une série de matériaux avec I’approche 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 mB] (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 1’utilisation de la mBJLDA [30]. Le potentiel mBJLDA est de la
forme [31]:

1 |5 |[2ts(r)
Vg (1) = VM +Be =D 117 |55

11.42
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Le terme VER (r) représente le potentielde Becker-Roussel (BR) [32] modélisant le
potentiel coulombien créé par les trous d’échange, ps(r)est la densité électronique
dépendante du spin, t, (r) représente la densité d'énergie cinétique et enfin c est un parametre
qui s’écrit :

1 (|Vvp()l
Ven ] p(r)

c=A+ (B d3r)1/2 11.43

A et B sont des paramétres ajustables (par défaut, leurs valeurs sont: A = —0.012

et B = 1.023 Bohr!/?), etV est le volume de la cellule unitaire.
1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham
11.5.1 Introduction

Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham.

Elles se distinguent par :

v" le potentiel d’interaction électron-noyau (Vext) ;

(\

le potentiel d’échange-corrélation ;

v' labase d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde.

Considérant I’équation (11.44)

2

—ﬂvz + Ve () + Vg (F) + Vyc(F) ¢ 0 (F) = €,90,(F) 11.44
— b ¢ d

a

(@) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.

(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vye.

Il existe deux grandes classes de potentiels :
v Les pseudo-potentiels ;

v Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential

(c) Potentiel d’échange-corrélation :
v LDA
v GGA

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :
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v/ Base numérique de type ondes planes ;
v/ Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO) ;
v" Ondes planes augmentées (LAPW).

Quelle que soit I’approche, les états de cceur et de valence sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cceur sont
soit traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un

potentiel effectif.

11.5.2 Protocole de calcul

Différents codes sont utilisés pour décrire les solides ; ils différent par les vitesses et par
les précisions de calculs. Pour réaliser notre étude, nous avons utilisé le code : WIEN2K basé
sur la méthode FP-LAPW.

Une partie importante du travail consiste a optimiser les structures. Cette étape permet
de déterminer la structure a I'équilibre et de déterminer son énergie fondamentale. Sur chaque
atome de la cellule primitive s'exercent des forces ; quand ces forces sont négligeables, les

atomes ont atteint leur position d'équilibre.

En se basant sur la structure optimisée, le calcul itératif (self consistent) est appliqué

pour extraire ’énergie totale, le gap, le moment total ...

Le schéma résume la résolution de 1’équation de Schrddinger avec les différentes

approches.
Tous électrons « Ful-potential »
Relativiste Tous électrons « Muffin-Tin »
Non relafiviste Pseudopotentiel

GGA, meta-GGA
LDA

. 2 le
=SV + V) + Ve ()| =

Naon périodigue

Périodigue Orbitales atomigue
Symétrique Ondes planes augmentée :
Non spin polarisé LAPW LAPW+LO, APW+lo
Onde planes

Spin polarisé
Numérique (différences finies)
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Figure 11.1 : Organigramme résumant la résolution de 1’équation de Schrodinger avec

les différentes approches.
11.5.3 Meéthode des ondes planes augmentées APW (Augmented Plane Wave)

La méthode des ondes planes augmentees, a été établie en 1937 par Slater [33] dans le
but de résoudre les équations de Kohn-Sham. Les électrons sont considérés éloignés des
noyaux, par conséquent ils sont considérés libres et peuvent donc étre décrits par des ondes
planes. Alors que ceux qui sont proches des noyaux sont fortement liés aux noyaux. Leur
comportement est semblable a celui d'un atome libre et peuvent étre décrits plus efficacement

par des fonctions de type atomique.

Le principe de cette méthode est de traiter 1’espace comme étant composé de deux

régions, comme la montre la Figure 11 1.

Région 1 : Elle contient des sphéres qui ne chevauchent pas, centrées sur les sites
atomiques, appelées sphéres Muffin-Tin (notés spheres MT) de rayon R, a I’intérieur
desquelles le potentiel possede une symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des

fonctions radiales.

Région 2 : C’est une région interstiticlle, représentant 1’espace inoccupé par les sphéres
Muffin-Tin. Dans cette région, le potentiel est supposé constant et les fonctions d’ondes

sont des ondes planes.

Zone interstitielle
V =V(r)
Ra V =V(r)
Sphere MT Ra
Sphere MT
V= Cst

Figure 11.2 : Division de I’espace en deux régions : région des sphéres MT et région

interstitielle.
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Le potentiel est défini comme suit :

_ (V) r >R,
Vi) = {constant r <R, I1.45

V(r) : Représente le potentiel Muffin-Tin.

Les fonctions de base sont définies comme suit :

1 )
_12 CoelG+ir r>R,
p(r)={"" ¢ . 11.46
D AU r<R,
Im
Avec .
£ : Le volume de la cellule élémentaire.
C; et Ay, : Les coefficients du développement.
Yim () : Les harmoniques sphériques.
G : Le vecteur du réseau réciproque.
K : Le vecteur d’onde dans la zone irréductible de Brillouin.
La fonction U;(r) est la solution radiale de I'équation :
d? L(1+1)
- d‘r'2+ 2 +V(T')— El TUI(T',El) =0 11.47

Afin d’éviter la discontinuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere MT, les

coefficients A;,doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondesplanes des

régions interstitielles :

17t
A,m——chjl(|K+G|Ra)ylm(1<+a) 11.48

22U; (Re) G

j1 - La fonction de Bessel.
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L'origine est prise au centre de la sphére et les coefficients A,,, sont déterminés a partir
des coefficients C . Les parametres d'énergie E;sont appelés les coefficients variationnels de
la méthode APW.

L’inconvénient majeur de la méthode APW réside dans le fait qu’elle ne peut pas
obtenir les valeurs propres d'une seule diagonalisation en raison du parameétre E,;, inconnu

dans I’équation de(r).

Une séparation des fonctions radiales et des fonctions d’ondes planes est produite a la
surface de la sphére MT si la fonction U(r, E;) devient nulle, ceci est souvent appelé le

probléme d’asymptote.
11.5.4 Méthode LAPW (Linearized augmented plane wave)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) [34], les fonctions
de bases a [D’intérieur des sphéres sont des combinaisons linéaires des fonctions
radiales Uj(r, E;) et leurs dérivées par rapport a I’énergie Uj(r), multipliées par les
harmoniques sphériques Y, (r). La dérivée de U, par rapport a 1’énergie doit satisfaire la

condition ci-dessous :

d? I(l+1 .
- dr? + r2 +V(@)— Eqr U (r,E;) =rUy(r,E;) 11.49
v = 22 I1.50
[ aEl .
Onadonc:
1 ,
{_lz CelG+KIT r>R,
‘P(r)=an ’ I1.51
I [AlmUl (T‘) + BlmUl.(r)] Ylm(r) r< Ra

&

Dans la zone interstitielle, les fonctions de base sont des ondes planes comme dans la
méthode APW, alors que dans les sphéres MT, les fonctions de base dépendent non seulement
du U; mais aussi de Uy. Il est tres clair que la méthode LAPW est donc plus flexible que la
méthode APW. Dans les spheres MT, les coefficients B;,sont de méme nature que les

coefficients Aj,.
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Lorsque E,difféere un peu de I’énergie de bande E, une combinaison linéaire est

adoptée pour mieux représenter la fonction radiale U, (r):
U (E,7) = Uy (E,r) + (E— EDU(E, 7))+ 0((E — El)z) I1.52

Notons que, par rapport a la méthode APW, les erreurs sur les fonctions d’onde et sur

I’énergie de bande sont respectivement de I’ordre de (E — E;)? et (E — E)*.

Le probléme d’asymptote est éliminé définitivement puisque, méme si U;est égale a

zero a la surface de la sphere, U; sera différent de zéro.

Rappelons que, les électrons de cceur, enticrement localisés dans la sphére MT, sont
appelés états de cceur ; quant aux autres electrons, ils sont dits de valence, existant en dehors
de la sphére MT. Cependant, pour de nombreux éléments, les électrons ne peuvent pas étre
clairement distingués de cette facon ; en effet, certains états ne sont pas contenus dans les
états de ceeur, ni se trouvent dans les états de valence et sont, par conséquent appelés « états
semi- ceeur », ils ont le méme nombre quantique angulaire 1 que les états de valence mais leur
nombre quantique principal n est inférieur. Il est donc difficile d'utiliser une énergieE,pour
déterminer les états ayant la méme valeur del. Ce dilemme est résolu en introduisant des

orbitales locales (locals orbitals : LO).
11,55 Méthode LAPW+LO

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées plus orbitales locales, notée
(LAPW+LO), est introduite par Singh [35] dans le but de fournir une bonne description des

états semi-cceurs.

Les orbitales locales (LO) se présentent sous forme d’une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I'une de ces fonctions :

0 r >R,

_ _ 11.53
¢ ) {[AlmUl (1,Er ) + BimUi (1, Epy ) + Cim Uy (7, Ep2 ) [Yin (1) 7 < R,

Ou les coefficients (C;,) sont de méme nature que les coefficients (A;y) et (Byy,). Cette

modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.
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11.5.6  Méthode APW + lo

La combinaison des avantages des deux méthodes précédentes due a Sjosted,
Nordstrom et Singh [36], a engendré la méthode « APW + lo», qui utilise une base
indépendante de 1’énergie, comme la méthode LAPW+LO, avec la méme taille que la base

utilisée dans la méthode APW.

Les orbitales locales (lo) dans la méthode APW + lo sont définies comme suit :

0 r> R,
o (r) = Z[AlmUl (r Eir) + BunUi (r, By )Yim() 7 < Ry I1.54
im

Les APW’s avec un ensemble d’énergies E; fixées sont définies comme suit :

1 .
I{_lz CGeL(G+K)r r >R,
<p(r)=4ﬂ2 G 11.55
L Z[AlmUl (T‘) + BlmUl.(r)] Ylm(r) r< Ra
Im

11.6 Code Wien2k

Le code WIEN2K [37] est basé sur la méthode FP- (L) APW, il s’applique uniquement
aux matériaux cristallins, donc périodiques. Il est composé de deux parties principales (Figure
11.2) : la premiére est l'initialisation (partie gauche de la Figure 11.2), qui sert & veérifier si les
sphéres MT chevauchent, génére un nouveau fichier de structure en fonction de son groupe
d'espace, détecte ses opérations de symétrie, génere un k-mesh dans la zone de Brillouin (BZ),

et obtient la densité d'essai d'entrée.

Les différents programmes utilisés par Wien2K sont indépendants et sont rédigés en
FORTRAN 90 et ils sont liés par le C-SHEL SCRIPT. Les programmes de I’initialisation sont

présentés dans I’annexe II.
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Etude des semi-conducteurs magnétiques
dilues Mgi1xVxS (x =0, 0.125, 0.25, 0.50,
0.75 et 1)

Dans ce chapitre sont étudiées les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés Mg;-.VxS (x = 0,0.125, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Dans un
premier temps, la phase la plus stable, parmi les phases ferromagnétique et non-
magnétique dans les deux structures rock-salt et zinc blend, est investiguée ;
ensuite, nous étudions les changements des propriétés structura les, électroniques

et magnétiques engendrés par le dopage de MgS par [’élément magnétique V.



Chapitrd 1 Etude des-semducteurs magnétiques Jifés Mg

[11.1 Etude de la matrice semiconductrice héte (MgS)
[11.1.1 Détails de calcu

Le calcul des propriétées de MgS estectuéen utilisant la méthoddesondes planes
augmentée linéarisés a potentiel plein (FRLAPW) [1], dans le cadre de la théorie de |
fonctionnelle de la densité (DFT]2], implémenté dans le code WIEN2K]3].
L'approximationdu gradientgénéralis¢telle que paramétrée en 2006 par-Gwohen (WC
GGA) [4], a été utilisée pour décrite 6 ® n ééchainge etledcorrélation pour l'optimisain
de la structure elle fournit des résultats satisfaisantlespropriétés structurales des solides a
I'état fondamental[4, 5]. Pour | 6 ®t ude des p mows p appliuon® s ®
| 6appr oxi ma+lahrmson mdddiégpsrelamBaha (TBmBJ) [6], combiné avec
I'approximation déa densité locale (LDA). éapprocheTB-mBJpr ®s ent e | 6avant a
avec une bonne précision la valeur ldebande interdite du seroonducteuret calcule la
structure de bande avec une grande précisionlpams dessolants a largegapet des semi

conducteur$6, 7].

Le groupe spatial de MgS dalssstructureRock saltest Fnom (N° 225) les atomes
Mg et S occupent respectivemées positiong0, 0, 0) et (05,0.5,0.5). Déautre part, dans la
structureZinc blende ce composé & groupe spatial E8m (n° 216)et les atomes Mg et S

occupentespectivement Igsositions(0, 0, 0) et (025, 0.25, 0.25).

(a) Zinc blend (b) Rock-Sait

Figure 11l. 1: Structure dicomposeé binair®1gS dans les deux structur@g Zinc blendet (b)
Rock sal.
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Dans les calculs, les étatectronique8s’ 2p° de [Mg] etles états électroniques®Rp”
de [S] se comportent comme des électrons de valebes. états®l ect r oni ques
inferieuresont considérés comme des états same et core. L'énergieeccoupureprise €gale

a- 6 Ry, définit la séparation des états de valence et de base.

Afin d'atteindre la convergence pour les valeurs propres de I'énergie, les fonctions d'onde
dans la région interstitielle ont été étendeleprenant me coupureorrepondant a une valeur
deRyrKmax = 8. A l'intérieur des sphéres muffin, les fonctions d'onde de valence ont été
étendues jusqu'a Imax = 106la mp | i t u deedu veeteur deadensité de charge
d'expansion de FourierétépriseégaleGmax = 16 (Ry)

Lesvaleurs desayonsdes spheres muffiin RMT sont 2et 2,2 unités atomiques (a.u.)
pour Mg et Sespectivement

Suivant le schéma Monkhorst Pacle maillage 14*14*14 avec 3000 points dans

I'espace lestutilisé pour effectuer des intégrations sur lanmgge zone de Brillouin.

On suppose que l'autmhérence est atteinte lorsque la différence d'énergie totale du
systéme est stable 1Ry et que la densité de charge d'électrons converge avec une précision
de 0,0001 e entre les deux dernieres itérattinshampautocohérent. Pour obteniles

résultats corrects, tous les parametres de calculs ont été soigneusement veérifiés.
[11.1 .2 Propriétés structurales

Afinddb o pt i mpasreétresitersuct ur aux tels que | e par e
le moduk de compressibilitét sa dérivéadu composébinaire MgS dans les deux structures
RockSalt et ZineBlend nous avons effectué un cycle agto h ®r ent de (Bop ®ner

pour différengs valeurs du parametral déseau-a au voisinage du paramétexpérimental

(Bexp)-

Pour se faire, nous avoost i | i s ® | 6 ®BjrchaMurhagha [8Hdor®éegpdr d e
. 6 0 o~
w W p T o0

La valeur dyarametre durésead 6 ®q u i | i bepar le misimumdi® la co®be
Ewt (), etla valeur dumodule de compressibilité Btedéterminé™ partir H.2 | 0 ®c

ci-dessous
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La variation de | 6®nergie totale en fonct

structures rock salt (RS) et Zuibend (ZB) et représentée sur la figuddl .2. La courbe
montre explc i t e me n't |l a stabilit® de MgS dans | a
cette structure est la plus faibl€e résultat est en bon accord, avec d'autres résultats
théoriqueg9- 13].
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Figure Ill. 2: Variation de I'énergie totale en fonction du vokidu compos¥gS dans les
deux structuréa) ZB et (b)RS
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Aprés ajustement, nous avons tiré les valeurs du paramétre du réseau a, du module de
compressibilit® B et de sa pr eTableaulil. NORS i v ®e
avons aussi repte dans ce tableau les valeurs théoridudsl7], et expérimentalegl8], du
compose binaire MgsS.

Tableau Ill.1 : Paramétre de réseép(A), module de compressibilité (GPa) et sa dérivéeNj

du MgS dans les deux structures RS et ZB.

+ (i) B(GPa) B0
Compéo s pgs e Val eur Autr Présent Autres Présent
Trav exépi mentrésul t traval résul t travall

RS stri 9. 1t 5. 1y 5.16[14 77. 7 4. 0c¢
Mg S 5.18[15]

ZB stri 9.6 5. B8 5.64[16] 57.771 556316 4.086
Mg S 5.67[17] 60.00[17]

Nous remarquons ainsi, que les valewspdrametre de maille sont Iégérementssou
estimés par rapport a la valeur expérimentale dans les dgugturesLa méme remarque est

faite sur le module de compressibilité qui estssisousestimé par rapport a la valeur

exp®ri mentale. Ce comportement a Ghgaiduesme nt
[16]. La sousestimationdes grandeurs susmentionné@&nt duf a i t gue | a DFT
exclusivement ° | 6® ude de | 6®t at fondament

En généralnous pouvons dire que nos résultats sont en boorcda@vec ceux de la
littérature. Les propriétés structurales étant déterminées, on peut donc entamer le calcul des

autres propriétés physiques.
[11.1.3 Propriétés électroniques

Les calculs traditionnels detructures électroniquesfectués vid 6 a p rpatiom kB
mBJper mett ent prdpdaeketearoniques (deasité de charge, structure de bande,
densi t ® asle@ @Gk honne @récjsioRour leMgS pur, on a adopté@ansnotre calcul
les configurations électroniques suivantfélg]:3s? 2p°, et [S]:35° 3p°.

[11.1.3.a Structure de banded 6 ®ner gi e
Nous avons calculé les structures de bandedlglS dans lestructuras RS et ZBpar la

méthode (FPLAPW+lo) enutilisantld a p p r o xde haaédnsit® Incalé_LDA), combiné
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avecl 6 ap pr o XranvBhaimodified BeckeJohnson (TBmBJ) Les structures de
bandescalculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de Byrioninillustrées
dans afigure (Fig.lll.3).

Dans la structur@inc blende, le maximum de la bande de valence et femnuim de la
bande de conduction se situent m@mepoint i de haute symétri¢Fig.lll.3.b) indiquant
| 6exi st ence ddaleunégalealyq.qs 5.036e&Vtpar contre, dans la structure
Rock Salt(Fig.lll.3.a), le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se situent respe@ement aux pointiet X de haute sym®trie
déun gap i ndir &glk=40&0ew.al eur ®gal e

(b) ZB-MgS
_/\/\ \ ‘. l_\/\-/\

1\

IR
A

&/_
0 %0 \EF

Energie (eV)

-10 4 -10 —

W L r X WK W L r X WK

Figure 11l .3 : Structuresde bandel 6 ® n dubigaireeMgSdansles structures (a) RS et (b)
ZB.

En comparant la valeur expérimdetdu gap de Mg®our les deux structures RS et ZB
avec celle que nous avons obtentiabjeau 111.2), on trouve que la notre est seasdimée
mai s | a diff®rence nodoest pas trop significa

littérature[14- 16, 19], la différence est encore moins significative.
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Tableau 111.2 : Energie du gap du composé binaire MgS dans les deux structures Rock salt
(RS) et Zinc blend (ZB).

Présent Autres Valeur
Matériau Structure Gap travail résultats expérimental
théorigues
2.70[14]
RS Egux 4.010 256[15]
MgS 2.69[16]
ZB Egua 5.130 4.48[19] 5.4[20]
4.60[16]

M.23b Densit ®s do6®t ats ®l ectroniqgues (DOS)

La densit® doé®t at s Debdydf Skateg) gxprimantaidigtribeion ( D O S
des états électroniquesp a r uni t ®stdné Eropeidtégéleetronique importante qui
renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systéme. Elle est directement
liée a la structure de bandes et perntetadv o i r u n eatule de® kaisasichimifjuas n

entre les atomes.

Lescourbesdael e nsi t ®s dTDOO%»et partietlee RDOSE»adu MgSdansles
structures RS et ZBont respectivement illustrées sur (Egures Ill .4 etlll .5). Le calculde
cescourbes a étéffectuéen appliquant la méthode résultant declambinason des deux
approximations TBnBJ et LDA. Les calculs sont effectuéa ns | 6i nt e rallaatl | e ¢
dei15a 12.5 eV, en utilisant la valeur optimisée de la constante de rékeauveau de

Fermiest pis comme origine des énergies

Lesfigures lll.4 et .5 montret c | ai r e me nt troi@ e2gidns distnctese d e
séparées par des bandes interdiies, est située adessus du niveau de Fermi & lesdeux
autres dans la bande de valence. La réd¢goplus profonde de la bande de valence est
comprised ans | 6i nt er vla30kd4120&/®ane la giructure e €t1.50 a-
10.50dans la structure ZEelle est dominée par les états » du soufre (S). La région la plus
haute de la bande dalence, entre4.52eV dans la structure RS @t.50dans la structure ZB
et B, est constituée principalement des étatpavec une faible contribution des étitg-i .
Concernant la bande denduction, située adessus d&, lafigure ll.3mont re qudel |
grande majorité dominée par les états électroniddigd , Mg-p et Sn. Enfin, il ressort
clairementde cescourbesla forte hybridation entre les étatetr de Mg et les états) de S.

Cette hybridation est due gaement, aux dourtesdidisens. d 6 ®
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[11.2 Etude des semiconducteurs magnétiques diluédgi.xVxS

Aprés avoirétudiéles propriétésstructurales etlectroniquesiu composé binaire MgS
dans les deux structures Rock Salt et Zinc Blende, nous allons dans la suite de ce chapitre
etuder les propriétésstructuralesglectroniqueset magnétiquesles compossé ternaires Mgs.
xVxS (x=0.125,0.25,0.50 et 0.75), multantdel a substi tution de | 0at
magn®ti que qui est | e vanadi uma ifvaligemin t d
comportement demmnétallique dans ce type de compose®. ®t ude des compos ®:

les deu structures Rock Salt et Zinc Blende.

I11.2.1 Détails de calcus

Pour les semtonducteurs magnétiques dilués &édae MgS dopé au vanadium (V),
comme pour le MgSes calculs ont étéffectuésen utilisantta méthode FRAAPW+lo dans le
cadre de la thé@ de la fonctionnelle de la densité a spins polarisés SPDFT, implémentée

dans le code WIEN2K 37. Nous avonsaddpt@ a ppr oche de | a superce!

Les propriétés structurales saralculéesvia la méthode (WE5GA) et les propriétés
électroniques et magnéques par | 6 amBd)rcombiném aved l'approx(matidn

de la densité locale (LDA).

Les structures cristallines du composé ternaire, MgS, sontconstruiesa partir de la
cellule unitaire des structures RS et ZB comme une supercgtifuindarda huit atomes (Mg

xVxS)de type(1*1*1) avec une symeétrie cubique.

Concernant les composé&®ntenantrespectivement 25% et 75% deanadium les
atomes de Mgitués au sommet ati centredesfaces du cube sont remplacés par des atomes
de vanadium toutregardant les trois autres atomes de Mg et les atomesradh&hges. A
partir de cette configuration, la structure cubique est obtenue pour les deuxetraser le
groupe d'espacetBm (N° 215) pou ZB et le groupe d'espace Bm (N° 221) pour RS.
Cependantpour la concentratiorb0%, le cristala une structure tétragonale avies groupes

d'espace Bm2 et R/ mmm (No0.123) pour ZB et RS respectivement.

Nous avons construit la supercelluletl1 2) de 16 atomes pour x = 0,125 de la
structure tétmgonale avec le groupe d'espac&m (N° 216) et R / mmm (N° 123) pour ZB

et RS respectivement.
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Dans les calculsles états3s’ 2p° de [Mg], 45 3d® de [V] et 3¢ 3p? de [S] sont
considérézomme des électrons de valencesautres états €électronicgie d 6 ® ner gi e i r
sont considérés comme des états ssre et core. L'énergie de coupes prise égale a6

Ry, et elledéfinit la séparation des états de valethes états dbase.

La convergence de I'énergiest obtenue pouRyrKmax = 8 Imax =10 et Gmax = 16
(Ry)l/zl

Les valeurs desayonsdes spheres muffitin RMT sont respectivement 2, 2,27 et 2,2

unités atomiques (a.u.) pour Mg, V et S.

Lé6®chantill onnage de | a zone irr®ducti bl
réalisé avec une e de 1414214 points k. Le calcul autoohérent (selfonsistent) est
consi d®r ® atteint |l orsque | 6®nergie totale,

10 °Ry par supercellule

[11.2.2 Propriétés structurales

La connaissanceles proprié®s st ructurales de | 6®tiat f o
«VS, est basésur le calculdé 6 ®ner gi e t ot al e upammatre delréseau e u r
etl 6 aj us esevaleurstcalculéesst fait ™ | ode I'éduation de BirckMurnaghan

(équation II.1).

Lesfigures|ll. 6, 7,8 9etlOmontrextlav ar i at i on de sktoinmoeésengi e
fonctiondu volumedansles deux structures RS et ZRBnsles deux phasemagnétique et non
magnétiquelLesvaleursdypar am tr e de rddmelaeude Comdre8sititdiat | i b r
de sa dérivéedescomposédVg;-xV«S sontillustréesdansle tableau ll.3.Nous rappelons,
pourlescomposésernaires Mg,V,S,16 ab s enc e d a deslonhéas expérimén@lesat ur

etthéoriquegqui nous permettent de les comgra@ nos résultats.

Les courbes donnard hariation de I'énergie en fonction du volume desiposédvg;-
xVxS (pour x = 0,125, 0,25, 0,50, 0,75,) Hansles structures ZB et RS dans les phases
ferromagnétiqugFM) et non magnétiguéNM) ont été calcukes pour investiguerdans un
premier tempga structureatomiquela plus stabldRS ou ZB) Une fois la structure atomique
qui convientaumi eux aux compos®s est d®t er mi n®e, o]

phase magnétiqua plus stablelansces compsés.
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Les résultatgdes figures suscitéamontrentque lescinque composésternairessont
stables dans la structure Regdit (RS) ferromagnétiqué&if).

Tableau Il .3 : Paramétre de réseayA), module de compressibilit® (GPa) et sa dérivée

O0Nfles omposés Mg,V,S dans les deux structures RS et ZB.

+ (A) B(GPa) Bo
Structure Compose Nos Autres Nos Nos
résultats résultats résultats résultats
Structure RS
0"Q wg Y 5162 81.453 4,162
0"Q wg Y 5.140 85.747 3.981
D0 wg Y  5.089 83.514 3.777
0"Q wg Y 5.007 87.826 4.335
VS 4.874 65.710 6.530
Structure ZB
0"Q wg Y 5616 59.203 4,183
0 "Qs wg Y 5.609 61.6(8 4.232
0"Q wg Y 5.537 69.772 3.977
0"Qs wg Y 5.443 58.820 4.032
VS 5.310 5.310[21] 87.555 3.102
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Figure 11l .6: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composgMip 1255

dans les deux strugies RS et ZBet dandes deux phaseaon magnétiquet ferromagnétique
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Figure Il1l.7 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composg/MegsS

dans les deux structures RS et@Rlandes deux phaseson magnétique et ferromagrpte.
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Figure Il .8 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composgdMgsoS

dans les deux structures RS et@Rlansés deux phaseson magnétique et ferromagnétique.

Figure 111.9: Variation de I'énergie totale en fonction duuroe du composé MgsVo 755

dans les deux structures RS et@Blandes deux phases non magnétique et ferromagnétique.
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Figure 111 .10: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du compos&dVgoo

dans les deux structures RS et@Rlandes deux phases non magnétique et ferromagnétique.

Figure 111.11: Variation du parametre de réseaunsl s composéMgi«V«S en fonction de

|l a concentration 6x6 de V dans | es
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[1l.2.3 Propriétés électroniques
[1l.2.3.a Structuredebanded 6 ®ner gi e

Léintroduction du v an aeonduoteurdMg8 provogae umea t r i
modification dela structure desesb a n d e s ,dcér@eh @démegnidanne naissance a des
interactions magnétiqued.e changement produit est obsert& & profil général de ces

bandes do6®nergi e

Les structures des band# ® n palagsées en spifspin upet spindn) descomposés
Mgix VxS (x = Q125, 025, 050, Q75), dans les structures ZB et R&t étécalculéesa partir
des valeurs ddeursconstantes de réseatalculéesa 'équilibre™ | 6ai de de | dap
mBJ-LDA le long des directions deautesymétrie de la premiére zone de Brillouin (BEZgs
résultats sonteprésentés sur les kiges|11.12, 111.13, 111.14, 111.15, 111.16, 111.17, 111.18 et
[11.19. Le tableaulll.4 contient les valeurs calculédss gaps énergétiquésg) et des gaps

semimétalliqueqGum) dans les structurdgock-Saltet Zinc-blende.

Dans la structure RoeRalt (RS) lesstructures de bandkd ®ner gi e silg.s con
xVxS (x = Q125, 025, 050, Q75), pourle cas des spins minoritair€spin down) montrent
| 6exi stence doéune bande doé®ner glemnmumteda di t e
bande de conduction et le maximde la bande de valenee poin t dethaute symétride la
zone Brillbuin; pour le cas des spins majoritaires, on observe un comportesaBmt
conducteutet le gap énergétique edbservée entre le minimum de la bande de conduction et
le maximum de la bande de valence au pBilt Hagite symétrie de la zone BrillouiGes

résultatsconferentauxcomposése caractersemiconducteurs ferromagnétiques

Dans la structure Zinc Blende (ZB), on observe un comportement métallique des quatre
COmposes pour le cas des spins majoritaipeEsr le cas des spins minoritaires, les composeés
sont des semtonducteurs excepté le composé riche en vanadium &¥5) dont le
comportementest métallique. Cesrésultatsindiquent que les composés dop@gec une
concentration de vaium x00.50 sont deslemimétaux; par contre, leomposéortement

dopéau vanadiungx=0.75) est un métal

La valeur dugapénergétiquéEg), définie comme étant la différence énergétique entre
le minimumde la bande de conduction eimfeximum de la bande de valenestextraie des

courbes de bandes do®nergi e, pol ari s®es en
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Ainsi, pour le cas des spins minoritaires) peut calculer la valeur de Fmpur les
composés MgV,S (x = Q125, 025, 050, Q75) dans les deux structures RS et, ZBuf pour

le composéle Mg 25Vo7sS dans lastructureZBdu  f ai't que cbest un mo®

Nous avons aussi calculé le gap semdtalliqueGuy qui est défini comme étana
valeur la plus petite choisie entre les deux val®@s 'O OetYO O O ou
O etO sontrespectivement le minimum de la bande de conduction et le maximum de la

bande de valend@2,23] etO est le niveau de Fermi.

Dans notre cade gap demimétallique (Gyv) de tous les composéstebsené dans le
canal des spins minoritairestre le minimum de la bande de conduction (CBM) et le niveau

de Fermi Er). Lesvaleurs de Eg et d8yy sont données dans le tabledudl

Dans les deux structures RS et ZB, la valdarEg des différents composéssemi
métalliquesd i mi nue avec | 6aug me n Lerétrécssemete la bande x d u
interdite au pointli, estobsené a traversle rapprochemeneéntre lebas de la bande de
conductionet le niveau de Fermi au fur @&mesure que le pourcentage du dopant augmente,

ceci est plus marqué dans la structure RS que dans la structure ZB.

Concernant la valeur degfs, on note égalemesbnr ®t r ®c i ssement avec
du taux de V la plus grande valeuByy= 0.892 eV est obtenue pour le composé le moins
concentré en vanadium MgsVo.12sS dans la structure ZB faisant de lui le favori dans la série

des composeétudiés du point de vu application dans le domaine de la spintr¢2ijue
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Tableau Ill .4 : Valeurs calculées du gamergétiquéd'Q(eV), et du gap sermétallique G
(eV), des composés MgV,S dans les deux structures Rock salt (RS) et Zinc blend (ZB).

Compos® i (ev) T4 4 (eV) Type de matériau

Structu

Mg S 4.010 - S

0" wg Y 3.514 - MS

0" wg Y 3.370 - MS

0" wg Y 2.550 - MS

0" wg Y 2.160 - MS
Structu

Mg S 5.130 - S

0" wg Y 4.844 0.892 HM

0" wg Y 4.622 0.876 HM

0" wg Y 4.581 0.610 HM

La derniérecolonnemontre le typedes matériaux S: SemiconducteursMS : magnétiqueSemiconducteurs
HM : (half-meta) demi-métal M : métal dans les deux directions de spin

Figure 11l .12 Structures de bandes polarisées en d8piMgo.g75V0.1255 dans la structure RS
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spis majoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure I11.13: Structures de bandes polarisées en dpiMgo.75Vo.25S dans la structure RS
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spiamajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).

Figure Il .14 : Structures de bandes polarisées en dpiMgo.50Vo50S dans la structure RS
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spiamajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.15: Structures de bandes polarisées en dpMgo.25Vo75S dans la structure RS
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spiamajoritaires (up).

Le niveau de Fermist mis a zéro (ligne horizontale).

Figure 111 .16 : Structures de bandes polarisées en dpiMgo.g75Vo.125S dans la structure ZB
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spismajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).

88



Chapitrd 1 Etude des-semducteurs magnétiques Jifés Mg

Figure Il .17 : Structures de bandes polarisées en dpiMgo.75Vo.25S dans la structure ZB
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spiamajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).

Figure Il .18 : Structures de bandes pok#es en spide Mgo.50Vo.5S dans la structure ZB
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spismajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.19 : Structures de bandes polarisées en dpMgo. 25Vo75S dans la streture ZB:
(a) spirs minoritaires (down) et (b) spiamajoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).

[1.23.b Densi t @ledron@tiea t s

L'étude de la structurdes bandeglectroniquedes composéterromagnétiquedgs.
xVxS (x = 0,125, 0,25, 0,50, 0,75Jlans les deux structures R&Z&, ests ui vi e par |

des courbes deglensités d'états totales (TDOS) et partielles (PDQS pour décrire

(@)

gualitativement et quantitativementles contributions atomiques aux différents <tat
électroniquesies bandesLes résultats obtenus sont présemtass les figures$ll.20, [11.21,
[11.22, 111.23, 111.24, 111.25, 111.26 et 111.27.

Les états non symétriques sa#signéssur les courbes TDO@ar (Up) et (Dn). Leur
origine est due a la fta hybridation pd entre les états 3p (S) et 3d (V) au niveau de Fermi

(Ep), observégourle cas despirs majoritaires (Up).

Dans la structure RS, I'hybridation est obsereéehaut de bande de valencelle
implique les états situéen dessous dBg. Dans la structure ZB, I'hybridatiomplique les
étatssituésau niveau de Fermdonférant & nature métalliquaux composés MgV «S. Pour
les spiis minoritaires (Dn), les courbes TDOSont marquées par un palliée taille variable

dépendant de la conceatiion de V dans les composést ®moi gnant de | 6ab
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électroniquesCe paliee st si tu® de part aanstaidlesoomposEs | e n
| 6exception du compos ®0.T5ecrigpllisantsdans lia stricture @B v a n

En résumé, nous pouvons dire gians la structure ZBes composééx= 0.125, 0.25,
0.50 et 0.75possedenie caracterderromagnétique seamétallique avec une polarisation de
spin de 100% a et que dans la structure RS, ils s@eimiconducteus feromagnétiques
| 6 e Xx ¢ e pamposénrichd en vanadium dans la structure@Snontre un comportement
métallique justifé par & p r ® sétaw aeetrontjds au niveau de Fermpour les spins

minoritaires et pour les spins majoritaires.

Le cation V** a la configuration électronique deé a fAg] 8d. Il contribue par deux
électronsdans la bande de valence du seonducteur hétequi contientles états 3p de S
conformémenta la théorie du champ cristallin et a la régle de HuBRour chaque
concentationde V, les courbe?DOS montret que les états 3d (V¢ing fois dégénérésont
divisés en deux parties: l@sveaux ggtrois fois dégénérés de baseaergie3d (dxy, dxz et

dyz) et lemiveaux egle haute énergigeuxfois dégénérés de symétrie {dad-dy?).

Cela est d0 a leffet du champ cristallin octaédrique formé par les ligands (S)
environnants dank structureRS ou la configuration de valence de l'ion vanadium ést V
(423d-t,5°ed’) ayant trois électronsp répartis sur les nivealtty, et eg comme suitty® (V)
eted (V).

Alors que dans la structure ZBu I'énergie des états -&dj est inférieure a I'énergie des
états 3d 4y, la configuration de valence de l'ion vanadium est aglant trois électronsp,
distribués comme suitleuxélectronsdansle niveauey” (V) et un électron darie niveautyg"

(V). LO®c| at e me n\Y-3d eést due aw ehamp cristallin tétraédrique, formé par
| 6 envi rloon §, daissant ldseautres états de spin minoritaires vides. Il explique I'origine
de la contribution principale a la valetalculéedu moment magnétique total.

Les états électroniques observés dans la bande de valence du comped& g au
voisinage de E pour les deux structures RS et,4Boviennenfprincipalement destats 44
(V) avec une tres faible contribution des étatsS3ppar contre, lebas dela bande de
conductionest peuplé par leétats iy (V) et 3p (S).Il est a noterégalement queans la
structure RS, 'hybridation entre les états 3p (S) g(¥) estextrémemenréduite Il est connu
que ks états 3d (Vpartiellement occupésont a l'origine du ferromagnétisme créé dems

type de composes.
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Dans la bande de valence de la structure RS (£B)gtatlectroniquessontrépartis
dans les intervallesl 6 ® n esuigrntse 16,45 ¢6,43) eV a1 1, 7-3167) (eV pour
Mgo,875V0,125S , 1 66,4@) EVé(T 1 , 73@7) eV four Mg)_75Vo,25S , T 6653) @Vé(

71.90 €4.06) eV pour MgsVo.scS €t-6.93 €6.86) eVa-1.92 (4.47) eV pour MgzeVo7sS.

Pour la région correspondant au hdetla bande & conductiordans les composés Mg
xVxS (X =0,125, 0,25, 0,5 et 0,75) jusqu'a: 1,68 (1,77) eV, 1,57 (2,15) eV, 0,99 (2,77) eV et
0,92 (3,00) eV, pour les deux structures @&B) respectivementles courbes DOS sont
constitués principalement par les &a3pS et 3sMg avec une contribution de-8d. Au bas

de la bande de valence, ce sont les éta% @si dominent.
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FigurellL.20 :Densi t ®s do®t ats ®l ectroni gdSpoutxot al e
= (a) 0.125, (b) 0.28ans la stcture RockSalt.
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Figure 1l .21 : Densité&s d état électroniqustotale et partielleles composEMg14V«S pour x
=(c) 0.50 et(d) 0.75dans la structure RoeRalt
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Figurelll.22:Densi t ®s do6®t ats ®|l ectr onMgWwdSpout ot al
X = (a) 0.125, (b) 0.28ans la structure Zinc blend.
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Figurelll.23:Densi t ®s do6®t ats ®| ectr onMgWwgSpout ot al
x = (c) 0.50 et (d) 0.78ans la structure Zinc blend
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Figurelll.24: De n s i tat®d&lecttbidgRes partiels des composég,MgS pour X = (a)
0.125, (b) 0.2%lans la structure RoeXalt.
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Figure Il .25: Densitsd 6 ®t at s ®I| e cdescomposgslgeéSpoax=t(c) el s
0.50 et (d) 0.78lans la structure RoeRalt
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Figurelll.26:Densi t ®s do®t ats ®l ectroni gdSpoutxot al e
= (a) 0.125, (b) 0.28ans la structure Zinc blend.
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Figure Il .27 : Densitsd 0 @ élexttoniqustotale et partielleles composédlgs«V«S pourx
=(c) 0.9 et (d) 0.75lans la structurginc blend
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[11.2.3c Propriétés magnétiques
9 Couplage doé®change (Exchange coupling cor

Lesvaleursdes const anNyegsN gdson®aalbuesgpartir desquations
(l11.6) et (11.7). Ces constantagsulent respectivement de l'interaction glans la bande de
conduction et de l'interactiong dans la bande de valencellessontcalculés a partir de la
structure de bande 6 ® n etrdgsi pppriétés magnétiques en supposant l'interaction kondo
habituelk, en utilisant les deux équationsdgssou$25] :

. WO RO
0 —
B0 @
. w0 or
0 —
WY
OY%» @Ev et @Ec sont respectivement | a s®p.
conduction, estiméa partir des équations suivantes:
Ww® J (o} ‘o|aio
w0 O d' OX:\O)

X est le pourcentage de V dans le composé & est la valeumoyennede la

magnétisation par atome V.

En utilisant I'approximation BUJ-LDA, nous avons calculkes grandeursplk,  wi¥g

et Ny p Lesvaleurs sont répertoriées dans le tablléas.

On observeune augmentatiordes valeursdu parameétreNy pdans £€s composéavec
| 6augment at i on Mindiguaralaux cardatere adnagnéiqudpar contreNg g
augmente entre x8.125 et x= 025 puisdiminue pour les autres concentrations x50. et
0.75. Les signes négatifs deglNet Ny gsignifient que le mécanisme de double échange
caractérisées composeés cristallisant dans la structure RS parce que les interactienpd

sont paralleles et donnent un caractereomagretiqueFM.

Dans la structure ZB, les signes négatifs dedtl les signes positifs degNindiquent

respectivementin couplage d'échange antiferromagnétique entre la bande de valence et les
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états 3d de V, ain couplage d'échange ferromagnétique entigalade de conductiost les
états 3d de V.

Tableau Il .5: Valeurs de pEe t |, @EeV)et de Ngs et Ny pdes composés MgV,S
(x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) dans les deux structures Rock Salt et Zinc blend.

Compos® Y (eV) Y (eV) I I
Structu
0Q wg Y -0.037 -1.736 -0.200 -9.260
0"Q wg Y -0.056 -1.825 -0.150 -4.860
0" wg Y -0.397 -1.938 -0.530 -2.580
0"Qs wg Y -0.667 -2.120 -0.593 -1.884
Stuctur
0Q wg Y 1.102 -3.954 5.877 -21.14
0"Qs wg Y 1.068 -4.359 2.848 -11.62
0" wg Y 1.468 -4.056 1.195 -5.409
0"Qs wg Y 0.984 -4.585 0.875 -4.075

9 Moments magnétiques

Les valeus des momens magnétiquse totd et locd des composés MgV,S (x= 0,
0,125, 0,25, 0,50, 0,75) dans les deux structures RS etoABcalculées dans les spheres

muffin-tin et dans les sites interstitielsllessont représengs dans le tableaul( .6).

Il est clair qued valeur dumoment magnétique totdhns les composésent en grande
majorité dela contribution @ | 6 ® | ® me n\Y pammapport &k auttapetributions @
Mg et S. Ce moment magnétique edill aux étatsélectroniques de typ&d non remplis de
| 6 a tnmagmétique V Par conséquentls paraissent desmoments magnétiques locaux et
permanents daree type de matériaux résultadte s i nt er acti ons do6®cha
et les trous a proximité des bandes. Dans un champ criskedlifats3d de V se divisent en
deux composantds; et g, tandis que les états p ont une symeétie ltes étatsde méme
symétriedonnentune forte hybridatiorde typep-d (entre V-3d et Sp)qui engendreune
réduction dunoment magnétiqueed 6 ® | ®ageétiqueVy de sa valeuqui est égale 8 g,
en faveur dessites atomiques non magnétiques dég et S. Lesvaleurs dumoment
magnétique de V et S ont des signes opposés dans la structure ZB, ce qui signifie que les états
sp et les états \Bd interagisset anti ferromagnétiquementans la bande de valence.
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Tableau IlIl.6: Valeurs calculées des moments magnétiques des composgd/Slg
(x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) dans les deux structures Rock Salt et Zinc blend.

Structure N Hy Mg H S Hy Tot H
Composé

Structure RS

0 wg Y 2.520 0.001 0.016 3.000
0"Qs wg Y 2.519 0.003 0.019 3.000
0 wg Y 2.531 0.006 0.040 3.000
0"Qs wg Y 2.536 0.012 0.051 3.000
Structure
ZB
0" wg Y 2.344 0.008 -0.003 3.000
0" wg Y 2.339 0.008 -0.007 3.000
0"Q wg Y 2.336 0.017 -0.018 3.000
0 "Qs wg Y 2.070 0.025 -0.009 2.593
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[1l. 3 Conclusion

Nous avons présenté une étutlesemiconducteur MgS dopé au vanadium au moyen

d'un calcul de premier principe en utilisant le code Wien2k.

Les composés MgVxS (x = Q125, 025, Q50 et 075) sont étudiés dans la phase

ferromagnétique dans lsructures Roclsalt et Zineblend

Les conclusions les plus importantes de ce trpeaiVent étre présentées comme: suit

Les résultats des propriétés struatesobtenus en utilisant I'approximation \W&GA

ont montré que la phase RS est plus stabldagpkase ZB dans tous les compdsiés.

«VxS et quela constante de réseau éduiibre des composés diminue avec
l'augmentation de la concentration en V.

Les propriétés électroniques calculées a l'aide des parametres de réseau d'équilibre
confirment queles composésMgi1xVxS dans la structure RS sont tous des semi
conducteurs ils sont, par contre, sermétalliquesdans la structure Zg I'exception du
composéVigo 2sVo.75S qui est de nature métallique.

Les i nt eéchangdlansoles sompoéés diourni desconstantes d'échange bt

No gle signes opposé&snfirmantle x i s t e n desactidnbopposee entreslétats de
valence et les états de conduction dans la phase ZB. Cependant, dans la phase RS, le
signe négatif de Nyet Ny pconfirme le mécasme de double échangeduit par les
interactions sl et pd. Dans tous lesomposésnous avons calculé uaible moment
magnétique local sur les sitasn magnétiques ddg etde S da a I'hybridation entre les

états \V3d et S3p.

Enmat i appkcatialsddans le domaine de Ispintronique, ls cmmposés danta

phase ZB sont plus intéressants a cause de leur caractémaéiaflique; les composés dans

a

phase RS sont des DMS et peuvent aussi °

Enfin, nous pouvos conclureque la demimétallicité est obtenue dans le MgS dopé

avec V dans la structure ZB pour les concentrations de V ég@lg@25, 0.25, 0.50 et que dans

la structure RS, tous les composeés slast semconducteurs magnétiques dilués.

104




Chapitrd 1 Etude des-semducteurs magnétiques Jifés Mg

Références dehapitre 11l :

[1] A. Lichanot, A. Dargelos, C. Larrie, and R. Orlando, Solid State Com®@n189
(1994)

[2] S. Duman, S. Bagcé, H. M. T Révu B €3u 2052@1n d
(2006).

[3] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka, and J.Luitz, WIEN2K, an
Augmented Plane Wave + Local OrbitalsProgram for Calcgai@®rystal Properties.
Universit Austria (2014).

[4] Z.Wuand R.E. Cohen, Phys. Rev. B 73, 235116 (2006).

[5] S.M. Alaye-Abbas, S. Nazir, K. MunWong, A. Shaukat, and U. Schwingenschlogl,
EPL Europhys. Lett. 106, 27003(2014).

[6] F. Tran and P. Blaha, Phys. Rev. Lett. 102, 226401 §2009

[7] Q. Mahmood, M. Hassan, and N.A. Noor, J. Phys.: Condens. Matter 28, 506001 (2016).
[8] F.D.Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 30, 244(1944).

[9] F. Drief, A. Tadjer, D. Mesri, and H. Aourag, J. Catal. To88y343 (2004).

[10] G. Gokoglu, M. Durandurdu, and O. Gulseren, @atmMater. Sci. 47, 593 (2009).

[11] G. Kalpana, B. Palanivel, R.M. Thomas, and M. Rajagop&ays. Rev. B 222, 223
(1996).

[12] S.Duman, S. Bagcé, H. M. Tutuncu, and G.
(2006).

[13] A. Lichanot, A. Dargelos, C. Larrie, and R. Orlando, SolidSt@atenmun. 90, 189
(1994).

[14] M. Wang, X. Li, M. Gao, H. Pan, and Y. Liu, J. Allog®mpd. 603, 158 (2014).

[15] M.W. Wang, M.C. Phillips, J.F. Swenberg, E.T. Yu, J.O®&din, and T.C. McGill, J.
Appl. Phys. 73, 4660 (1993).

[16] V. S. Stepanyuk, A. A. Grigorenko, A. A. Katsnelson, O. V. Farberowclgzasz, and
V. V. Mikhailin, Phys. Status Solidi B174, 289 1992.

[17] M.H. Gous, A. Meddour, and CBourouis, J. Mag. Magn.Mater.422, 271 (2017).

[18] L. Konczenwicz, P Bigenwald, T. Cloitre, M. Chibane, R.Ricou, P. Testud, O. Briot,
and R.L. Aulombard, J. Cryggrowth 159, 117 (1996).

[19] K. L.Teg Y. P.Feng,M. F.Li, T. C.Chong,andJ. B. Xia, Semiconductor science and
technology, 9(4), 342994)

[20] D. Wolverson, D. M. Bird, C. Bradford,K. A. Prior,andB. C. Cavenett. PhysRRev. B,
64(11), 1132032001).




Chapitrd 1 Etude des-semducteurs magnétiques Jifés Mg

[21] H. Yahi, A. Meddour, and. Magn, Magn. Mater. 401, 116 (2016).

[22] K.L. Yao, G.Y. Gao, Z.L. Liu, and L. Zhu, Solid St&@emmun. 133, 301 (2005).
[23] G. Y. Gao, K.L. Yao, E. SEa sabdJdglahguPhys.L. M.
Rev. B 75, 174442 (2007).

[24] B. Doumi, A. Mokaddem, F. Dahmane, A. Sayede, and A.Tadjer, J. RSC Adv. 5, 92328
(2015).

[25] J. H.Van Vleck, PhysRev. 41(2), 208(1923).

106



Propriétes structurales, électroniques ¢
magnétiques desomposes
Ge.xTixTe (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
Ge&.7E=U0.25X (X=Te, Se)

Ce chapitre contient deux parties principales. Dangpiamiére partie, on
VILQWpPUHVVH j OTpWXGH GH O LQIOXHQFH GX
électroniques et magnétiques du seomducteur binaire GeTe. Pour se faire,

étudie les composés de formule généraleGgle (x = 0, 0.25, 0.50).75 et 1).

'DQV OD GHX[LgPH SDUWLH RQ VILQWPpPUHYV
électroniques et magnétiques des composés binaires GeX (X= Te, Se), ¢
OfHXURSLXP (X [/HV FRPSRVpV pWXGLpV FR(C
fixée a25%. Dans un premier temps, on étudie les propriétés structur
POHFWURQLTXHYVY HW PDJQpWLTXHV GHV FRP
GIpFKDQJH TXYJLOV SUpVHQWHQW HW HQILQ R



Chapitiy' : Ropriétés structuédesroniques et magnétiques deg tigrapd$asfae,X (X= Se,Te)

V.1 Etude de la matrice semiconductrice hote GeTe/ GeSg
IV.1. Details de calculs

Comme pourfipWXGH GH O0VdhaGilHGhapiikelll ), nous avons pour étudier
les propriétés structurales et électroniques des binaires GeTe et GeSe, utilisédaléhtzor
fonctionnelle de la densité DFT basée sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentieplein FPLAPW, implémentée dans le code WIEN2K. L'approximation du gradient
généralisé développée par Perdgwk Ernzerhof (PBEGGA) [1], a é€ utilisée pour décrire
OfpQHUJLH G pFKDQJH Id ¢élcGlde |1& RiudtupeCéeotrdnR| (e & R XtkiictOre
GHV EDQGHV GYpQHUJLH &HWWH PpWKR G Hed poopti€téswW GH

structurales des solides a I'état fondatalen

L'étude des composés binaires de chalcogénures de germanium (GeSe et GeTe) est
réalisée en les considérant dans la structure Battk 56 GH JURXSH GMHVSDF
(N°225), ou les atomes Ge et Te (Se) occupent respectivement les positidn) €, (05,
0.5,0.5).

Figure IV.1: Structure Rock salt du composé binaire GeX (X=%e).

Les valeurs du parametre muffiim RMT sont prises égales a 2.1et 2.2 u.a, pour Ge et
Te (Se) respectivement. Le test de convergence RMT * Kmax est trouvé éghleapace
utilisé pour effectuer les intégrations sur la premiére zone de Brillouin (8&Z)édini sur
12*12*12 meshLa convergence de la densité de charge Gmax est fixée a 12.(Ry)
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Les configurations électroniqudss atomes formant nos composéet &3 suivantes
Ge [Ar] 3d'°, 3¢ 4p.Te: [kr] 3d"°, 5¢, 5¢".Se: [Ar] 45” 3d'° 4p*

L'énergie de coupure a été prise égalé Ry. Dans les calculs, les états électronique
354p de [Ge], 5%p" de [Te] et 4%p* de [Se] & comportent comme des électrons de

YDOHQFH /HV pWDWV pOHFWURQLTXHV GYpQHUJLH- LQIHU
core et core.

On suppose que l'autmhérence est atteinte lorsque la difféed&nergigotale du
systéme est stable a1Ry et lorsque la densité de charge d'électrons converge avec une
précision de 0,0001 e entre les deux derniéres itérations du chargohéatent. Pour obtenir

des résultats corrects, tous les parametres de calculs ont été soigneusement vérifiés.

IV.1.2 Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les parametres structuraux des composés binaires GeTe, et
*H6H WHOV TXH OH PRGXOH GH FRPSUHVVLELOLWp VD Gp
QRXV DYRQV FDOFXOp Of1pQHUduHdWpRamBt@ lde $RedW a.Gbud p U
FHOD RQ XWLOLVH O TMurkidyhén e GdcpiebnentGdiapi U F K

Apres ajustement derésultats obtemspar le calculdeD YDULDWLRQ GH OfpQH
fonction du volume des composeés liaa GeTe et GeSelans lastructure rock salt (RS),
nous avons tiré les valeurs du parametre du réseau a, du module de compressibilité B et de sa
SUHPLgQUH GpULYpH %9 HO DabdlgauM R Q Wous &/Qn® pussapdmdéQ VvV OH
dans cemémetableau és valeurs théoriqud$, 4], et expérimentalef2,5], des composé
binaires GeTe et G8e.

Nous remarquons ainsi, que la valeur du parametre de maille est Iégérement surestimée
par rapport a la valeur expérimentale pour le cas de GeTe et elle est |égesensestimée
SRXU OH FRPSRVp *H6H &H FRPSRUWHPHQW D pJDOHPH(
théoriqueg3,4 HW OHV pFDUWV REVHUYpV VREBW GXV j OTDSSUR

En général, nous pouvons dire que nos résultats sont en bod aves ceux € la
littérature.

Les propriétés structurales étant déterminées, on peut donc entamer le calcul des autres
propriétés physiques.

108




Chapitiy' : Ropriétés structuédesroniques et magnétiques deg tigrapd$asfae,X (X= Se,Te)

Tableau 1V.1 : Valeurs des aramétre de réseau=s(A), du module de compressibilité

(GPa) edesa dérivée$ s des composéSeTe et GeSdans la structure RS.

(A B(GPa) %
Composé
Nos Valeur Autres Nos Autres Nos
résultats Expérimentale Résultats résultats résultats résultats
GeTe 6.012 6.01[2] 6.013[3] 48.579 138.92[4] 4.282
591[4]
GeSe 5.66 5.73[9] 5.58[4] 57.069 88.01[4] 4.1175

IV.1.3 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des binapasesGeTe et GeSe sont disponibles dans la
littérature[4-6].

Nos resuDWV REWHQXV j OfLVVXH GH OfpWXGIHg@se OD V
IV.1), montrent que les deux binairessont des ssanducteurs a faible gajirect au point L
L de haute symétrie de la zone de BrillounFH UpVXOWDW D D XivéslaueWwsep WUR
[4].

Figure IV.2: SWUXFWXUHV GH &sbitateia) G @HAdEdahs@ stucture
RS, calcukes enutilisant OfDSSUR[LPGARLR Q 3% (
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La comparaison des valeurs expérimentales du gap énergétique de GeTe et de GeSe
[6,5] avecles nbtres Tableau 1V.2), fait ressortir un écamon négligeableest généré par
OYDSSUR[LPPBELR ©n &ff&, nos valeurs sont faiblement surestimées. Par contre,

nos valeurs sont trés proches des valeurs théoridlds la littérature.

Tableau V.2 : Energie du gap des composés binaire GeTe et GeSe dans la structure Rock
VDOW 56 HQ XWLOLVDQ@BAOITDSSUR[LPDWLRQ 3%(

Composé Gap Nos résultats  Autres résultats Expérimentale

GeTe Eg . 0.36 0.30[4] 0.20[6]
0.46[3]

GeSe Eg .. 0.16 0.48[4] 0.30[5]
0.63[7]

/ID GHQVLWp G1pWIDHast gietidmant R & TaXstucture de bandes et
SHUPHW GYDYRLU XQH LGpH VXU OD QDWXUH GHV OLDLVR

Les courbes de GHQVLWpV G IPDOEMEY paiti&lley BO$S» e GeTe et
GeSedans & structureRS, calculies SDU O DS SUR [{PBD st ReQpettiikment
illustrées sur lefigures V.3 (a et b).

&HV ILIXUHV PRQWUHQW FODLUHPHQW OfH[LVWHQFH C
bandes interdites. La préane région est située alessus du niveau de Fernyi & les deux
autres dans la bande de valence. La région la plus profonde de la bande de valence est
GRPLQpPH SDU GHX|[ MEs:tdty <G fip ©OIHrE (We) BnQel2.50 et11.00 eV et
les etats «s » du sélénium (Se) entr1.50 et-10.50 eV. La région la plus haute de la bande
de valence, située entr®.52 eV et [ et entre-9.50 eV et [, est constituée principalement
des étatsLde Te et de Se respectivement, avec une faible combribdes étatsCde Ge.
Concernant la bande de conduction, situéeleasus de E(figure 1V.3), elle est en grande
majorité dominée par les états électroniques &ep et Te(Se)L Enfin, il ressort
clairement des courbes la forte hybridation entedtatsCet Lde Ge et les étatk de Te

6H &HWWH K\EULGDWLRQ HVW GXH DX[ RUELWDOHV GT
liaisons.
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Figure IV.3: Courbesde GHQV LW pV G pWiDiale\ét padtidiieW URQLTXH YV
(a)de GeTeet(b) deGeS dans la structure RS.

'Y D& ks courbes de structures de bandes, le composé GeTe est un semiconducteur a
gap direct de valeuEg, .. = 0.36 eV Une nette différence est observée entre les valeurs
FDOFXOpHV HW H[SpULPHQWD O Hi\Wué }asRUQtuR4eXCETee$ISENL T X H L
réalite, une structure rocksalt mais un peu tof@ . Les résultats rencontrés sont rangés
dansle Tableau IV.2 HW FRPSDUpV j GI{DXWUHYVY UpVXOWDWYVY WK
UpVXOWDWYV V1DFF RésatbtQtMéorqué8X]. DYHF OHV

IV.2 Etude des semtconducteurs magnétiques diluésGe4TixTe, Ge&rEuUgsle et
Gep.75EUp 255€.

Dans ce chapitre, aprés avoir étuthé propriétés structurales et électroniques des
composés binaires (GeTe et GeSe), nous alQi XV LQWpUHVVHU j Ofirtll I THW (
propriétés Le dopage est effectué par le tieafTi) qui est un métal de transition et par
OfHXURSLXP (X TXL HVW XQH WHUUH UDUH

En plus des propriétés structurales et électroniques, nous allons égalelniget tes
propriétés magnétiques des composes ternaires.

IV.2.1 Détails de calculs

Pour étudier les propriétés des binaires GeTe et GeSe dopés avec I'Europium a 25%, et
GeTe dopé avec le titan (Gd1i4Te, x= 0.25, 0.50, 0.75, 1) a différentes conceiatnat nous
allons utiliser les méme conditions de calcul que celles adoptées dans le calcul des propriétés

des composés binaires.
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1RXV DYRQV DGRSWp Of1DS JURH Kliahs GaHstrGciireVROERHI1 FH O O
(RS) avec le groupgpatial Pra3m (N°221)des binaires GeSe et GeTeupsimuler 'effet d

dopage dans le systeme de 8 atomes

9 Les composésGegTixTe(x= 0.25, 0.50 et 0.75)figure IV.4) sont obtenus en
remplacant respectivement un, deux, et trois atomes de Ge par des atomedderTi.
x =025 et 0,75, on obtient un cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial
Pm&tn (N°.221): par contre, pour x = 0.50, la structure est tétragonale de groupe
spatial PBmmm (No. 123)).

9 Les composés GesEwsSe, GersEw 2sTe, sont obtenuen substituant un atome Eu
par un atome Ge, en maintenant le taux de Eu constant et égal a 25%.

9 3RXU YpULILHU OD VWDELOLWpPp PDJQpPWLTXH HW SRX
composé GgsEW 2sTe, nous avons construit des supercellules (2*2*2) datafes
DYHF XQ JURX Shhn(M123)DFH 3

'DQV OfpWXGH GHV SURSULpWpV VWUXFWXUDOHYV PpOHF
GDQV XQ SUHPLHU WHPSVY OH SRWHQWLHO GYpFKDQJH HW
gradient généraliségroposée par PerdeBurke Ernzerhof (PBEGGA) [1] plus la
FRUUHFWLRQ GH +XEEDUG 8 GpYHQ®SSpH SDU OH JURXS

Figure IV .4 : Structure du composé (&g 75Tio.2sT €, (D) Geyseliosol € et (€) GgasTip 7sTe

dansla structure RociSalt.

8 HVW XQ WHUPH TXL LOQOWHUYLHQW GDQV OH SRWHQW
facteur de Hubbard), et décrit la localisation des électrons d du métal de transition ou des
électrons f des terres rares. Cette correction (U) est sollicitée daakué des propriétés
POHFWURQLTXHYV HW PDJQpWL IGGA Ve Eé&xtit pasféxsceidénhf Ldtab W L R
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électroniqguedes systémes formésar des électronsGpORFDOLVpY ©G2oRX ©I?2
considere l'effet de linteraction électrélectron sur le it du métal de transition, le
SDUDPgWUH GY+XEEDUG 8 HVW SULV HQ FRPSWH

Les valeurs du parameétre U sont ajustées a[d&Vpour les états 3dudTitane (Ti) et
7eV[13] SRXU OHV pWDWYV | GH Of(XUWmRBNIXddnt pHe¥s ¥galesHaX UV
25,2.2,2.1,22et22u.a, pour Eu, Ti, Ge, Te et Se respectivement. Le test de convergence
du parametre RMT * Kmax est pris égal a 7. L'espace utilisé pour effectuer les intégrations
sur la premiére zone de Brillouin (BZ) est défini sur 12 * 12 * 12 meshdensité de
convergence de charge Gmax est fixée a 12YRy)énergie de coupurestprise égale a6
Ry.

IV.2.2 Dopagede la matrice héte GeTeavec Titare (Ti)
IV.2.2.a Propriétés structurales

Dans notre cas, nous considérons que les positions atesrsgnt dans le cristal idéal et
TXH OD FRQVWDQWH GH UpVHDX YDULH OConégptdtioddbP? HQW I
selon la loi dite de Vegard 3].

“Agaiiol TFoidk 'SF T.5agig V.1

=g 5P.99 A[14] et = 55.67 A[15] sont respectivement les paramétres de réseaux

des composés binaires GeTe et TiTe.

Nous avons effectué un cycle auFORKpUHQW GH O Y @aetdfférendy R W D O
valeurs du parameétre de réseauau voisinage des parameétres obtenus avec la loi de Vegard
SRXU FKDTXH FRQFHQWUDWLRQ /HV FRXUEHV GRQQDQW
composes ternaires dans la structure rock salt (RS) ont été cal@ules OTDSSUR{LPDWL

GGA + U, les résultats de calculs sont représentés figuta 1V.5.
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Figure 1V.5: Variation de I'énergie totale en fonction du volures@bmposé(a)
Gey 75Tip2sTe, (b) Gesolip soTe et (C) Geaslio. 7sTe dans & structue RS Les calculs sont
effectués patO 1 DS S U RPBRGGM t R.Q

Nous Rappelons que pour les composeés ternaires,TGE€e, aucun résultat
HISpULPHQWDO RX WKpRULTXH QYD pWp SXEOLp SRXU QR.

nos résultats.

Apres ajistement, nous avons extrait les valeurs du parameétre du réseau a, du module
GH FRPSUHVVLELOLWp % HW GH VD SUHPLGIHXGHOOLYpH ¢
0,25, 0,5, 0,75, 1,0), les résultats sont répertoriés damabieau V.3 avecles résultts
obtenus a partir la loi de Végard.

/ID FRPSDUDLVRQ GHV YDOHXUV GH OD FRQVWDQWH C
GGA-3%( 8 HW SDU OD ORL GH 9pJDUG D PRQWUp OYH[LVWF
les valeurs fournies par les deux approcheLO QIfDWWHLQW SDV DX SLUH
les suivants 0,5%, 0,837% et 0,89% pour x = 0,25, 0,50 et 0,75 respectivement.
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Tableau 1V.3: Valeurs du paramétre de résea(R), du module de compressibilit$ (GPa)
et de sa dériveé+ Q&bhvposés GgTixTe dans la structure RS. Les calculs sont effectués
SDU OYDSSUR{GGDMWLRQ 3% (

module de

Taux du Nos Valeurs Végard Nos résultats Nos
dopant résultats experimentale résultats

0.00

5.99[14] 5.99

0.25

0.50

0.75

1.00

2Q UHPDUTXH XQH GLPLQXWLRQ GX SDUmBDdqdUH

pourcentage du dopant Ti dans les composés.

IV2.2.b Propriétés électroniques

9 Recherchede la valeur de U

Afin d'obtenir la valeur du parametréHubbardU, R Qinkéffesseau calcul dugap
énergétiqudeg, au moment magnétique total MIT et a densié d'étatstotale TDOS) pourle

composése) 75Tig 25T € en variant la valeur dd entre 0 et 7.

La valeur exacte de U est extraites Courbede Eg eM,; qui sont représentées sur les
figures IV6 (a et . La valeur de Ua retenir est U=, elle correpond a la valeur qui
caractérise le pallier (droite), obtenue pour U>4 &/ valeur entiere du moment magnétique
(MMT = 2 uB) est un indicateur de la demégtallicité. Le méme résultat a été confirmé a
partir des courbes DOS (Fitlv 7); en effet, le caratére de demmétallicité est observé

lorsque les valeurs de U sont supérieures ou égales a 4eV. Par conséquent, U JaleV est

valeur confirmée et servira aalculdes propriétés électroniques et magnétiques.
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Chapitiy' : Ropriétés structuédesroniques et magnétiques deg tigrapd$asfae,X (X= Se,Te)

Figure V.6 : (a et b)Variationdu gapénergétiquet du moment magnétique total (TMIgi
fonction duparametreGHubbardU pour le composé GesTigzsTe. La ligne horizontale

signifie quela valeur deTMM reste constante polk supérieur ou égaléeV.

Figure IV.7 : Courbes de tH Q V Léiatp elecfroniquimtaledu composése) 75Tio2sTe,
calculées en variant U entre 0 et 7 e\a ligne verticale en pointillés indique le niveau de

Fermi.
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9  Structure des bandesG{pQHUJLH

Dans les calculs traditionnels de structures de bandes électronigsés sur
OYDSSUR[LPDWLRQ **$ LO HVW SRVVLEOH GTREWHQLU G
GHQVLWp GH FKDUJH VWUXFWXUH GH EDQGH GHQVLWy

fortement corrélés. Pour pallier a ce probleme, nous avons WliBSé FRUUHFWLRQ GT+X
Les configurations électroniques adoptées pour notre calcul sont
Ge: (Ar) 3d", 3 4p%. Ti: (Ar) 3%, 4<.Te: (kr) 3d'°, 5¢, 5¢".

/IHV SDUDPgQWUHYV GH PDLOOH j OfpTXLOLEUH VRQW XW
des composeés ferromagnétiqgues.@dl,Te (TM=Ti) et(x= 0.25 0.50et0.75 polarisésen
spin(spins Up espindown).

Les structures de bandes des composés ternairgsligessle, Gesolip. sole et
GeyosTip. 75Te, calculées le long des lignes de haute symétrie de la zondlldei sont
illustrées dans les figure’/.8, IV.9 et IV.10 2Q UHPDUTXH TXYRQ D SUD)
structure de bande semblaBleFHOOH GX ELQDLUH *H7H OD VHXOH GL
bandesauséSDU OH QRPEUH GTDWRP H Vdé&ndit pabceldesudité adHlieuO X O H
de deux atomes. Les bandes sont séparées par un gap et on observe des bandes relatives at
pWDWV S GH OYDWRPH QRQ PpWDOOLTXH TXL FKHYDXF
énergiepropresaux états 3d de Ti.

Pour kB cas des spins minoritaires, les figures montrent que le bas des bandes de
conduction et le haut des bandes de valence sont situés au méme point R de haute symétrie de
la zone de Brillouin, donnant naissance a une bande interdite directe (gap direct). En
revanche, pour le cas des spins majoritaires, les bandes d'énergie coupent le niveau de Fermi
confirmant la nature métallique des compodasscette direction. Ces résultats confirment

sans ambiguité le caractére semétallique des composés contenanb@0.50 de Ti.

Concernant le composé §€Tip2sTe, on a un comportement métallique pour le cas des
vVSLQVY PDMRULWDLUHY HW XQ FRPSRUWHPHQW SUHVTXH
niveau de Fermi) pour le cas des spins minoritairesic@ EDQGH GIpQHUJLH IU{OH
Fermi (Figure 1IV.8). 3RXU FH FRPSRVp OH PRLQV ULFKH HQ 7L I
PURFKH GH FH anétal(@ehka) niztdlfc).
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Les valeurs du gap énergétique (Eg) et du gap-satallique (Gw) [22-23], relevées
GHVY FRXUEHVY GH EDQGHV GYpQHUJLH GDQV OD GLUHFWL
dans letableau 1V.4. Les valeurs de ces deux grandeurs augmentent avec l'augmentation de
la concentration de Ti dans les composés. On rappelle que tedscabnt effectuésia
OYDSSUR[LPGAREIRQ 3% (

Figure 1V.8 : Structures de bandes polarisées en spicoinposése,. ,sTip 7sTe dans la
structureRS: (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up). Le niveau de Fermi
est mis a zérdigne horizontalel.es @lculssont IDLWY DYHF OYDS®¥BERULPDWLR
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Figure IV.9: Structures de bandes polarisées en spicampos&e.soTipspTe dans la
structure RS (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up). Le nivedtedni
est mis a zeéro (ligne horizontalépes @lculssont IDLWY DYHF OfDSPHBERRULPDWLR

Figure 1V.10: Structures de bandes polarisées en spicainposésey.osTipsTe dans la
structure RS (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majarés (up). Le niveau de Fermi
est mis a zéro (ligne horizontalépes @lculssont IDLWYV DYHF ODSPHYBERULPDWLR
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9 '"HQVLWp GIpWDWV pOHFWURQLTXHYV

Les contributions atomiques aux différents états électroniques des bandes dans les
composes GgTixTe (X HW VRQW GpWHUPLQpHYVY SDU O
TDOS et partielles PDOS, calculées par la GGA+U. Les courbes TDOS et PDOS sont
présentées dans I€sgures V.11, 1V.12, 1V.13 et I1V.14. Ces figures montrent pour spins
majoritaires uncomportement métallique justifié par la présence des états 3d de Ti et une

faible contribution des états 5p de Te et 4p de Ge.

Pour les spins minoritaires comme pour les spins majoritaires, la bande de conduction
(E>Ef) des composeés est dominée par letssé3de,de Ti, 4s et 4p de Ge et 5p de;Tar
contre, la bande de valence (EXxEst en grande partie dominée par les état$i3tbnt la
bande est partiellement remplie pour le cas des spins majoritaires, ces mémes -&tiats (3d
sont absents pour lesaes spins minoritaires. Toujours dans cette région{EoR note la

présence des états-@e, 5pTe et 4sGe (faiblement présents).

/HV ILIJXUHV PRQWUHQW TX{DX YRLVLQDJH GX QLYHD?>
forte présence des états 3d de Ti.r@marque aussi que les états 3d de Ti présentent deux

pics qui correspondent aux configuratiogeebg.

Les figures sont marquées par la présence des états 3d de Ti au voisinage du niveau de
Fermi et par des bandes remplies pour le cas des spinsitanagsr Les états 3d de Ti

subissent un éclatement et se présentent sous forme de deux composantes dénpetmées e

t2 o

/I MTPFODWHPHQW GHV pWDWV G GH 7L HQ GHX[ FRPSRVI
dans lequel existe cet élément. Les états dears@métrie tels que les étaigdt les états§
subissent une forte interaction conduisant a la forma@ofiR U EhywideX fype a par le
transfert des états électroniques de type d (€lément de transition) dans les états électroniques
de type p (maice) et vis vers ca. Ce transfert conduit a une diminution du moment

magnétique sur le site de Ti au profit des atomes de la matrice hote.
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Pour le composé GEi;Te, nous avons calculé les structures de bandes polarisés en
spins, nous avons confondu lveau de Fermi avec le zéro des énergies. Les structures de
EDQGH GTpQHUJL HiguteQ QX VRARUPW YV HVQW D)XOH 7L7H VH FRPSRI
PpWDO SRXU OHV VSLQV PDMRU LWoDduttétul pott Wes jspi@sT L P D.
minoritaires, ilest, par conséquent, un deipWDO /HV VWUXFWXUHYV GH EDC
étre divisées en trois régions pour identifier les contributions électroniques aux différentes

bandes énergétiques

La premiére région située -@essus du niveau de Fermi estnileée par les états s du
cation, la deuxieme région autour du niveau de Fermi est caractérisée par une forte présence
des états 3d de Ti qui se manifestent par deux contributions distingtgsptet) et g

GRXEOHW GRQW O fpQH e parHapgpaive celld Oeb @digYtEhRrbisidie ED V V
région entrel2 eV et 10.5 eV, contient les états s des atomes de Te.
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Figure 1V.11: Densits G 1 5 @ebtniqus :
(a) totale et(b) partielle di compos&e, 75Tig2sTe dans la structurBS.
Lescalculssont DLWV DYHF OYDS®YBERULPDWLRQ **$
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Figure 1V.12 : Densit&s G 1 5 @ebtvniqus :
(a) totale et (b) partiellewcomposése, seTigsol € dans la structure RS.
Les alculssontIDLWY DYHF ODSPYBERRULPDWLRQ **$
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Figure 1V.13: Densit&s G 1 5 @ebtniqus :
(a) totale et (b) partiellewWcomposése, »sTip7sTe dans la structure RS.
Les alculssontIDLWY DYHF ODSPYBRYULPDWLRQ **$
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Figure 1V.14 : Densits G 1 5 @ebtniqus :
(a) totale et (b) partielledcomposé&eyo Tip oTe dans la structure RS.
Les @lculssontIDLWY DYHF ODSPYBERULPDWLRQ **$
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Tableau V.4 : Valeurs calculées du gap énergétiqugeV), et du gap senmétallique Gy

(eV), des composés edixTe dansastructure Rock salt (RS).

Taux du dopant 0sq (eV) Eg (eV)
0.00 - 0.37
0.25 - 0.69
0.50 0.13 0.95
0.75 0.17 119
1.00 0.30 0.97

IV.2.2.c Propriétés magnétiques

LecDOFXO GHV VWUXFWXUHYV GHV EDQGHX: G2HpdbB etJLH G
SHUPHW GYDFFpGHU D X[ oFeR RV WL QOWHW p@&IHYF KIDHY/JI b (LF
qui sontrespectivement la différence entre les minimums de la bande conduatienes
directions up et down et la différence entre les maximums de la bande de \ddestss

directionsUp etDown sont connues.

Les paramétres nécessaires a la connaissance des propriétés magnétiques des alliages
VRQW OHV FRQVWIdQWHVpdG(Np)- ksiecdkeM cgmment les bandes de
FRQGXFWLRQ HW GH YDOHQFH FRQWULEXHQW j OfpQHUJL]

rangées dans le tableb5.

Pour les trois composgles valeurs de Nest négativececi estinterpretépar ka nature
antiferromagnétiqueG H O 1L Q W H U D F\/ daRQesxmpokéd GalliTeS

Les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux, calculées dans les spheres
muffin-tin et dans les sites interstitiels des composésBde (x=0.25, 0.8 et 0.75) sont

données dans le tableb.6.

On observe que le moment magnétique total provient majoritairement de la
FROQWULEXWLRQ GHHODIOHY GHV DWRPHV QRQ éDeJQ@MW LTXH"
HVW UHODWLYHPHQW IDLEOH 'X IDLW TXH OD EPQGH

moments magnétiques locaux et permanents sont produits dans lesosduotteurs

magnétiques.
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Tableau IV.5: 9DOHXUV GHV pQHUJLHV Gl(pd)pa DésDrovstén@s/ GH
GTpFKDgetNV(eh eV) des composés GaixTe (x= 0.25, 0.50 €2.75).

Compos ¢ (eV) cadeVv) Zy» Zyy,
S <ua p€ o £ < -0.00335 -0.57372 -0.0134 -2.29488
S <o € Up E ¢ 0.3182 -0.65819 0.6364 -1.31638
S <o b€ ta € <« 0.05957 -0.97473 0.07% -1.29964

Il est connu que dans un champ cristallin, les états d de Ti se divisent erétiex,
et états g tandis que les états p ont une symétgelies états de méme symétrig, @t by)
donnent une forte hybridation-dy provoquant une déction de la valeur du moment
PDJQpWLTXH GH 7L TXL SD\Wers l&sddmposé GaTigasle. On observe
clairement une diminution de la valeur du moment magnétique total des compagsés Ge
TMy7H DYHF OTYDXJPHQWDWLR tdeGratnstidd X.p: T GH OfpOpPHQ

Tableau 1V.6: Valeurs calculéesudmoment magnétiqueed composé&e 4TixTe (x=0.25
0.50 0.75 et 1).

Compos2 S<UapC W E<« S<upE€w EC St v« s <y € Y€«
a 2.008 4.0010 6.0015 2.00
a 1.56212 1.56650 1.57739 1.535
Us 0.00896 0.02164 0.03382 -
a -0.1093 -0.01460 -0.01999 -0.0229
a 0.46215 0.448975 0.44093 0.33559
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1V.2.3 Conclusion

Enrésumé, ce travail est une contribution a I'étude théorique des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des composeésxGiede (x = 025, 050, Q75 et 1).

L'étude est réalisée dans la structure Reak ferromagnétique et les calculs sont

effectués a l'aide du code Wien2k.

Les propriétés suscitées ont été étudiées en utilisant I'approximatieG8RBEpour le
FDV GHV FRPSRVpV ELQDLUHY *H7H HW *HGGGA YW poQr XWLO
le cas des composeés ternaires. G&Te (x=0.25, 050, Q75 et 1).

ITPWXGH GHV SURSULpWpV pOHFWURQG&¥XH\VYT®eRRRQWU
presque seminétallique, quant aux deux autr@sy solipsole et GegslipzsTe ), ce sont des

demimétaux avec une polarisation en spin égdle@o au niveau de Fermi.

L'état ferromagnétique dans nos composés est stable et la stabilité est amslgée p

mécanisme d'hybridation# entre les états T3d et Te5p.

Les valeurs des constantes d'échangeeNN ont des signes opposés. Ceci confirme
gue les états de valence et les états de conduction interagissent de maniére opposée lors du
processus d'échange. La valeur du moment magnétique total, qui est majoritairement due a
I'atome Ti, augment agela concentration de Tidé 0,25 a 1). Dans tous les composeés,
I'nybridation entre les états-Bd et Te S HVW j OTRULJLQH GTXQ LPSRUWD
sur I'atome Ti, et ceéde petits moments magnétiques locaux sur les atomes non magnétiques
de Ge efle.
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IV.3 Dopage ds semiconducteurs binaires GeTe et GeSe avec ue terre rare

(Europium)
IV.3.1 Propriétés structurales

Les courbes donnant I'énergie totale en fonction du volume des compasési&e

(X =Se, Te et x =0,25 et 1) ont été calclkéeHW DMXVWpHV SDU OfpTXDWLR
pour extraire leurs parametres structuraux. Les valeurs de la constante de réseau, du module
de compressibilité et dwon dérivé premiesont calculées en utilisant la GGA et la GGA + U
GDQV OH Endes restiiRe Yatligs des résultats expérimentaux des composés binaires.
Les résultats que nous avons obteairssi queles résultats expérimentaux et théoriques
relevés de la littératureoncernant ledinaires EuTe et EuSe sont illustrés dans le tablea
V.7,s PRQWUHQW TXH OHV UpVXOWDWY REWHQXV SDU OfDS
des résultats expérimentaux et ceci pour le cas des deux composés binaires EuSe et EuTe.
1RXV VLIQDORQV j FH VWDGH OfDEVHQ F Hté@thre Y6 ekl X U V

cOmposes ternaires EeEW 2s5Se et GgzsEW 25T e pour les comparer aux notres.

Tableau 1V.7 : Valeurs du pramétre de réseawg(A), du module de compressibilité (GPa)
et de sa dérivéepremiére $¢ GHV F R P §BOp K=*F&, Te x= 0.25et 1), dans la

structure RS

&R P &£R fy C % *3D % 1
9DOHXL > @ > @
([SpULPH
(X7H oy
1RWUpVXC g g
$XWUH > @ > @
UpVXOV
**$
*H(XT7F *%$ 8
9DOHXL > @ > @
([SpULPH
(X6H *x
1RV UpV} *x$ 8
$XWUH > @ > @
UpVXOV
**$
*H(X6! sxg g
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IV.3.2 Propriétés électroniques

/IHV VWUXFWXUHY GH EDQGHV GYIpQHUJLH pOHFWURQL"
informent sur la distributi@@ GHV pOHFWURQV GDQV OHV EDQGHV G
calculées pour les composésy@Ely 2sSe et GegrsEls7H DILQ GIDYRLUsSXQH LG

leurs natures

Nous rappelons que les propriétés électroniques des binaires GeTe, GeSe, EuTe et EuSe
sont disponibles dans la littératufé,21] ; par contre, I'effet uwl dopage par une tel que
@&fropium (Eu)sur les propriétés électroniques de ces smmducteurs n'a pas fait objet
G 1 p Bjusquia présent.

Les valeurs du gap énergétique (bande in@rdilculées vita méthodeGGA+U sont
illustrées dans le tabledu.8.

Les figures V.15, 1V.16, IV.17 etl 9 LOOXVWUHQW OHV VWUXFW XL
des deux composés ternaires @By 2s5e et GgzsEW 2sTe pour les spins majoritaires (up)
et pour les spins minoritaires (down), calculées via les approximations FEEAet GGA +
U.

La structure de bande d'énergie du composé GeEuSe obtenue avec l'approximation
GGA-PBE montre un caractere métallique pour les deux directions de spin (up et pamwn);
contre, pour le composé GeEuTe, on observe un comportement un peu différent ou, en effet,
on a un comportement métallique pour les spins majoritaires, et un comportement semi
FRQGXFWHXU SRXU OHV VSLQV PLQRULWD gdpnergétiue VIH]
(bande interdite) dans la direction R de haute symétrie de la zone de Brillouin.

Cependant, les résultats de la structure de bande d'énergie obtenus avec I'approximation
GGA+U suggerent les deux composeéspfdeuysSe et GgrEwsTe som des semi
conducteurs ferromagnétiques ou, en effet, ils présentent un gap directe dans les spins
minoritaires au point (FR), et un gap indirecte pour les spins majoritaires au point (RG D Q V
la premiere zone Brilloun. Les valeurs de I'énergie du gap les spins minoritaires et pour
les spins majoritaires sont présentés dans le table@u
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Tableau 1V.8 : Valeurs duGap énergétiqudes composés @gEuX (X= Se, Teet x=0.25,
1) dans la structure RHVY FDOFXOV VRQW HIIHFRBEBGASDU OYDSSUR

Eg™ " (eV) Eg™™ (eV)
Composg . .

(Spin Up) (Spins Down)
GeEuTe 0.5592 0.7916
GeEuSe 0.2557 0.3176

Figure IV.15: Structures de baed polarisées en spin du compGafo ;sEwsTe: (a) spins
majoritaires (upkt (©) spins minoritaire¢down), calcuéeesDYHF OYDSSUR{RBEDWLRQ
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Figure IV.16 : Structures de bandes polarisées en @dpinomposé&eg 7sEU 2sTe (a) spins
majoritaires (upkt () spins minoritaires (downyalcueesDYHF OfDSSUR{LPDWLR
PBE+U.

Figure IV.17: Structures de bandes polarisées en dpicomposéseq 7sEw 2s5€e (a) spins
majoritaires (upkt () spins minoritaires (downgalcueesDYHF OYDSSUR{RBEDWLRQ
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Figure 1V.18: Structures de bandes polarisées en dpinomposé&eg 75w 255 (a)spins
majoritaires (upkt (b) spins minoritaires (downgalculee DYHF OYDSSUR{LPDWLR
PBE+U.

Des courbes de densité d'états électronique (DOS), on identifie les types de
contributions électroniques dans les bandes de valence et de condesticorposés Pour
faire ce travai) nous avonsalculéavec les deux approximatio@GA-PBE et GGAPBE+U,
les courbes PDOS et TDOS des deaxnposeés ternaires gGeEW sSe et GgrsEly 2T e,
elles sont représentées surfigares 1V.19, 1V.20,1V.21et|V.22.

Les spectres de densité d'états électrosigies deux composés ternairculés avec
la méthode GGA+U (figureb/.18 etl 9 SUpVHQWHQW GT1XQH PDQLqUH
similitude. Pour les spins majoritaires et pour les spins minoritaires, tia pdérieure des
spectres est formée par les états électroniques e gyde l'atome Te, tandis gdans
I'intervalle d'énergie comprise ent&eV et-6 eV, on trouvdes états électroniques de type p
GH O DWRPH *H 'DQV 01L&V idtilehveadde Fepndds ek DQSH08tD U
formés essentiellement de I'nybridation entre les états 4f de Eu et les états 4p de Te (Se) et s
de Ge pour les spins majoritairggour les spins minoritaires, les spectres sont formés par les
états p de (Te)wde (Se) et par les états s, p de (Ge). D'autres états électroniques sont
localisés entre 1eV et 15 eV dans la bande de condyatiomote les états d de Eu, p de Ge
et p de Te (Se) dans le cas du spin majoritaires et les états 4f, 4d de Eu, p gedéelet

(Se) dans le cas des spins minoritaires.
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Figure 1V.19: Densités d'étatdu composé GesEw 2sSe (arotales et partielles et des
élémentgb) Ge,(c) Eu et(d) S, calcuiess DYHF OYDSSUR{RBEDWLRQ **$
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Figure 1V.20: Densités tbtats totales et partielles du composeg & »sSe et des éléments
Ge, Euete, calcuéesDYHF ODSSUR{RBEBMWLRQ **$
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Figure 1V.21: Densités d'états totales et partielles du composésB® »sTe et des éléments
Ge, Eu et TecalculesaYHF ODSSUR[{PBEEWLRQ **$
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Figure 1V.22 : Densités d'états totales et partielles du compogéd® ,sTe et des éléments
Ge EuetTe calculessDYHF OYDSSUR{RBEBMWLRQ **3
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/IHV FRXUEHV GH GHQVLWpP G pWDWV gpProcR\GGRPBE T X H V
montrent que les composés ternaires (GeEuSe et GeEuTe) présentent respectivement un
FRPSRUWHPHQW PpWDOOLTXH HW X anékRdus; Rdddié HjieHe3W S U
DOS calculées par la méthode GE&BE+U, montrent un comportement sesonducteur
ferromagnétique pour les deux composés. Ces résultats mettent en évidence l'effet de la
corrélation UHubbard sur la distribution et les positions des électrons dans les bandes
GIpQHUJLH GDQV OHyure&sIV.23 F RIR RV K YApioxmatibn aifisée est
SULQFLSDOHPHQW REVHUYpH VXU OH GpSODFHPHQW GHV

Figure 1V.23 : Effet de la corrélation tHubbard surd position des étatslectroniques fé
@& fropium (Eu).
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Pour les spins majoritaires, le pic autoumilteau de Fermi subit un faible dépdanent
YHUV OHV IDLEOHV pQHUJLHV TXDPRE*HQYSHDVVEIGB SWIR] EE
GGA-PBE+U.

Par catre, pour les spins minoritaires, le gid.75fourni par la PBEGGA se déplace
vers les hautes énergidansla bande de conductiqrour se positiorgr autour de 12 e\VCe
déplaement se fait avec un écarportant GYTHQYLUR®HWWHDQW HQ YDOHXU
de la corrélation-€ prise en compte par la considératérX WHU P H &% foddEdhRie) G
OYLPSRUWD Q F Héledtrolglecttdpde XQum i@ peut direque la GGAQ 1 idas W
la mieuxappropriégar rapportOTDSSURFKH **3$ 8

En théorie,les états 3dles €léments de transiti@ubissent un éclatement en deux
composantes,, € en raisonde leur environnement tétraédrigquzeci est observaur les
coubes DOS. Dans les terres rares, les étas§[4f F O BriwrbisZUvhposaes g et g et
ellesnesont pagsliscernables sur les courbes D&$n voit unecomposante unique qui dat

sommedes composants$g, tget ag.
IV.3.3 Propriétés magnétiques

L'étude des propriétés magnétiques vise a chercher comment le moment magnétique est
distribué entre les différentes espéces atomiques formant les composés. On calcule sa valeur
sur le sie de l'impuretgsur les sites atomiques non magnétiques de la matriceeh8te
OTHVSDFH LQWH tabé&l W.B et rappQiéesOes différentes valeurs de ce
PRPHQW PDJQpWLTXH /HV YDOHXUV LQGLTXHQWIetrxH Oy

maximale, suivi par les élémemtsn magnétiques Ge, Te, Seeafin par I'espace interstitiel.

Nous avons également calculé les constantes d'échange HNW des composés
ternaires a partir de la structure des bandes d'énergie et de la valeaméatrmagnétique.
Ces deux grandeurs expliquent les effets résultant du processus de scission d'échange en

supposant l'interaction de Kondo habitugllg].

/HV Y D OHXUNWG B Huéiifies precédemmerdans le chapitre IV ont été
calculées et legrvaleurs sont rapportées dans le tablgalo.
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Tableau 1V.9: Valeurs d moment magnétiquees composéSe EuX (x= 0.25et 1let X=
Te, S@, calculéesavec les deux approximations GEBE et GGAPBE+U,

&RP &R TRW o> S« €< ° < , Q WHALL

) GGA-PBE - -

GGA-PBE+U - -

& 6 GGA-PBE - _

GGAPBEHU - -

) GGA-PBE - _ _

GGA-PBE+U - - -

8 6 GGA-PBE i ]

GGA-PBE+U - -

NB : On peut facilement vérifiepour chaque composge la sommees momentmagnétiquesles atomes qui
forment le composést une valeuentiere.

Les valeurs des constantes d'échangeelN , illustrées dans le tabled\.10, sont
QpJDWLYHV VLIQLILDQW OYH[LVWHQFH GX PpFDQLVPH GH

Tableau IV.10: 9D OH XU Y HG\H (B eV) et de Bset N du composé GgrEu 25X
(X=Te, Se), calculées avec les deux approximations (¢BE et GGAPBE+U.

Compos &0 (V) ¢qdeVv) Z o Zy,
GGA 002576  -0.96433 _ -0.02944 11021
S WEC oaly 002692 025921  -0.030765 -0.2971
GGA 03731 -0.78722  -0.4332 1.0185
S Sa SN L @
Gapd>WEC coaLy -0.04397  -0.06579 -0.050 .0.07518

9 OpFDQLVPH G{pFKDQJH

3RXU FDOFXOHU OHV YDOHXUV GHV LQWpJbnBe3Har GpF
OTpTXIBWARSFDOFXORQV G 1 bR tuGo@pbpder toddtith du volume et

ceci dans les deux phasdsrromagnétiquéFM) et antiferromagnétiqu@\FM).
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/[H SULQFLSH FRQVLVWH | SUHQGUH GHX[ DWRPHV PL
GLVWDQFH G OfXQ GH O D Xi/dudystenig\dahk &sHieBx@awddte. F X O H
dans le premier, on supposera que les moments des spins des deux atomes (Eu) sont orientés
parallelement et dans le deuxieme cas, on les supposera orientés antiparallelement. La
comparaison des courbesrshant Orfepgie en fonction du volumealculées dans ces deux
FDV SHUPHW GILGHQWLILAMWUuBAM.SKDVH OD SOXV VWDEOH

Pour les deux cas decouplage FM et AFM, nous avons considérdifférentes
configurationsqui dépendendle la distance d entre deux atomes IEs résultats de calculs
sont illustré dans letableau V.11 et montrentque le composé GeEubststable dans la
phase (FM) pourd plus courte distance (d53204 A) entre deux atomes Eune transition
vers la phase (AFM) est observgeur d=6.110 A° et 7.4800 A, et pour d= 9.6608 A
O 1R (F)&$1 de nouveau rétabli.

De lalecture de ces résultats ressort qfidRl URBAEEL établi pour des faibles distances
HQWUH GHX[ DWRPHV YRLVLQV (X PDLV | ptem@Il&c20: LV WD Q!

Selon le modéle de Heisenberg, l'intégrale d'échange peutadtidée a partir dda

relation IV.2 ci-dessous, connaissantdidférence d'énergie poghaque distancezdg.:
Oeuey GLVWDQFH HQWUH GHX[ DWRPHV GY(XURSLXP
s L:Fs 8%: c30F ;0 + 8t

La valeur dedu moment de spif est prise égale&=7/2 et x est la concentration des

ions GE{ropium

Les courbes calculées exprimarat Valeur GH OYLQWpJU Daidéi q@EfpFKD Q.
GLIIpUHQFH et fpddd del la idistance entre deux atomessButprésentées sua
Figure 1V.22. On remarque qudintégrale d'échange oscille avec la distandg,)
conformément aumécanisme de couplagRKKY mis en ° XY WhHur expliquer le

ferromagnétisme dans les terres réfe}.

Le tableau IV.11 FRQWLHQW OHV YDOHXUV GH OfLQWpJUL
Gey.7sEW 25T e, calculées en fonction de la distance entre deux atomes Eu. Nous remarquons
que la aleur de J est positive polar premiére et quatrieme distance et ellenégfative pour
la deuxiéme etroisiemedistance Le changement de sigde JHVW VI\QRQ\PH GTXQH \
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de phase. Dans notre cas, on passe de la phase FphaskBAFM et on revent ensuite a la

phase FM pour les grandes distances.

(Q HITHW FYHVW OD FRXFKH | LQFRPSOqQWHPHQW UHP
DX[ LRQV GH WHUUH UDUH VHORQ OH P{KRkt8-®dsuyRr¥bs@dl O TLQ
(RKKY), qui est une intd DFWLRQ GYpFKDQJH LQGLUHFW WUDQVP
polarisation des électrons de conductonFHW HIIHW HVW UHVSRQVDEOH

structures magnétiques ordonnées de longue portée dans les métaux de terres rares.

1R XV UDS S H-GeR@e/la DXtz d=9.44 A et pour les concentrations du dopant
FRQVLGpUpHY GDQV OH FDGUH GH FHWWH pWXGH LO QTt
YRLVLQV GTHXURSLXP 3RXU FHWWH UDLVRQ QRXV DYRQ
voisiQV VLWXpV | G c $ILQ GH GpWHFWHU GYIDXWUHV FR;
QpFHVVDLUH GYDXJPHQWHU OD WHQHXU GX GRSDQW (X

plus compliqués car ils nécessitent une supercellule plus grande.

Tableau 1V.11: Valeursds OLQWGJPYBOPIRWHGH OD GLIIpUH@Eel GTIpQ
les deux phases FM et ABMu composéGeEuTe, calculées en fonction de la distance entre

deux atomes Eu

Distance Ere Earm 0E" % (Ee*10°  J(meV)
d(A) (meV) *10°
4.3204 -319685.14157745 -319685.14140377 17.368 5.670
6.1100 -319685.1417831 -319685.1445035¢ -32.525 -10.6194
7.4800 -319685.13965874 -319685.1396744¢ -15.74 -5.13911
9.6608 -319685.14171657 -319685.1378335: 4.004 0.1959
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Figure IV.22: CourbeGH O YL @W p FU DR BHG HIWWp U H Q F HenB¢[IpspHadelkL H

FM et AFM, en fonction de la distanak g, entre deux atomes europium.
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V.3.4 Conclusion

En résumé, ce travail est une contribution a I'étude théorique des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des composegEbeX (X = Se, Teetx =0, 0,25 et 1).

L'étude est réalisée dans la structure rock salt (RS) ferromagnétique et les calculs sont

effectués a l'aide du code Wien2k.

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composeés ont été étudiées
en utilisant les appximations PBEGGA et PBEGGA + U.

Les courbes de densités d'états calculées montrent le comportemegbséntteur
ferromagnétique des composés GeEuSe et GeEuTe lorsque nous utilisons l'approximation
GGA + U. Nous avons remarqué que le termeWbbarda une influence considérable sur les
états f de Eu. Les moments magnétiques totaux de ces composés sont calculés dans la phase
ferromagnétique (FM). Nous avon®nstaté que l'approximation GGA+augmente le
moment magnétique de l'ion Eu et diminue celles €léments non magnétiques Ge, Se, Te

ainsi que celui des sites interstitiels.

Les valeurs des constantes d'échaNgeet N ont des signes négatifs, mettant en

évidence le mécanisme de double échange

/IHV YDOHXUV FDOFXOpHV GH OYLQWpPJUDOH GTpFKDQ
mettre en évidence une transition de phase magnétiguen effet, ce composé passe de |
phase FM vers la phase AFRdMnformément au principe dBpFDQLVPH GpFKDQJH 5
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Conclusion généraleet perspectives

Dans ce présent travail, nous avons effectdés calculs de premiers principes
utilisant la méthode FRBAPW+lo dans le cadre de la théorie dddactionnelle de la densité
en spin polarisé (SPFT), implantée dans le code Wien2le travail a consisté a calculer les
propriétés des composés qui ont fait objet de cette présente @d®@V OH EXW GTLQ°

leurs comportements.

Nous avonsétudié tois types de composédes composédMg: VxS, GeTixTe
réalisésrespectivemenpar le dopage du binaire MgS par le vanadium (Mg &beTe pale
titane (Ti) et les composé&sey 7sEW 25X (X= Se, Te) obtenus par le dopage des binaires
GeTeetGeSepad fHXURSLXP (X

Les propriétés structuraleles composéslg: VxS (x=0.125, 0.25, 0.50 et 0)’8ans
les deux structures Rodalt (RS) et Zinc blend (ZB) ont été calculéesn utilisant
O 1D S SURWO@EBA tamRd@ quecelles des composé&ze 4TixTe (x= 0.25 0.50 et0.7H
dans la structurBSet celles des composésdzéy 25X (X= Se, Te) dans la structure RSt
été calculéeHQ XWLOLVDQW OTFBPEESUR[LPDWLRQ **$

Les propriétéglectroniques et magnétiques des composésWip ont été calculées
en UWLOLVDQW O 9D9BU RAndiB e L ¢ellps 1és composés; bigTe et
Gey7FEU2sX (X=Se, Te) HOOHV RQW pWp FDOFXOpHoGASDdi @ftDSSUR
comptede la corrélation électreélectron SDU O L Q W UeRie )GFW X B B b@hikda
valeur a été ajustégU= 4 dans notre cas.

Les résultats ont montré que composé GgersligosTe est presque sermétallique,
guant auxcomposésGe) solipsole et GegosTip7sle, ils sont @mimétlliques présentantne
polarisation en spin égale a 100% au niveau de F&ma noté un gap direct au point R de
haute symétrie de la zone de Brillouin et dont la valeur augmente au fur et @ mesure que la
concentration du doparffi) augmente Nous avons aussi constatéeusugmentation de la
valeur du gapemimétaligueDYHF OTDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQFHQW

Dans ces composéqGexTixTe) & ferromagnétique est stabpar ITHIITHW GH
I'hybridation p£l mettant en jeles états3d-Ti et 5pTe. /HV FRQVWDQWHSNGTpFKD (

ont respectivement des signes poséif régatifs indiquant un échange antiferromagnétique.
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Les propriétés des composés ferromagnétiques,Wi$ (x = 0,125, 0,25, 0,50 et 0,75)
ont été étudiées dans les structureskRsadt et Zineblend.

Dans la structure ZBles composés de concentrations x= 0.125, 0.25 et 0.50 sont des
demimétauxcaractérisés par uargegapenergétiquelirect dans la directiorrpour kesspins
minoritaires et dont la vale diminue avecCOTDXJPHQWDWLRQ GX i GX C
aussi caractérisés pan gapsemimétallique qui diminue aussi avec la concentration de

(V) etpossedéda meilleure valeur dans le composé le moins concentk@anadium

Pour lecomposé de concentratior/B, on a noté un comportemenétalique pour les

spins majoritaires et pour les spins minoritaires

/ITLQWHUDFWLRQ GYpFKDQJH GDdQpés BuH WandduDestUH FF
antiferromagnétique simVH UplqUH DX[ VLIQHYV GH OHNXUWettNR Q VWD (
>0).

Dans la structure RoeRalt (RS), lesquatre composés sont des seounducteurs
ferromagnétiquesgt sont caractérisés plr mécanisme de double échantiea été observé
dans ce cas égalemembe diminution de la valeur du gap énergétiquefaction de la

concentration du vanadium dans les composés.

Les propriétés électroniques et magnétigudes conposeés GerEwsSe et
Gey 75EW 2sTe dans la structure Roedaltont été calculées par deux approchB8E-GGA et
PBEGGA+U.

Les résultat®btenus par la PBEGA ont montré que le composé g 2sTe est un
demimétalalors qude composése, 75w 255 est un métal par contre, les résultats obtenus
par la PBEGGA+U ont donngpour les deux composésn comportementerromagnétique
semiconducteuravec un gap énergétique dirgmbur les deux directions du spitNous
signalons que la valeur du gap dans ces composés est faible O § R gu€ldies dixiémes
GIpOHBWWHRBRPFDQLVPH GIpFKDQJH GDQV FHV FRPSRVpV H

En perspectivenous comptonsompléter cett@présente recherchmarla détermination
de la température de Curie des denditaux HW S DU O firpphiétés biptiGudd/des semi

conducteurs magnétiques dilués ferromagnétiques.
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Annexel :
I.1 Impuretés magnétiques

Dans un semtonducteur magnétique dilué, les impuretés magnétiques substituent
aléatoirement les cationde la matrice hoteParmi cellesci, les métaux de transitions

posseédent une couche 3d partiellement rengpliesponsable des propriétés magnétiques.

En position substitutionnelle dans un réseau zinc blende ou wurtzite, un ion magnétique
LVROp HVW VLWXpDXGRHQWWUWHP GC$RQ WHBWUH DQLRQV SUL
ici sur des considérations de symétrie avec la théorie des groupes pour déterminer la levée de

dégénérescence induite par la géométrie tétraédrique des anions plus proches voisins.

Pour le iveau 3d' dans un environnement de symétrie tétraédrigneest devantle
modele mono électronique qui consiste a prendre pour chacun des électrons de la couche 3d
GH OdUILREWDO GH WUDQVLWLRQ OD IRQFWLRQ GIRQGH |
structure tétraédrique des anions environnants possede les mémes propriétés de symétrie
TXIXQ FXEBH ILIXUH

Figure.1: (QYLURQQHPHQW WpWUDpPGULTXH GfXQ LRQ PDJQ
premiers voisins. Effet du champ cristallin tétraégeigt de la déformation trigonale sur un

niveau 3d mono électronique.

Le champ cristallin de symétrie tétraédrique provoque la levée de dégenérescence du
niveau 3d en 2 niveaux ey (2 fois dégenérés) efgt IRLV GpJdpQpUpV [/HV IRQF
du niveau 3d correspondantes sonxx-y», 3z-r,) de symétrie &et (xy; yz; zx) de symétrie
to. Dans la structure wurtzite réelle, ce tétraedre est légérement déformeé (élongation du
WpwUDqGUH VXLYDQW OfD[H F &HOD LPSOLTXH XQH Gp
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dégénérescence du niveay én un niveau anondeégénéré et edoublement dgenéré.

/Y DSSUR[LPDWLRQ PRQR pOHFWURQLTXH HVW QRWDPPHQ
Fock (HF) dans laquelle les fonctions multiélectroniques sont décrites par des déterminants de
60DWHU GH IRQFWLRQV PRQR pOHFWVUR YXTXB YD 313 PRRIGR O
utilise comme base des déterminants de Slater qui sont décrits dans le formalisme de seconde

quantification.

[.2 lons Magnétiques caractérisés par une couche 3d
Les éléments de transition présentent une couche 3d incompléte, responsable sur

OfHI[LVWHQFH GH PRPHQWY PDJQpPWLTXHV ORFDOLVpV [/l
forment pas de bandes séparées a cause de leur manque de recouvrement. Par contre, il
peuvent modifier les propriétés électroniques des bandes du fait de leurs hybridations avec
OHV pWDWV S GH OD EDQGH GH YDOHQFH /D IRQFWLRQ G
rWUH SUpVHQWpPH VRXV O D FbBklARIA éleclrenULieduidh® 8iltdd/sépare) W U H
en un niveau 3d entiérement occupé et un niveau 3d vide ou partiellement rempli, selon le
W\SH GH OfpOpPHQW GH WUDQVLWLRQ

Le champ cristallin scinde chacun des deux niveaux en un doylefeue triplet 1g. Il
y a alors hybridatiorentre les états,g GH OYLRQ PDJIJQPWLTXH HW OHV p)
YDOHQFH 3DU FRQWUH FHWWH K\EULGDWAUREI1IQTLQIOXHC

Les différences entre les métaux de transition apparaissent dans la variation des énergies
desétats getbty &HWWH YDULDWLRQ UpVXOWH GIfXQH RFFXSDW
SHXW rWUH LOOXVWUp SD paONas€R]QadhsihSe @dpp WUDMN &t al- D O F .
Co. Dans le cas du ZnMnSe, le calcul prévoit deux pics de derfspd/HeaNs¥s a environ
3 eVet 2.7 eV respectivemeatrdessougt anrdessusiu sommet de la bande dalence Les
deux premiergorresponént aux états get b, occupés, les deux autres aux états libres. Dans
le composé ZnCoSe, les étajeeby setrouvent a 4e\au-dessousiu sommet de la bande de
valence. Les étatg,eoccupés par deux €lectrons, se trouvent dans la bande de valence et les
états 4q, libres, dans la bande interdite, proches du sommet de la bande de valence.
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Annexell : Interactions entre ions magnétiques

T 1QWHUDFWLRQV GYpFKDQJH
Les propriétés magnétiques et magr@itiques de sentonducteurs magnétiques
6&0 VRQW UpJLHV SDU OHV LQWHUDFWLRQV GYfpFKDQJH

/HV LQWHUD F y¢ leR®@ ¥leGrfinsFd&locqlisés de type sp et électrons des ions
magnétiques de type dnieractions pd), sont particulierementresponsablesG 1 XQ HIIHW
Zeeman geéant des états électroniques de valence et de conduction en présence du champ

magnétique.

LesLQWHUDFWLRQV GYpFKDQJH HQW U Hd)Ogdi\touRe@t \esP D J Q |
moments localisés sur des sites différents sont responsables des propriétés magnétiques des
SCM.

'DQV OHV GHX[ FDV OHV PpFDQLVPHV G f{eeBdttenQuihel SHX
description adéquate. Celte a été effectuée dans le cas des ions du manganése par
Bhttacharje€[3] et Larson et a[4, 5]. Blinowski et Kacmar6, 7] ont étendu le modéle
GfpFKDQJH DX[ GLIIpUHQWHY FRQILéHXdngkdhLRQV pOHFWURC

[I.2 Effet Zeeman géant

Un champ magnétique externe entraine une levée de dégéenérescence des bandes de
valence et de conduction du seronducteur. Dans un DMS, cette levée de dégénérescence
HVW EHDXFRXS SOXV JUDQGH FDU OYHIIHW GXmemDPS P
PDJQPWLTXH GHV LRQV GH WUBRVLWLRQV HW SDU OfLQW

$ FDXVH GH OD YDOHXU pOHYpH GHV FRQVWDQWHYV
PDJQpWLTXHYV RQ REWLHQW XQ pFOPWHPWH G WHIPHD® Wp Bg W

[1.3 Interactions spd
Les interactions sf entre électrons délocalisés (s ou p) et ions magnétiques du cristal
peuvent étre décrites, dans le cadviy par OMDPLOWRQLHQ sGYegAtHLVHQEHU J

*oo L F,LEB wp 4& B & 'S,

Ou les indices v et ¢ désignent les bandes de valence et de conduction et i les sites
occupés par les ions magnétique,se(ﬁéi& UDSLGHPHQW YDULDEOHYV | OF
unité, UHSUpVHQWH OH FRXSODJH G pB&H GIH GIf@BF VOYRRQ
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'DQV OH FDV GHV pOHFWURQV GHdRR@GHiEWIKRQen RX O
UDLVRQ GH OD V\PpWULH OH PpFDQLVPH G fLIQarpbiud DFW L |
RULJLOQH OTLOQOWHUDFWLRQ FRXORPELHQQH HW LO HQ UpV.

des électrons s et d.

Le méme effet existe pour des électrons de valence, il est cependant négligeable par
UDSSRUW |j OfpFHKDRDQaIMKLRDGILEGBDWWRSE G HamipdMen\WtNiséSpad W G
Larson et a[4,5], SRXU GpWHUPLQHU OD IRUPH DQDO\WLTXH GH (
G 1 Ma@niltonien multi sits GI$QGHUVRQ FRQWHQDQW OHV WHUPHV ¢

* L*4E*XE*5XE*é t,

Ou Hydécrit les bandes de valence et de conductigtedtats d des ions de transition
etHy GpFULW O Tkd.AYE teb W GR RUGgOdirpct {dl. Il a été démontré que
OH PpFDQLVPH GRPLQDQW G 1pFKDGFdrdre ekprubatiorLazp WL T
PpFDQLVPH UHQGX SRVVL-HEUd 4t iBdvenirOifkk\ Edoditiers Witurl@s S
entre la bande de valence etdeBitales i3 de la couche d.

,O HVW SRVVLEOH GYREWHQLU XQH GHVFULSWLRQ
cxkd& Boau plusH[DFWHPHQW G pFKLDQOA plJ UDpOHQLH SDU

UL AA&:NAAL AA:NAAL AK:NAA Lu;
Bhattacharjeg8] et Blinowski et Kacmar6, 7] ont obt&u une formule explicitée de

OTLQWpPJIJUDOH GTpFKDQJH GDQV OH FDV GX FKDPS FULVW

Mn?*:
0,UL F:st5atRL@is F ix;"°> E :7gucE ix E i5;7°? Vi

Ou Np désigne le nombre de cellules par unité de volume, S est le spin total de la couche
3d et )y XQ SDUDPqQWUH GHGQMKVYEWIOAPQYHBODPLYE GX VRPPHW
YDOHQ®Hp QHyWIHRY BIpQHUIJLH GILOQWHUDFWLRQ FRORPEL
sur le méme site, avec le méme moment orbital et de spins opposés. La premiére contribution
j OTpTXD WeR@G j XQH pPLVVLRQ YLUWXHOOH GX%Q@ pOHF\
YHUV OD EDQGH GH YDOHQFH /H VHFRQG WHUPH GpFULYV
YDOHQFH ¥YHUV OfpWDW W
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La position des niveauxt 9 HyV, WDU UDSSRUW je@®el®v@éuidés H YL
OTMpQHLILHy, et ! - w) ONt pu étre determinées expéerimentalement pour les
FRPSRVpV j EDVH GH &G6H GRSp DYHF 0Q -dHanslWws &R /
FRPSRVpV GH PDQJDQqVH )HU HW &R ReDaDtiférrénragnétigue\v j O
No

/ID YDOLGLWp GTXQ KDPLOWRQLHQ GH W\SH -dH&¥HQEH
discutée paBhattacharjeg8] (et Blinowski et Kacmar{6, 7]). lls ont démontré que dans le
cas des ions ¥, C**, Ni** et CU{*, oules orbitaless; 9 H)W. WRQW SDUWLHOOHPH
OHV WHUPHYVY GH FRXSODJH IDLVDQW LOQWHUYHQLU OfYLRC(
pour Mrf*, F&* et Co™, ol les orbitales;§ 9 VRQW HQWLQUHBHQWLGHYSO
O 1 p F K Bi@JXétud a une interaction de type Heisenberg.

II.4 Interactions d-d
I NLQWHUDFWLRQ GYpFKDQJH LVRW, RSt décite/ paHurG H X |
Hamiltoniende type Heisenberg:

e L Ft, 4y g W,

O0JR HVW OH SRWHQWLHO GTpFKDQJH HQWUH GHX[ V¢
LQWHUYHQLU OHV S UdRénte/&cxons @4 panlds @tlées SpiSs localisés des
ions magnétiques. Cependant, elle correspond cetteifaisin processus de quatrieme ordre
HQ SHUWXUEDWLRQ VH IDLVDQW SDU OYLQWHUPpPGLDLUH

Les trois mécanismesRVVLEOHV G %d €ow: HaJdeamitrReQdo@inant des
interactions G QRPPp VXSHU pFKDQJH VH IDLW SDU OfLQWHU
le processusG TK\E UL GD[8].LIRQsec®nd mécanisme, le processus Blocmbergen
Rowland, fait inérvenir un électron de conduction et un trou de valence. La contribution du

troisieme mécanisme, nécessitant deux électrons de conduction est négligeable.

,O IDXW PHQWLRQQHU DXVVL OfH[LVW-HQEIOGBEXQ DX
interactions arsiotropes de type DzialoszyndWioriya [9], G p F U L W Havhilterided de fa

forme suivante

* el Ft, &&p& I X;

Cesinteractions, de deux ordres de grandeurs sont plus faibles que les interactions
isotropes €d.

152



Annees

Larsonet al[4,5]ont GpWHUPLQp OTH[SUHVVLRQ DQDO\WLTXH (
dans le cas des ions du manganese, en utilisant le méme modeéle yuedden FDV G fLQWH!

p-d, le terme de couplage 4@&a la forme

A& L s t 55,88 750 E ix F ia) 8 STguf s
E :7guE ix F ia:”° 24y E Y
La fonctionf( 45y & GpFULW OD GpFURLVVDQFH GH OYLQWHUL
LRQV 6D IRUPH DSSUR[LPDWLYH SHXW rWUH pWDEOLH |

expérimentalement, &» est le paramétre de maille du réseau cubique.

S =—Zpour les ions M.

Figure 2 : Interactions entre ions magnétiques.
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Annexe Il : Méthodes de calculs

Les différents programmes utilisés par WienZént indépendantsrédigés en
FORTRAN 90 et liés par le SHEL SCRIPT Les pPRJUDPPHV GH OfLQLWLD

résumés comme suit

x NN : Enumeére les distances entre les plus proches voisins et aide a déterminer la valeur
du rayon atomique de la sphére.

X LSTART : Génere les densités atomiques et détermine commendiffésentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme les &&atX d
avec ou sans orbitales locales.

X  SYMMETRY : Génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individtel JpQqUH OYH[SDQVLRQ /
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

X  KGEN : Géneére une maille k dans la zone de Brillouin.

X  DSTART : Génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiquagenérées dans LSTART.

La deuxieme partie est nommée le cycle aaioérent ou champ autmhérent noté

SCF (Self Consistent Field) (partie droite dd-lgure 3). Il calcule le potentiel de I'équation

KS, diagonalise les matricétamiltoniennes et de chevauchement, génere des valeurs propres

et des vecteurs propres, intégre tous les états de valence et obtient la densité d'électrons de

YDOHQFH UpVRXW OH FDOFXO DWRPLTXH HW REWLHQW O]l

densités électroniques avec lI'ancienne densité électronique totale et obtient la romnsstie

électronique totale.

Les programmes de SCF sont les suivants
X  LAPWO : Génere le potentiel pour la densitée.
X  LAPWL1 : Calcukles valeurs et les vecteurs propres.
X  LAPW2 : Calcukles densités de valence pour les vecteurs propres.
x LCORE: Calcue OHV pWDWV GX F°XU HW OHV GHQVLWpV
x MXER: OpODQJH OHV GHQVLWpV GTHQWUpH HW GH VRUW

Par la suite, il vérifie si les criteres de convergence sur la densité électrmiajaeou
VXU OfpQHUJLH WRWDOH GX V\VWgqgPH VRQW VDWLVIDLWYV
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En plus des deux parties principales, WIEN2k a beaucoup de paquets supplémentaires a
évaluer et une variété de propriétés dysteme optimisation de la gémétrie,
propriété<lectroniques (la densité d'états, structure de bande), propriétés magnétiques
(moments magnétique totaux et partiaux), propriétés élastiques (constate élastique), propriétés
RSWLTXHV HWF«

Deux types de modes de parallélisation somi@émentés dans le code WIEN2k pour
augmenter l'efficacité du calcul. L'un est la parallélisation-geikt, qui distribue les calculs
pour les différents 4points sur plusieurs processeurs. Cette méthode n'est utile que pour les
petits calculs et une fddbbande passante de communication entre les procesSieamdraite
GHV V\VWgPHVY GH WDLOOH VXIIdeV BePpaiht3 Vel patd&isadnaQ D \D
grains fins peut étre appliquée en plus. Les mattitasiltoniennes et de chevauchement
sort diagonalisées pour chaque peinsur des processeurs différents. La vitesse de cette
méthode dépend fortement de la communication entre les processeurs, du nombre de

processeurs et de la taille de la matrice.

H
1
NN | \1'
! LAPWO |€
1
v : v
SGROUP i ‘l' \l'
]
1
\ 4 i LAPW1 LCORE
SYMMETRY i
i
v i
]
| STAR i LAPW2
! P
] ’f \\
' e MIXER .
Y i YES (' N NO
KGEN i STO \ CONVERGED? ,I
: RNY 7
v i ~~~—___——
DSTART ;
]
1
(Partie gauche)i (Partie droite)
|
1

Figure 3. Organigramme des programmes du code Wien2k.
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In this work, we studied the properties of vanadium doped binary MgS com-
pound Mg xV,S (x = 0.125, 0.25, 0.50 and 0.75) in both ferromagnetic rock-
salt and zinc-blende structures. The studied properties are structural, elec-
tronic and magnetic. The objective of this study is to explore the new dilute
magnetic semiconductor systems. We have used two approximations to sim-
ulate these properties: Wu—Cohen generalized gradient approximation for
structural properties, and the modi ed Becke—Johnson potential combined
with the local density approximation for electronic and magnetic properties.
The general context in which the calculations are done is based on the for-
malism of the spin-polarized density functional theory and the full-potential
linear-augmented plane wave method. Among the various compounds studied,
we have identi ed a ferromagnetic semiconducting behavior in the rock-salt
structure. In the zinc-blende structure, we have one metallic candidate con-
sisting of 75% V-doping of the Mg-sublattice, and all other compounds have a
half-metallic ferromagnetic behavior. We conclude that the Mg 1 «V,S com-
pounds, for x = 0.125, 0.25 and 0.50, in the zinc-blende structure are a diluted
magnetic semi-conductors materials. To see the effects of the exchange split-
ting process, the exchange constants Ng, and Ng, are calculated. For each
concentration x, we have found the values of the total magnetic moment equal
to 3 1, excepted for the case of Mgo.2s Vo.75S compound in the zinc-blende
structure. The value of the total magnetic moment is due principally to V
magnetic atom and to other both nonmagnetic atoms Mg and S, which show
small local magnetic moments localized on their sites. The presence of ferro-
magnetic order in this type of compound can be explained by the p-d
hybridization phenomena.

Key words: MgVS, DFT calculations, FPLAPW, diluted magnetic
semiconductors, spintronics, ferromagnetism, magnetic
properties

INTRODUCTION

During the last decade, the exploration of new
dilute magnetic semiconductors (DMS) designed for
the development of practical semiconductor spin-
tronics devices drew extensive attention worldwide.

(Received August 25, 2018; accepted March 5, 2019) As is !(I"IOWI’] that the l_",sefumess of semmondyc-
tors resides in the ability to dope them with




impurities to engineer their band structures and
improve their electronic performances.

In particular, transition metal (TM) doping usu-
ally induces magnetic properties into nonmagnetic
semiconductors, so that both charge and spin
degrees-of-freedom of the electrons must be taken
into account simultaneously. This category of doped
semiconductors with magnetic ground states is
called diluted magnetic semiconductors (DMS).
DMS materials usually have special electronic
properties, such as magneto-electronics, magneto-
transport and they may play a key role in the future
of science and technology.

Undoubtedly, if the DMS have the properties of
half-metallic ferromagnets (HMF), they would nd
more suitable applications in spintronics. Half-
metals are de ned by electronic structures that
exhibit simultaneously semiconducting or insulat-
ing, and metallic properties at the same time in
materials, because of their electron spin orienta-
tions that are 100% polarized at the Fermi level. 23

This phenomenon of half-metallic ferromagnetism
was intensively explored in the past, and a complete
spin polarization was not always observed. The
experimental search for half-metals are generally
tedious and veri cation of the expected spin polar-
ization must be carried out. The density functional
theory (DFT) has played an important role in this
regard as it enables us to perform accurate elec-
tronic structure calculations.

Further exploration and predictive design based
on the DFT method for a spintronic eld can be
achieved. Half-metallic properties of DMS com-
pounds have been in fact studied using rst-princi-
ple calculations. This type of research has especially
focused on the transition metal doped IlI-V and II-
VI three-dimensional (3D) semiconductors such as
Mn and Cr doped GaN, *° Fe doped CdS° Cd, yCrZ
(Z=S, Se and Te),” V doped CdS and CdTe.®

The search for possible spintronic materials has
recently led to numerous studies on diluted mag-
netic semiconductors based on the alkaline earth
oxides and alkaline earth chalcogenides as in Cr
doped BeSe and BeTe*° Cr doped MgSe, MgTe and
SrS 112 and V doped SrS, SrSe, SrTe and SrO. 1314

Magnesium sulde (MgS) is among several
classes of materials that are studied in this respect
due to their unique properties. MgS is a wonderful
barrier material for wide-gap quantum structures
because of its large band gap of 4.5 eV. Moreover, it
has other attractive features over the IlI-V semi-
conductors (e.g. GaN) such as a much larger exciton
binding energies and, thus, is more suitable for
applications in blue semiconducting lasers.

The MgS binary compound exist in a two struc-
tures: in rock-salt (RS) with an indirect band
gap*®!’ and in the zinc-blende (ZB) structure with
a wide direct band gap (4.5 eV). *® Furthermore, this
compound exists in abundance in the earth’s crust  *°
and forms a very important closed-shell ionic sys-
tem crystallizing in the NaCl structure at normal
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conditions. It is an important material in engineer-
ing with applications in diverse array of areas such
as microelectronics, cata(l)ysis, medicine, spintronics,
and optoelectronics. **?° MgS is still a matter of
interest for theoretical and experimental physicists
because of its promising properties.

Doping MgS with certain dopants may enhance
its electronic, elastic, optical and magnetic proper-
ties. Currently, numerous studies have been con-
ducted in order to investigate DMS based MgS
properties by using experimental and theoretical
methods.

The doping of transition metals on MgS has been
studied and the results indicated that the electronic
and magnetic properties are modi ed due to the
impurity states. 2?2 Similarly, Gous et al. ?* demon-
strate that the substitution of Mg by Cr atoms could
tailor MgS to a ferromagnetic half-metal due to the
effective p-d exchange. Recently, Chen et al. *°
reported that the properties of MgS can be tailored
by the doping of Ce atom. Furthermore, it has been
predicted that doping of TM such as Mn, Fe, Co and
Ni in MgS are very promising approaches to achieve
DMSs based on rst-principles theoretical
calculation. 22

Although previous reports on MgS based DMS
focused mainly on the behaviors of DMS based MgS
by the doping of transition metal in the zinc-blende
structure, the study on the doping of TM atoms in
rock-salt MgS is rather rare. In this paper, we
extend the magnetic study on ZB structure of MgS
compounds to the more stable rock-salt structure.

Based on our knowledge, there are no experimen-
tal or theoretical works considering the effect of V
on rock-salt MgS, and the V doped MgS in the zinc-
blende phase.

In the present work, we present a comparative
study of the in uence of 3 d-V substitutional doping
at the Mg site with different concentrations on the
structural, electronic and magnetic properties of
MgS in both the ferromagnetic rock salt structure
where our compounds are stable and the ZB struc-
ture, which is chosen for its great technological
interest within the framework of rst-principles
calculations.

The remainder of the paper is organized into
three other sections. *“ General Parameters ” section
contain some elements on DFT theory and the
details of calculates which we have used in this
work. In ** Results and Discussion " section, we have
presented all results, which we have obtained with
some discussions related to the structural, elec-
tronic and magnetic properties of Mg-V-S com-
pounds. Finally, we present the conclusion in
“Conclusions” section.

GENERAL PARAMETERS

To get insight into the electronic structure of MgS
doped with transition metal vanadium (V) impurity,
the spin-polarized density functional theory
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SPDFT?* based calculations has been performed
using the full-potential linearized augmented plane
wave (FP-LAPW) method *® as implemented in
WIEN2K ab initio simulation code.?® First, the
generalized gradient approximation as parameter-
ized in 2006 by Wu—Cohen (WC-GGA) 2’ has been
employed to describe the exchange and correlation
energy-functional for the structure optimization.
The latter provide an accurate account of solids with
ground state structural properties. 2%2® In addition,
we also apply the Tran-Blaha modied Becke—
Johnson (TB-mBJ) ?° exchange potential combined
with the local density approximation (LDA)
approach for the corrected electronic structure and
magnetic properties. The TB-mBJ functional theory
known to be a successful method to estimate the
band gap of the semiconductor. It yields very
accurate band gap values and calculates band
structure with high accuracy for wide gap insula-
tors, sp-semiconductors and transition metal-based
material. 293°

The space group of MgS in a rock-salt structure is
Fm3m (No. 225) where the Mg and S atoms occupies
respectively (0, 0, 0) and (0.5, 0.5, 0.5) positions. On
the other hand, in the zinc-blende structure, this
compound has a F43m (No. 216) space group where
the Mg and S atoms are situated, respectively, in (0,
0, 0) and (0.25, 0.25, 0.25) sites. Concerning the
crystal structures of the ternary compound
Mg1 «V,S, it is constructed from the unit cell of
RS and ZB structures as a standard eight-atom
supercell (Mg 1 xV«S), which corresponds to (1*1*1)
with cubic symmetry. In the unit cell of both RS and
ZB structures, concerning the compounds with,
respectively, 25% and 75% of V doping, we replace
the Mg atoms at the vertex site of supercell and
face-center sites with the V atoms and keeping the
other three Mg atoms and the four S atoms
unchanged. From this con guration, the cubic
structure is obtained for the both structures with
P43m (No. 215) space group for ZB and Pm 3m (No.
221) space group for RS. Meanwhile, for 50%, the
crystal becomes a tetragonal structure with P 4m2
and P4/mmm (No. 123) space groups for ZB and RS,
respectively.

We constructed the (1*1*2) supercell of 16 atoms
for x = 0.125 of the tetragonal structure with space
group F43m (No. 216) and P4/mmm (No. 123) for ZB
and RS, respectively.

In the present calculations the [Mg]: 3 s? 2p°®, [V]:
4s? 3d3and [S]: 3s® 3p? states behave as valence
electrons for the Mg, V, and S, respectively. All
energetically lower states are taken as semi-core
and core states. The cutoff energy, which has been
regarded as 6 Ry, denes the separation of
valence and core states.

In order to achieve convergence for the energy
eigenvalues, the wave functions in the interstitial
region were expanded in the plane-wave with a
cutoff of RytKmax = 8. Inside the mufn-tin

spheres, the valence wave functions were expanded
upto lmax = 10. The magnitude of the largest vectorin
charge density Fourier expansion Gmax = 16(Ry)Y2
was chosen.

The muf n-tin sphere radii R \ are regarded as
2, 2.27 and 2.2 atomic units (a.u.) for Mg, V and S,
respectively.

Following the Monkhorst-Pack scheme, 3! the
14*14*14 mesh with 3000 points in the k-space
was employed to perform integrations over the rst
Brillouin zone.

Self-consistency is assumed to be achieved when
the total energy difference of the system is
stable within 10 “ Ry and the electron charge
density converged with an accuracy of 0.0001 e for
the charge density distance between last two iter-
ations of the self-consistent eld (SCF) cycles. To
obtain the correct results, all parameters of the
calculations have been checked carefully.

RESULTS AND DISCUSSION
Structural Properties

The structural parameters such as the lattice
parameter ( ap), the module of compressibility ( B)
and its derived rst one ( B’) once optimized, are
generally used in the calculation of the electronic,
magnetic and other properties of solids. 2°

To look for the above-mentioned parameters for
the case of the binary alloy MgS and its ternary
alloys, we use the Birch-Murnaghan equation ( 1)*?
whose principle consists of tting the latter with
the curve of the total energy as a function of the
volume.

EtotdV b YEEdV b "

BoV
0% g1 0 0
P Eego 1p v P

alp

From Table I, we remark that for MgS, our results
of the lattice parameter ( ag) are in good agreement
with the experimental data >* and other theoretical
results. 7203436 \We recall that, for the ternary
Mg xV,S alloys, no experimental or theoretical
data were found in the literature to be compared
with the present work.

The reduction of lattice constants with increasing
V concentration in this case means that the ionic
radius of V is smaller than the ionic radius of Mg
atom.

The variation of the energy as a function of the
volume of the Mg ; «V«S alloys when x =0, 0.125,
0.25, 0.50, 0.75, 1 for ZB and RS structures in
both the ferromagnetic and nonmagnetic phases
were calculated to see which structure and which
phase are the more stable. On the one hand,
results exhibited in Fig. 1 display that the RS and
ZB structures are more stable in the
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Table I. Equilibrium lattice constant
obtained using the WC-GGA

ao, bulk modulus B and its pressure derivatives

BOfor Mg, , VxS alloys

Compounds

RS structure
MgS

Mg 575V 0:125S
Mgo.75V0:25S
Mgo.50V0:50S
Mg .25V 0:75S
VS

ZB structure
MgS

Mg 0:875V0:125S
Mg .75V 0:25S
Mgo.50V0:50S
Mg .25V 0:75S
VS

ao (Aj)

Present

5.189
5.162
5.14
5.089
5.007
4.874

5.655
5.616
5.609
5.537
5.443
5.310

Exp Other

5.1943 5.16%* 5.18%

5.66%2 5.64%% 5.67%

5.318

B (GPa)

77.704
81.453
85.747
83.514
87.826
65.710

57.771
59.203
61.608
69.772
58.820
87.555

4.088
4.162
3.981
3.777
4.335
6.530

4.086
4.183
4.232
3.977
4.032
3.102

Fig. 1. Calculated total energy optimization as a function of volume per cell of (a) MgS, (b) M@ g75V0.125S, (€) Mgo.75V0.25S, (d) Mgo.50V0.50S, (€)
Mgo.25V0.75S and (f) Mgo.oV1.0S for ZB and RS phase in both nonmagnetic and ferromagnetic states. The red and black circles indicate the RS

and ZB structures, respectively.

ferromagnetic phase, and on the other hand, we
see that the ferromagnetic RS structure is more
stable than the ferromagnetic ZB structure for all

alloys.

theoretical results. 738

From the obtained results on the stability of the
binary MgS, we estimate that they are in good
agreement, when we compared them with other
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Electronic Properties
Electronic Structure

The study of band structure is very important for
any semiconducting material to determine its useful
applications in optoelectronic, thermoelectric, mag-
neto-optic and electromagnetic devices by calcula-
tion of energy band gaps. The electronic proprieties
of MgS in both ZB and RS structures are available
in the literature. *3” However, the in uence of V
impurities on the electronic properties of MgS
semiconductor has not been investigated. The
spin-polarized band structures of Mg ; VS alloys
(x =0.125, 0.25, 0.50, 0.75) in both ZB and RS
structure are calculated at their equilibrium lattice
constants using the mbj-LDA along high symmetry
directions of the rst Brillouin zone (BZ) for both
spin-up and spin-down cases are represented in
Figs. 3, 4, 5, 6, 7, 8 9 and 10, respectively.
Therefore, we have plotted the band structure of
the binary compound (MgS) for both structures, RS
and ZB, in the nonmagnetic phase (Fig. 2). Table II
contains the calculated values of energy gap ( Eg)
and half-metallic gap ( Gpwm) in both rock-salt and
zinc-blende structures.

From Fig. 2, we see that MgS material is semi-
conducting with an indirect band gap located
between C and X high-symmetry points for the RS
phase and a direct band gap at C for the ZB phase.
These results are in good agreement with other
theoretical calculations. 3

For the Mg ; ,V,S alloys (x = 0.125, 0.25, 0.50,
0.75), the analysis of band structures for a spin-
down states found that the minima of the conduc-
tion band and the maxima of the valence band take
place at the C point of the Brillion zone (see in
Figs. 3,4,5, 6, 7, 8,9 and 10). Where the Fermi level
(EF) lies in the middle of the VB maxima and the CB
minima in all Mg ; xV,S alloys for the RS structure,
the concentrations x = 0.125, 0.25, 0.50 in the ZB
structure thus present a semiconducting behavior
in the spin-down channel. For the spin-up channel,

Fig. 2. The band structure of the binary MgS (x =0) in the
nonmagnetic phase for both (a) RS and (b) ZB structures.

however, the Ef is situated in the upper part of the
valence band maxima in the RS compounds struc-
ture, which possess a ferromagnetic semiconducting
behavior for these alloys. However, in the case of the
ZB structure, the VB maxima cross the Eg, which is
a sign of a half-metallic character for the spin-down
state; an exception is made for the Mg 25V 755
compound, which has a metallic nature in both spin
channels.

In our case, the half-metallic gap ( Gum) of all
compounds is created between the conduction band
minimum (CBM) and the Fermi level (0 eV), where
the HM gap (Gunm) is dened as the minimum
between the lowest energy of majority-spin and
minority-spin conduction bands with respect to the
Fermi level, and the absolute values of the highest
energy of majority-spin and minority-spin valence
bands,**4° which describes the minimal energy
necessary to create a hole in the conduction bands
of the minority spin. The values of energy gaps ( Eg)
and HM gap ( Guwm) are given in Table 1I.

These results show that Eg4 decreases from x = 0
to 0.75 due to the widening of 3 d (V) empty states in
the gap of the minority-spin with increasing con-
centration ( x) of vanadium. It should be noted that
the values of Eg and Gy given in Table Il are for
the spin-down con guration. The wide HM gap is a
good sign of half-metallic ferromagnets. *° There-
fore, the Mg ¢g75V0.125S with a higher HM gap
(0.892 eV) in ZB structure is predicted to be a
better potential candidate for exploring half-metal-
lic ferromagnetic properties, and it will be used in
the future as a semiconductor in spintronics
applications.

Density of States

After the study of the electronic band structure of
Mg1 VxS (x =0, 0.125, 0.25, 0.50, 0.75) compounds,
we have plotted the spin-polarized total densities of
states (TDOS) and partial densities of states
(PDOS) in order to consider their electronic struc-
ture in the ferromagnetic rock-salt and in the zinc-
blende phase at their equilibrium lattice parame-
ters. Our results for the contribution of each atom
and orbital in different bands of the electronic band
structure are shown in Figs. 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17 and 18.

The non-symmetrical states are noted on the spin-
up and spin-down TDOS curves. Their origin is due
to the strong p-d hybridization between the 3 p (S)
and 3d (V) states at Fermi level Eg, seen in the spin-
up direction. In RS structure, the hybridization is
observed in the top of valence band, involving the
states located lower than Eg. In the ZB structure,
the hybridization is due to the states existing at Eg
level giving the metallic nature for all Mg 1 VS
compounds. On the other hand, for the minority-
spin states, TDOS curves show a gap around the
Fermi level for all concentrations of compounds in
RS structure and for x = 0.125, 0.25, and 0.50 in ZB
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Table Il. Calculated results of the half-metallic Gum (eV) band gaps, spin-minority band gaps Eg (eV),
conduction band edge splitting ( DE¢) and valance band edge splitting ( DEy) and exchange constants ( No, and
Nop) of each site in Mg, ,V«S alloys obtained using the mbj-LDA

Compounds Eg (V) Gum (eV) DEc (eV) DE, (eV) Noa N ob Material type
RS structure

MgS 4.010 - - - - - S
MQo:875V0:125S 3.514 - 0.037 1.736 0.200 9.260 MS
Mgo:75Vo0:25S 3.370 - 0.056 1.825 0.150 4.860 MS

Mg o:50Vo0:50S 2.550 - 0.397 1.938 0.530 2.580 MS
Mgo:25Vo0:75S 2.160 - 0.667 2.120 0.593 1.884 MS

ZB structure

MgS 5.130 - - - - - S

Mg o:875V0:125S 4.844 0.892 1.102 3.954 5.877 21.14 HM
MQo:75V0:25S 4.622 0.876 1.068 4.359 2.848 11.62 HM
Mgo:50Vo:50S 4.581 0.610 1.468 4.056 1.195 5.409 HM
Mgo:25Vo0:75S 4.129 - 0.984 4.585 0.875 4.075 M

The last column shows the type of the material: S semiconductor, MS magnetic semiconductor, HM half-metal, M metal in both spin
channels.

Fig. 3. Spin polarized band structures for Mgo g75Vo.125S in the RS Fig. 5. Spin polarized band structures for Mgo.soVos0S in the RS
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line). Fermi level is set to zero (horizontal line).

Fig. 4. Spin polarized band structures for Mgg 75V0.25S in the RS Fig. 6. Spin polarized band structures for Mgp 25Vo.75S in the RS
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The

Fermi level is set to zero (horizontal line). Fermi level is set to zero (horizontal line).
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Fig. 7. Spin polarized band structures for Mgo g75Vo.125S in the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).

Fig. 10. Spin polarized band structures for Mgy »5V0.75S in the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).

Fig. 8. Spin polarized band structures for Mgy 75V0.25S in the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).

Fig. 9. Spin polarized band structures for Mdg s0Vo.50Sin the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).

structure. In summary, we can say that the studied
compounds present the half-metallic ferromagnets
behavior with a spin polarization of 100% at Eg in

Fig. 11. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states of
Mdo.s75V0.125S in the RS structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

ZB structure and a ferromagnetic semiconductor
behavior in the RS structure. Moreover, for x =0.75
in ZB structure, the metallic nature is con rmed by

the existence of an electronic state at the Fermi
level in both spin channels.

The V?* cation have the electronic con guration
of [Ar] 3 d>. It contributes two electrons to the host
valence band semi-conductors, which contain 3 p
states of S. Correspondingly, to the crystal eld
theory and Hund’s rule for each concentration, the
PDOS show that the ve-fold degenerate 3 d (V)
states, which are divided in two parts: the threefold
degenerate low-lying 3 d t,4 (dxy, dxz, and dyz) and
the twofold generate high lying 3 d e, (dz?, dx*-dy?)
symmetry states. This is due to the effect of the
octahedral crystal eld formed by surrounding ( S)
ligands in RS where the valence con guration of the
vanadium ion is V ** (4s°3d%t3,eq) having three



Fig. 12. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states
Mgo.75V0.25S in the RS structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

Fig. 13. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states
Mgo.50Vo50S in the RS structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

electrons in majority spin: three in t§g (V) states and
empty eg (V) states.

Where in the ZB structure where the energy of 3 d
gy states is lower than the energy of 3 d t,4 states,
the valence con guration of the vanadium ion is
3d3, with three electrons in majority spin, is the
following: two in e § (V) states and one electron in  t3g
(V). This splitting of V-3 d states is due to the
tetrahedral crystal eld, formed by the surrounding
S ion, letting the other minority spin states empty.

It explains the origin of the main contribution to the
calculated total magnetic moment value.

In the RS and ZB structures, the majority-spin
states of the Mg ¢.75V.25S compound in the valence
bands near Eg is due mainly to the tyq (V) states
with a very small contribution of the 3  p-S states; at
the bottom of the conduction bands, the main
contribution is due to the tyy (V) states and 3p (S)
states, whereas the hybridization between 3 p (S)

Abdelli, Meddour, Bourouis, and Gous

Fig. 14. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states of
Mgo.25Vo.75S in the RS structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

Fig. 15. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states of
Mgo.875V0.125S in the ZB structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

and e, (V) states is almost missing in the RS
structure. It is known that the 3 d (V) partially
occupied states of Vanadium impurities are in the
origin of created ferromagnetism in the Mg ; LV,S
systems. The 3p-S states are centered in the valence
band in the range between 6.45 ( 6.43) eV and
1.74 ( 3.67)eV for Mggg75Vo.125S, 6.62
( 6.46)eVand 1.76( 3.67) eV forMgg75Vo.25S,
6.85 ( 6.51) eV and 1.90 ( 4.06) eV for
Mgo_50V0_505 and 6.93 ( 686) eV, and 1.92
( 4.47) eV for Mg .55V 75S in RS (ZB) structure. In
the highest part of the conduction band up to: 1.68
(1.77) eV, 1.57 (2.15) eV, 0.99 (2.77) eV and 0.92
(3.00) eV for x =0.125, 0.25, 0.5 and 0.75, respec-
tively, the DOS curves mainly constitute the 3 p-S
states and 3s-Mg with a week contribution of V-3 d
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Fig. 16. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states
Mgo.75Vo0.25S in the ZB structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

Fig. 17. Spin-polarized (b) total and (b) partial densities of states of
Mgo.50Vo50S in the ZB structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

in both cases. In the bottom of the valence band, it is
the 3s-S states, which dominate.

Magnetic Properties
Exchange Coupling Constants

Based on the eld theory, the expression of
Hamiltonian is 442

H % Ngbs S &b

where Ng and b are, respectively, cation content and
expresses p-d exchange, s and S, represent, respec-
tively, free hole and the V impurity spins. These
parameters are used to calculate the total magnetic
moment.

The Ng, and Ng, values, which represent the
exchange constant, are calculated according to

Fig. 18. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states
Mgo.25Vo.75S in the ZB structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

Table Ill. Calculated total and local magnetic

moments (in  |g) for Mg; VxS in both RS and ZB
structure using mbjLDA

Compounds V dgb Mg dgh Sdgb Tot dgb
RS structure

Mgo.g75V0125S  2.520 0.001 0.016 3.000
Mg .75V 0:25S 2.519 0.003 0.019 3.000
Md g:50V0:50S 2.531 0.006 0.040 3.000
Mg .25V 0:75S 2.536 0.012 0.051 3.000
ZB structure

MQo.g75V0:125S  2.344 0.008 0.003 3.000
Mg .75V 0:25S 2.339 0.008 0.007 3.000
M0 .50V 0:50S 2.336 0.017 0.018 3.000
MG g.05V0.:75S 2.070 0.025 0.009 2.593

Egs. 3 and 4 and it results, respectively, from s-d
interaction in the conduction band and the p-d
interaction in the valence band, respectively. These
parameters can be calculated from the band struc-
ture and the magnetic properties by supposing the
usual kondo interaction, which are known as

DE,
N oa V- - fs¢])
02 74 1S

DE,
Nop ¥ - HAb
b 74 rSi

where DE, and DE. are the valence and conduction
band edge splitting, respectively, estimated from
the following equations:

DE ¥4 EgBMin E;BMin &P
DEV Ya EZBM&X E"CBMax abP

x is the percentage of V in compound and HSi is the
value of one-half of magnetization per V atom.



Using mbj-LDA approximation, we have calcu-
lated DE., DE,, Ngz and Ngp. Their values are listed
in Table 1l . We observe that Ng; and Ng, of the
alloys decrease when the percentage of V increase
con rming the magnetic character of these alloys.

The negative sign of both Ng, and Ng, mean that
the double-exchange mechanism exist in the RS
structure compounds because the s-d and p-d inter-
actions are parallel and give an FM character. The
values of Ngp in all compounds are more negative
than Ng, meaning that the exchange energy
involves through the spin-down channel. In the ZB
structure, the negative signs of Ng, and the positive
signs of Ny, indicate, respectively, the antiferro-
magnetic exchange coupling between the valence
band and the 3 d states of V, and the ferromagnetic
exchange coupling between the conduction band
and valence band.

Magnetic Moment

The total magnetic moments M 1o of Mg1 VxS
alloys (x = 0.125, 0.25, 0.50 and 0.75) and atomic
magnetic moments on Mg, V and S sites for both RS
and ZB are calculated and listed in Table 1l . The
obtained values show that total magnetic moment
originates mainly from the atomic impurity V with a
small contribution of Mg and S atoms.

We can also observe that the magnetic moment of
the V atom is reduced. This change observed on V
magnetic moment is created by the p-d hybridiza-
tion between the V-3 d and the S-p states. The
reduced magnetic moment is shared between the
nonmagnetic Mg and S sites. The atomic magnetic
moments of V and S have opposite signs in the ZB
structure, meaning that s-p states and V-3 d states
interact antiferromagnetically in the valence band.

CONCLUSIONS

We have presented a comparative study of the
effect of vanadium doped magnesium sulde
(Mg1 xV«S) (x = 0.125, 0.25, 0.50 and 0.75) for both
ferromagnetic rock-salt and zinc-blende structures
by means of rst-principles calculation using the
Wien2k code.

The following are considered to be the most
important ndings of this work:

1. The structural properties results obtained using
the WC-GGA approximation showed that the
RS phase is more stable than ZB phase in all
compounds.

2. The results of structural properties showed that
the equilibrium lattice constant of Mg 1 VS
compounds decrease with increasing V concen-
tration.

3. The electronic properties calculated using the
equilibrium lattice parameters con rm that our
compounds maintain a semiconducting nature
for all of the Mg ;1 «V«S alloys (x = 0.125, 0.25,
0.50 and 0.75) in the RS structure and half-

Abdelli, Meddour, Bourouis, and Gous

metallic character in the ZB structure, except
for the Mg ¢.25V0.75S in ZB structure, which is of
a metallic nature.

4. During the exchange splitting operation, the
exchange constants Ngy and Ng, values are in
opposition signs. This conrms that there is
opposite interaction between the valence and
the conduction states in the ZB phase. However,
in the RS phase the negative sign of both Ng,
and Ng, conrms the double-exchange mecha-
nism caused by the s-d and p-d interactions. In
all alloys, we have calculated a small local
magnetic moment on the nonmagnetic Mg and S
sites due to the hybridization between the V-3 d
and the S-3p states.

With regard to spintronics applications, V doped
zinc-blende and rock-salt MgS systems show an
interesting feature.

Finally, we can say that diluted magnetic semi-
conductors can be obtained in the MgS binary
compound doped with a large range of concentra-
tions of vanadium.

We think that the present study will can be open
the way for future experimental work, especially in
the spintronics eld.
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This research work studies the structural, electronic and magnetic properties of GgTi, Te (for
X ¥ 0:25, 0.50, 0.75, 1) compounds in rock-salt structure based on “rst-principles spin-polarized
density functional theory. As it is implemented in WIEN2k code, the full-potential augmented

plane-wave method was used in the investigation. To evaluate the structural properties of com-
pounds, the exchange-correlation term is estimated using PBE-GGA approximation. For
the other properties such as the electronic structures, densities of states and local moments,
the generalized gradient approximation PBEGGA p U is used. The analysis of spin-polarized
density of states has shown the half-metallic ferromagnetic character when¥2 0:50 and 0.75;
while at x % 0:25, we obtained near half-metallic behavior. In order to validate the e®ects

resulting from exchange splitting process, we calculated the exchange constahtg and Ng . For
Ti atomics sites, the value of total magnetic moment has been estimated equal ® g in all
studied compounds. We have found that the local magnetic moment of Ti is reduced and small
local magnetic moments on nonmagnetic atomics sites of Ge and Te were created by the p-d

hybridization e®ect.

Keywords Ge-Ti—-Te; DFT; FP-LAPW,; diluted magnetic semiconductors (DMS); spintronics;

ferromagnetism; magnetic properties.

1. Introduction

Recently, one of the most faorable and interesting
classes of magnetic are the diluted magnetic semi-
conductors (DMS) where some cations are replaced
by rare earth metal ions or transition metal (TM)
ions in semiconductors compounds. In other
words, we can say if the electronic states at the
Fermi level are 100% spin-polarized, DMS are
given the name half-metallic (HM) ferromagnetic
(FM). 22 So, a remarkable number of theoretical
studies on the predictions of many HM materials

due to their good properties have been realizetl
Extensive research has been devoted in order to
investigate the half metallicity (HM) and FM or-
dering in semiconductors materials. The results of
researches have always led on both expected and
desired properties®”

Many IV—VI semiconductors crystallize in the
rock-salt (RS) structure. They are considered to be
useful materials from the point of view of solid
state devices. They are characterized by a small
gaps situated around of 0.5eV. Their vocation
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is that they are suitable candidates for thermo-
electric devices, infrared lasers and detectofs.
Recently, GeTe thin Tms doped with 3d TMs for
investigating DMS materials have interested some
experimentalists®*! For spintronic applications,
the desired things in this type of materials are
the HM behavior and the relatively high Curie
temperatures.

The various aspects of the electronic structure
and properties of GeTe in RS structure are well
studied.>*? Experimentally, Fukuma et al.® suc-
ceeded to realize the epitaxial growth ofce; , Mn,
Te Tms deposited on BaF2 (111) substrates up to
X %2 0:96 using an ionized cluster beam (ICB) tech-
nique. They found that the FM order exists in the
whole region ofx  0.96 and the value ofTc at
X ¥20:51 is 140K. This same group published a
higher value of Tc 190K in dilute magnetic semi-
conductor (DMS) Gegg,MngggTe.r®

In order to predict some DMS materials, various
theoretical researches on IMVI semiconductors
types doped with TM have been realized by using
“rst-principle calculations based on DFT method.
As example, we can cite the following realized DMS
systems by theoretical studies: Cr, V, Mn and
Fe-doped GeTe (Refs. 8 and 1484); Mn, V and
Cr-doped SnTe in both RS and zinc blende struc-
tures®®%6% Gd-doped SnTe?? The electronic struc-
ture using the generalized gradient approximation
(GGA) plus the Hubbard correction (GGA p Ubof
Ge, ,Mn,Te, have been studied by Ciucivara
et al.,3” which have demonstrated that the substi-
tution of Ge by Mn atoms could transform GeTe to
FM semiconductors. According to our bibliograph-
ical research, Ti-doped GeTe compounds has not
been investigated by any experimental as well as
theoretical work.

Moradi et al.'® focused their researches on DMS
behavior. These authors have found that RSTiTe
compound is suitable candidate for spintronic
applications because of its properties. One of these
properties is that this compound becomes a half-
metal under negative stress. The origin of this HM is
the bonding-antibonding splitting that results from
the hybridization of t,; (Ti) states with ey (Te)
states.

ISSN: 2010-3247
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of the band gap valué®3°and the overestimation of
the electron delocalization, particularly for systems
with localized d and f electrons*®41which constitute

the major disadvantage.

At present, in order to accurately describe
the electronic structure of semiconductors, other
approximations other than the LDA and GGA such
as the LSDAp U,*?>*% and the quasi-particle
Green's-function based-method4* and others**47
are developed.

This research work is intended to identify the
e®ects of 3d Ti-doped RS GeTe on structural, elec-
tronic and magnetic properties at di®erent con-
centrations of Ti. We are interested to three
compounds of Ge ,Ti,Te, with x ¥ 0:25, 0.50 and
0.75 have been selected. In the framework of spin-
polarized DFT, the GGA approximation (Perdew—
Burke—Ernzerhof (PBE)-GGA) plus a Hubbard
parameter U (PBE-GGA p Ubare the basis of our
calculations. In this study, we found that increasing
Ti leads to considerable changes on the electronic
band structures, density of states (DOS) and the
values of magnetic moments.

In this paper, we present also three other sections
as follows. Section 2 deals with the brief description
of the computational detail on this study. Section 3
deals with the details of the obtained results and
discussions related to the structural, electronic and
magnetic properties of Ti-doped RS GeTe com-
pound. Finally, some conclusions are given in Sec. 4.

2. Calculation Methods

In face-centered cubic, the GeTe semiconductor
crystallizes with RS structure with a space group
Fm-3m (no. 225) in which the origin (0, 0, 0) is
occupied by Ge atom and the Te atom is placed at
(172, 1/2, 1/2). We recall that for GeTe, the ex-
perimental lattice constant is equal to 5.99A.1° The
unit cell is used to construct the super cell that
correspond to 1 1) with cubic symmetry of
Ge, ,Ti,Te alloys. With space group Pm-3m (no.
221), Ti atoms occupy the apex and the faces-center
sites in the unit cells forx ¥ 0:25 and 0.75, respec-
tively. Whereas, in the case ofx % 0:50, the space
group of crystalline structure is P4/mmm (no. 123)

Some disadvantages have been remarked on the and the sites occupied by Ti are shown in Fig. 1.

Density functional theory (DFT) when it is used
with the local density approximation (LDA) or the
GGA. As example, we can cite the underestimation

In this work, the full-potential linear augmented
plane-wave (FP-LAPW) method!> employed in
WIEN2k package'’ is used to study the structural,

2150003-2

44



November 12, 2020

O©CoO~NOOOTDS WNPE

11:48:09pm WSPC/273-SPIN 2150003

Fig. 1.

electronic as well as magnetic properties of
Ge, «TiyTe compounds forx ¥4 0:25, 0.50 and 0.75.

In order to calculate the structural properties of
compounds, we have used the GGA proposed by
PBE (PBE-GGA)!® to estimate the exchange-
correlation term.

Via DFT p U approach, where U is the
coulomb-potential term called again Hubbard fac-
tor, we have to consider the localization of d elec-
trons of the TM especially for electronic and
magnetic properties because it is known that the
PBE-GGA does not exactly describe the electronic
ground state of systems with delocalized \d" elec-
trons. When the e®ect of electrorelectron inter-
action in the TM site is considered, theU is taken
into account. It reveals that with the interaction
increase the valence state increasé3.To correct
the deciency of the LDA, LDSA and GGA?2*
approximations, it is very important to consider
the U term. It can only be applied on the atoms
which have (3d or 4f) electrons in order to localize
them.?2 Therefore, the electronic and magnetic

properties of these studied compounds have been

calculated by the use of the GGA plus the Hubbard
U term (PBE-GGA p UR'84243

For studied compounds, the application of
GGA p U is particularly important to obtain the
correct states near the conduction band edge.
Therefore, the value ofU is often taken equal to 4 eV
(Ref. 48) for obtain a good description of structural
and electronic properties.

The curve that gives the calculated total energy
versus volume is "tted by Birch-Murnaghan's

ISSN: 2010-3247
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Crystal structure of Ge, 4 Ti,Te alloys: (a) x ¥20:25, (b) x ¥4 0:50, (c) x ¥ 0:75.

equation (1).2* We can extract from this t the
lattice parameter ay, the bulk modulus B and
its “rst derivative B and this for GeTe and its
alloys Ge-Ti—Te.

EtotVPVEVP
BoV V, Vo BT
Peego 21 v PV i
ap

where Vj is the volume of mesh static equilibrium,
E, is the total energy per primitive cell in the
ground state, B is the bulk modulus andB%is the
pressure derivative of the bulk modulus.

The FP-LAPW method divides the space on two
regions, which are the spheres (MT) centered at the
atomic sites and the interstitial region (IR) basis set
which consists of the plane wave. The muzn-tin
radii RMT values are 2.1, 2.1 and 2.0 atomic units,
for Ti, Ge and Te, respectively. For these calcula-

tions, the parameter of convergenceRyr K ax

which controls the size of the basis sets was chosen

equal to 8. The maximum angular momentum
guantum number Imax is set to 10 and the charge
density is Fourier expanded up toG. %212 Ry.

The cuto® energy of 6 Ry, de ne the separation of
valence and core states. k-mesh of4 14 14

which is equivalent to 3000 k points (Monkhorst

Pack grid?l) was used for the Brillouin zone (BZ)
integration. The calculations of self-consistent total
energy are carried out until the total energy con-
verted to a value less than 10*Ry and the charge is
converged to 0.0001 e.

2150003-3
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3. Results and Discussion
3.1. Structural properties

For calculating the electronic, and magnetic other
properties of solids, the main parameters which are
generally taken into account are the lattice param-
eter (apR the module of compressibility B Pand its

derived st one (B %once optimized.

These parameters for all studied compositions are

ISSN: 2010-3247 Page Proof

shows the total energy curves as function of volume
of Ge, «Ti,Te compounds in FMRS structure for
X ¥4 0:25, 0.50, 0.75 and 1. These curves are calcu-
lated with PBE-GGA approximation. The calcu-
lated equilibrium lattice constant values of GeTe
and TiTe are in good agreement with the experi-
mental data'® and theoretical calculation® respec-
tively, available in the literature. In fact, it is shown

shown in Table 1. The results for the GeTe are thatthe maximum discard between our values of the

compared to previous experimentdf and theoreti- lattice parameters and the experimental values is of
cal*” values available in the literature. Figure 2 the order of 0.33% for GeTe.

Table 1. Equilibrium lattice constant ag, bulk modulus B and its pressure derivativesB for Ge, ,Ti, Te
alloys obtained using the PBE-GGA approximation. Vegard data are also quoted for comparison.

Lattice parameter ay (A) Bulk modulus B (GPa) BO
Composition  This work  Experimental Other work  Vegard This work This work
0.00 6.012 5.99 (Ref. 19) 6.01 (Ref. 49) 5.99 48.5796 4.2829
0.25 5.94 5.91 52.5121 4.4432
0.50 5.8774 5.8286 53.8055 4.2643
0.75 5.7892 5.7379 57.3041 4.2643
1.00 5.6473 5.67 (Ref. 10) 5.6473 40.73 3.69

(@

©

(b)

(C)

Fig. 2. Calculated energy volume curves with GGA-PBE approximation for RSGe;, TiyTe alloys: (a) x ¥ 0:25, (b) x ¥4 0:50,

(c) x ¥a0:75and (d) x ¥4 1.
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In our case, we consider that the atomic positions
are in the ideal crystal and the lattice constant
varies linearly with the increase in composition \x",
according to the so-called Vegard's la@?.

Age, ,Ti,Te Yaxarire b ol XRagete: &p

where agere ¥45:99 A (Ref. 19) and agjre ¥45:67 A
(Ref. 10) are the lattice constant of the binary
compounds GeTe and TiTe, respectively.

The obtained equilibrium lattice constants, the
bulk modulus and its "rst pressure derivatives for
Ge, 4Ti Te (x¥0:0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) com-
pounds are listed in Table 1. We recall that for the
ternary Ge; ,Ti,Te compounds, no experimental
data in the literature have been reported to be
compared to this work. The comparison between
the calculated lattice constants values obtained by
GGA-PBE method and those obtained via the
Vegard's law showed that the maximum discard is
0.5%, 0.837% and 0.89% for = 0.25, 0.50 and 0.75,
respectively. The decrease of the lattice parameter
with the augmentation of the Ti percentage gives a
good robustness to the compounds.

3.2. Electronic properties

The electronic structure calculations of Ge ,Ti, Te
(X ¥ 0:25, 0.50 and 0.75) compounds are realized to
obtain their electronic band structures, DOS and
magnetic properties. The calculations are carried
out in a stable magnetic RS structure.

The electronic properties of GeTe are available in
the literature. However, the in°uence of Ti impurity
on the energy band gap of this binary compound has

@
Fig. 3.
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not been investigated yet. For this reason, we have
oriented our work in this way.

3.2.1. Determination of the value ofU

In order to obtain the value of the Hubbard pa-
rameter, three physical quantities including the en-
ergy gap Eg, the total magnetic moment (TMM)
Mt and the total DOS were calculated for
Gey75TigosTe compound according to the parame-
ter U which varies between 0 and 7. The exact value
of U is extract from Eg, M, and DOS curves.

Figures 3(a) and 3(b), respectively, show the
TMM and the energy gap which are calculated
depending onU for the case of the GgssTigosT€e
compound. These two curves are stable when the
values of U is greater or equal 4eV. The integer
value of the magnetic moment M,; Y22 gPis an
indicator of the HM.

The same result was con rmed from DOS curves
[Fig. 4]. In fact, the HM character was observed
when the values ofU are greater or equal to 4eV.
Consequently, U ¥44eV is the value which was
retained in this study in order to calculate the
electronic and magnetic properties.

3.2.2. Electronic band structures

For any semiconductor materials, it is very impor-
tant to study the band structure and calculate the
energy band gaps. Thus, their useful applications in
optoelectronic, thermoelectric, magneto-optic and
electromagnetic devices can be determined. In
our case, the calculation of the spin-polarized
band structures of RS Ge,Ti,Te compounds

(b)

(a) and (b) Dependence of the energy band gap and TMM, respectively, on the-Hubbard Coulomb parameter of RS

Gey75TigosTe compound. The horizontal dash line means that TMM s still constant forU higher or equal to 4 eV.
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Fig. 4. The DOS of Geys5TigosTe tested with di®erent U
values. The vertical dashed line indicates the Fermi level.

(x ¥20:25, 0.50 and 0.75) is realized using the PBE-
GGA p U approximation.

The electronic band structures along the high
symmetry directions in the rst BZ for the both
directions of spin up and down for tree concentra-
tions of Ti 0.25, 0.50 and 0.75 are shown in Figs-5.

From Fig. 5, corresponding GgsTigosTe com-
pound in the minority-spin states, we have seen one
energy band cutting the Fermi level at the R point in
the BZ. On the other hand, for the majority-spin states,

(a) Spin down

ISSN: 2010-3247

Page Proof

the energy bands cross the Fermi level indicating a
metallic character. This observed phenomenon sug-
gests that this compound is nearly HM character.

For GeysoligsgTe and GeyosTig7sTe [Figs. 6
and 7], the bottom of the conduction bands and the
top of the valence bands are situated at the R point
in the BZ, giving a direct band gap in the minority-
spin states. For the majority-spin states, the energy
bands cross the Fermi level indicating a metallic
character. This result con rms the HM character of
these two compounds.

For all compounds, the estimated values of the
spin-down energy gap Eg) and the HM gap (Gyu P
listed in Table 2 are obtained using the PBEGGA
p U approximation. We see that these both para-
meters increase with the increase Ti concentration
in compounds. We recall that the de nition of
(Gymbis found in Refs. 27 and 28.

3.2.3. Density of states

After taking as much information as possible on the
electronic band structure, we have studied the na-
ture of the electronic structure. The total densities
of states (TDOS) and partial densities of states
(PDOS) curves of the FMRS phase are also calcu-
lated using PBE-GGAp U for GeyssTigosTe,
GeysoTigsoTe, GeyosTigrsTe and TiTe compounds.
The results are displayed in Figs. 811, respectively.

(b) Spin up

Fig. 5. Spin-polarized band structures ofGey5TigosTe calculated using GGAPBE p U. With (a) Minority spin (down) and

(b) Majority spin (up).
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(a) Spin down (b) Spin up
Fig. 6. Spin-polarized band structures ofGeysoTigsoTe calculated using GGAPBE p U. With (a) Minority spin (down) and
(b) Majority spin (up).

The TDOS curves show a large exchange splitting curves of TDOS exhibit a metallic character for the
between the majority and the minority-spin  spin-up direction and the semiconducting character
states around the Fermi level for GgsoTigsgTe,  for the spin-down direction. These results con'rm the
GeyosTig7sTe and TiTe compounds in RS phase. The  HM behavior in these compounds. On the other hand,

(a) Spin down (b) Spin up

Fig. 7. Spin-polarized band structures ofGeyosTig75Te calculated using GGAPBE p U. With (a) Minority spin (down) and
(b) Majority spin (up).
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Table 2. The half-metallic Gy (eV) band gaps and spin-
minority band gaps Eg (eV), of each site inGe; ,Ti,Te alloys
calculated with the PBE-GGA p U.

Composition

Ghm (eV)

Eg (eV)

0.00
0.25
0.50
0.75

0.13
0.17

©CoO~NOULA~WNBEF

50
51

1.00

0.30

0.37

0.69
0.95
1.19
0.97

in Gey75Tig.05T€ compound, non-HM is observed be-
cause of the existence of electronic states at the Fermi
level in both spin direction (up and down).

10 4 Spin Up

—— Total-DOS
/ﬂl

Total Ge
Total Ti
|
|
|

Ge, 5 Tig,sTe

&)
1

o

—

DOS(States/eV)

I Vit
7

Spin Dn E
L
-10 -5 [0} 5 10

G

Fig. 8. Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s)
Gey7sTigesTe with GGA p U approximation.

10 4 Spin Up

Ge, 4, Ty Te

Total-DOS
Total Ge
Total Ti

)]
1

DOS(States/eV)
o
1

Spin Dn
-10 -5

Fig. 9. Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s)
GeysTigsgTe with GGA p U approximation.
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According to the crystal “eld theory, the PDOS
show that the "vefold degenerate 3d (Ti) states are
divided in two parts: the threefold degenerate low-
lying t,4 (dxy, dxzand dy2) and the twofold generate
high-lying ey (d;2, dy=  dy2Psymmetry states. This
is due to the e®ect of the octahedral crystal
“eld formed by surrounding (Te) ligands. For the
3d (Ti) majority-spin states, the ty, (Ti) are
completely Tled nonbonding states that cut the
Fermi level (ErP Whereas, thee, states appearing
in the bottom of conduction bands which are empty
antibonding states are located aboveEg. The
movement of the g, states to higher energies more

3d (Ti)
4s (Ge)

Spin Up

— 3d-eg (Ti) ﬂ
—— 3d -t2g (Ti) ‘\
55 (Te) f

DOS(States/eV)
(=]

Energy (eV)
(b)
of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3dy,, 3d-€y) of Ti in supercell of

45 (Ge) ] l Spin Up
3d (Ti) ‘
2 55 (Te) \
— 3d-t2g (Ti) J \
= — 3d -eg (Ti) I
> |
E \
2
S
e
b
% N
(@]
Q
2
. .
-10 -5

Energy (eV)
(b)
of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3dy,, 3d-e4Pof Ti in supercell of
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Spin Up

4s (Ge)

55 (Te)

3d (Ti)
—— 3d -t2g (Ti)
——3d-eg (Ti)

DOS(States/eV)

Energy (eV)
(b)

Fig. 10. Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3dy,, 3d-egbof Ti in supercell of

GeypsTigzsTe with GGA b U approximation.

than the t,, states indicates that the titanium im-
purity exist in octahedral environment.2®

The PDOS curves in both spin directions seen in
Figs. 8-10 of Gg ,Ti,Te compounds at di®erent
concentrations (k ¥ 0:25, 0.50, 0.75) can be dis-
cussed by considering two regions.

Region I: E < Ef,

In this region near Ex and for all concentrations
of Ti, the PDOS spectra are dominated by 3d (Ti)
with a weak quantity of the 5p (Te) states for spin-
up direction. In the both direction of spins, the
opposite situation is observed on the range of below
energy from 5:78eV to 0:69eV, from 5:57eV

to 0:8leV and from 556eV to 1:.02eV,
10 o Spin Yp TiTe
total-DOS
Total (Ti)
5
3
8
S 0
sl
w
o
Q
-5
Spin n
10
Fig. 11.

(x ¥4 1) with GGA p U approximation.

respectively, for GgsTigosTe, GeysoligsgTe and
GeyosTig75Te compounds where the 5p (Te) states
are strongly present.

Region II: E > Eg,

For x ¥ 0:25, in the both spin direction, the PDOS
spectra contain all states as 3d (Ti), 5p (Te) and 4s
(Ge) which are presented with the same contribu-
tion approximately.

For x ¥, 0:50 and 0.75, in both direction of spins,
the PDOS spectra are dominated by the 3d (Ti)
states with a weak representation of 5p (Te) and 4s
(Ge) states. This is in the interval of energy limited
by Er and the energy near 7.5eV.

—— 55 (Te)
5p (Te) |

—— 3d -t2g (Ti) [
3d (Ti)

——3d -eg (Ti) |

SR
° ~

DOS(States/eV)

|
I
E

I 1
1 1 F ‘H\:

Spiln Dn
10

0
Energy (eV)

(b)

Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3dy,, 3d-e4Pof Ti for the binary TiTe
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Table 3. The total and local magnetic moments (in g) within the
muzn-tin spheres and in the interstitial sites for Ge, ,Ti,Te calculated

with the PBE-GGA b U.

Alloy GeyrsTigsTe  GepsoTipsoTe  GepasTigrsTe  GepTigTe
Mo 2.008 4.0010 6.0015 2.00
M 1.56212 1.56650 1.57739 1.535
M e 0.00896 0.02164 0.03382 —

M e 0.1093 0.01460 0.01999 0.0229
M ieretital 0.46215 0.448975 0.44093 0.33559

Table 4. Conduction band edge splitting ( E¢) and valance
band edge splitting ( Ey) and exchange constants o and
Ny ) calculated for Ge, ,Ti,Te (x ¥ 0:25, 0.50, 0.75) using
PBE-GGA p U DMS alloys.

Composition Ec (eV) E, (eV) Ng Ng

Gey75TigasTe 0.00335 0.57372 0.0134  2.29488
GepsoTigseTe 0.3182 0.65819 0.6364  1.31638
GeypsTigzsTe  0.05957 0.97473  0.0794  1.29964

After these observations, we can say that the
Gey TiyTe (x ¥4 0:50, 0.75) compounds have a HM
behavior because of their double characters, metallic
and semiconductor. The metallic character of ma-
jority spin is the result of the large hybridization
between p (Te) and 3dt, (Ti) states that occur in
the upper part for valence band and crosses the
Fermi level. On the other hand, the semiconducting
band gap is the result of the 3dey(Ti) minority-spin
states that vanished at Fermi level.

The Ge, ,Ti,Te compounds are obtained by
substituting of one (Te) cation site with one tita-
nium Ti (4s?3d?t3,eJp impurity, where the new
Ti element contributes by two electrons to
bonding states of host valence band carriers of
semiconductors. Consequently, the electronic va-
lence con guration of Ti atom in Ge; ,Ti,Te
compounds  becomes Ti P234s°3d%t5.eJr  which
have two electrons int 5, (Ti) states and empty eJ
(Ti) states. According to Hund's rule, the 3d (Ti)
are empty minority-spin states and the 3d (Ti)
majority-spin states are partially occupied with
two electrons.

3.3. Magnetic properties

The TMMs My, of Ge ,Ti,Te compounds
(x ¥4 0:25, 0.50, 0.75 and 1) and partial magnetic

moments of Ge, Ti and Te are calculated using
PBE-GGA p U approximation. The results are
shown in Table 3. The obtained values show
that the TMM is mainly due to atomic impurity Ti

in addition to small contribution of Ge and
Te atoms.

It is also observed that the magnetic moment of
atomic doping, which is shared between the non-
magnetic Ge and Te sites, is reduced because of the
p-d hybridization between Ti-3d and Te-5p states.
The opposition signs of Ti and Te atomic magnetic
moments explain that the valence band spins have
mostly Te p character interact antiferromagneti-
cally with Ti-3d spins, such as the earlier work
reported in Zn, ,Cr,Se33

For the calculation of the exchange coupling
constants, we have based on the mean “eld theory,
where the Hamiltonian is given by the following
equations’©-3%

H% Ngs S Re)

where Ny shows cation content, expresses p-d
exchange.s and S, respectively, represent free hole
and the Ti impurity spins. It is employed to "nd two
important types of exchange constantdNg and Ng
as s-d exchange constant (conduction band) and p-d
exchange constant (valence band), respectively.
These parameters are calculated via the two fol-
lowing equations by assuming the usual Kondo
interactions®%

E

7/ —_ b
0 4th|
E

Ny ¥ v, &b
0 4xHS|

where E., and E, are the conduction and
valence band edge splitting at the R point of the
BZ, respectively. They are calculated from given
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equations: Ec%E{sy, Ecsmn and, E,%
Efsvax E covac Wherex is the concentration of

Ti atom and hSi is one-half of magnetization per Ti

atom. Using PBE-GGA p U method, the calculated

values of E E,;Ny and N, are presented in

Table 4.

The results show that with the increase of tita-
nium concentration the exchange constants of the
compounds decrease. It con'rms the magnetic
character of these compounds. Also, it is noted that
the p-d exchange constantsN, have negative
values. This demonstrates the important attraction
of the e®ective potential, which came from the

minority-spin states.

4. Conclusions

In summary, this work represents the contribution
of the theoretical study of structural, electronic and
magnetic properties of Ge ,Ti,Te (x ¥4 0:25, 0.50,
0.75 and 1) compounds.

The study is carried out in the RSFM structure
and the calculations are made using the WIEN2k
code.

The structural properties of compounds have
been studied by using PBE-GGA approximation
and the electronic and magnetic properties are cal-
culated by using PBE-GGA p U approximation.

The obtained results of the electronic properties
showed that only the Ge.75Tigo5Te compound is a
near HM. On the other hand, the other two
GeysoTigsoTe and GeyosTig75Te are completely HM
with 100% magnetic spin polarization at Fermi
level.

The FM state in our compounds is stable. This
stability is insured by the p-d hybridization mech-
anism between Ti-3d and Te-5p states.

The exchange constant®Ng and N, values have
opposite signs, which con rm that the valence and
the conduction states interact with opposite manner
during the exchange splitting operation. The TMM,
which is mostly contributed by the Ti atom pro-
gresses as the concentration of Ti, increases from
0.25 to 1. In all compounds, the hybridization be-
tween Ti-3d and Te-5p states produces the impor-
tant magnetic moment on the Ti atom, and created
small local magnetic moments on the nonmagnetic
Ge and Te atoms.
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