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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.
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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




Introduction générale

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).

4 L rn 2
N
W Pt
. F
A o o
(il | Y

(a)

-
¥

(c)

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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o 9~ ®-
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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

10



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

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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N C:. L H
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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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M! Ty <Te<Ts 1! M,
(Ty) M,
Ao e e (Te)
B~0O- «O- -Or
o O W (T3) >
O <O~ -0 | 2. )
1l 0 r o Te T
(a) (b) (c) (d)

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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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

15



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

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.
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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
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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

33




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

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

47




Chapitre 11 : Méthodes de Calcul

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

59




Chapitre 11 : Méthodes de Calcul

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.



Chapitre 111 : Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mg, V.S

I11.1 Etude de la matrice semi-conductrice hote (MgS)
I11.1.1 Détails de calculs

Le calcul des propriétés de MgS est effectué en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel plein (FP-LAPW) [1], dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [2], implémentée dans le code WIEN2K [3].
L'approximation du gradient généralisé, telle que paramétrée en 2006 par Wu-Cohen (WC-
GGA) [4], a été utilisée pour décrire I’énergie d'échange et de corrélation pour I'optimisation
de la structure ; elle fournit des résultats satisfaisants des propriétés structurales des solides a
I'état fondamental [4, 5]. Pour 1’étude des propriétés électroniques, nous appliquons
I’approximation de Becke-Johnson modifiée par Tran-Blaha (TB-mBJ) [6], combinée avec
I'approximation de la densité locale (LDA). L’approche TB-mBJ présente 1’avantage d’estimer
avec une bonne précision la valeur de la bande interdite du semi-conducteur et calcule la
structure de bande avec une grande précision pour le cas des isolants a large gap et des semi-

conducteurs [6, 7].

Le groupe spatial de MgS dans la structure Rock salt est Fm3 m (N° 225), les atomes
Mg et S occupent respectivement les positions (0, 0, 0) et (0.5 ,0.5,0.5). D’autre part, dans la
structure Zinc blende, ce composé a le groupe spatial F43m (n° 216) et les atomes Mg et S

occupent respectivement les positions (0, 0, 0) et (0.25, 0.25, 0.25).

L PP

(a) Zinc blend (b) Rock-Sait

Figure I111.1: Structure du compose binaire MgS dans les deux structures (a) Zinc blend et (b)
Rock salt.
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Dans les calculs, les états électroniques 3s? 2p° de [Mg] et les états électroniques 3s? 3p?
de [S] se comportent comme des électrons de valence. Les états électroniques d’énergie
inferieure sont considérés comme des états semi-core et core. L'énergie de coupure, prise égale

a - 6 Ry, definit 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 étendues en prenant une coupure correspondant a une valeur
de RyrKmax = 8. A l'intérieur des sphéres muffin-tin, les fonctions d'onde de valence ont été
étendues jusqu'a Imax = 10. L’amplitude maximale du vecteur de densité de charge
d'expansion de Fourier a été prise égale Gmax = 16 (Ry).

Les valeurs des rayons des sphéeres muffin-tin RMT sont 2 et 2,2 unités atomiques (a.u.)
pour Mg et S respectivement.

Suivant le schéma Monkhorst Pack, le maillage 14*14*14 avec 3000 points dans

I'espace k est utilisé pour effectuer des intégrations sur la premiére zone de Brillouin.

On suppose que l'auto-cohérence est atteinte lorsque la différence d'énergie totale du
systéme est stable & 10 Ry et que la densité de charge d'électrons converge avec une précision
de 0,0001 e entre les deux dernieres itérations du champ auto-cohérent. Pour obtenir des

résultats corrects, tous les parameétres de calculs ont été soigneusement vérifiés.
I11.1.2 Propriétés structurales

Afin d’optimiser les parametres structuraux tels que le paramétre du réseau a 1’équilibre,
le module de compressibilité et sa dérivée du composé binaire MgS dans les deux structures
Rock-Salt et Zinc-Blend, nous avons effectué un cycle auto-cohérent de 1’énergie totale (Eior)

pour différentes valeurs du paramétre du réseau -a- au voisinage du paramétre expérimental

(Bexp)-

Pour se faire, nous avons utilisé 1I’équation d’état de Birch-Murnaghan [8] donnée par :

B'p\ /e
V=VO<1+?> HI.1

La valeur du parametre du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe
Etwt (2), et la valeur du module de compressibilité B est déterminée a partir de 1’équation I11.2,

ci-dessous :
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0°E

La dérivée du module de compressibilité B’ est donnée par :

BI

A B

E(V)=E —V(—) —Vol+=( -V, 1.3
W) °+B’(B’—1) v o+B,( 0)

_ BV W /Ve)B' BV (-1
E(V) = Eo + 2 |22 + 1] +20 (= 1) I11.4
BV [(V/Vy)?'

E(WV)=—|—%_+1 111,

W) 5| =1 T test 5

Ou B et B’ représentent respectivement le module de compressibilité et sa dérivée, Vq

étant le volume de I’état fondamental.

La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé binaire MgS dans les
structures rock salt (RS) et Zinc-blend (ZB) est représentée sur la figure 111.2. La courbe
montre explicitement la stabilit¢ de MgS dans la structure RS étant donné que 1’énergie de
cette structure est la plus faible. Ce résultat est en bon accord, avec d'autres résultats
théoriques [9- 13].

-1198,370

[ mgs|

-1198,375 - .\

-1198,380

Energie (Ry)

-1198,385 @

~1198,390 * o —=— (a) Zinc blend

. . ®— (b)Rock-salt

-1198,395

v T v T ’ T ¥ T J T T T y T
200 220 240 260 280 300 320 340

Volume [a.u.”3]

Figure 111.2: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé MgS dans les
deux structure (a) ZB et (b) RS.
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Aprés ajustement, nous avons tiré les valeurs du paramétre du réseau a, du module de
compressibilité B et de sa premicre dérivée B’, elles sont données dans le Tableau 111.1. Nous
avons aussi reporté dans ce tableau les valeurs théoriques [14-17], et expérimentales [18], du
composé binaire Mgs.

Tableau 111.1 : Paramétre de réseau ao(A), module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’

du MgS dans les deux structures RS et ZB.

ao(A) B(GPa) B’
Compose Présent Valeur Autres Présent  Autres  Présent
Travail  expérimentale  résultats travail résultats travail

RS structure 5189 5.19 [18] 5.16 [14] 77.704 4,088
MgS 5.18 [15]

7B structure  5-655 5.66 18] 5.64[16] 57.771 5563[16] 4086
MgS 5.67 [17] 60.00 [17]

Nous remarquons ainsi, que les valeurs du parametre de maille sont légérement sous
estimeées par rapport a la valeur expérimentale dans les deux structures. La méme remarque est
faite sur le module de compressibilité qui est aussi sous-estimé par rapport a la valeur
expérimentale. Ce comportement a également été constaté dans d’autres travaux théoriques
[16]. La sous-estimation des grandeurs susmentionnées vient du fait que la DFT s’intéresse

exclusivement a 1’étude de 1’¢état fondamental du systéme tout en excluant les états excités.

En général, nous pouvons dire que nos résultats sont en bon accord avec ceux de la
littérature. Les propriétés structurales étant déterminées, on peut donc entamer le calcul des

autres propriétés physiques.
I11.1.3 Propriétés électroniques

Les calculs traditionnels des structures électroniques effectués via 1’approximation TB-
mBJ, permettent d’obtenir des propriétés électroniques (densité de charge, structure de bande,
densité d’état,....) avec une bonne précision. Pour le MgS pur, on a adopté dans notre calcul
les configurations électroniques suivantes : [Mg]:3s%2p®, et [S]:3s? 3p.

I11.1.3.a Structure de bande d’énergie
Nous avons calculé les structures de bandes du MgS dans les structures RS et ZB par la

méthode (FP- LAPW+lo) en utilisant I’approximation de la densité locale (LDA), combinée
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avec I’approximation Tran-Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ). Les structures de
bandes, calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin, sont illustrées

dans la figure (Fig.I11.3).

Dans la structure Zinc blende, le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction se situent au méme point I de haute symétrie (Fig.111.3.b) indiquant
I’existence d’un gap direct de valeur égale a Eg(r-rj= 5.130 eV; par contre, dans la structure
Rock Salt (Fig.ll1.3.a), le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se situent respectivement aux points I" et X de haute symétrie indiquant 1’existence

d’un gap indirect de valeur égale a EQ(r-xy= 4.010 eV.

4 Y
_/\/\ : / -\ N ‘—\/\/\

1\

IR
A

&/_
0 bo \EF

Energie (eV)

-10 4 -10 —

W L r X WK W L r X WK

Figure 111.3 : Structures de bande d’énergie du binaire MgS dans les structures (a) RS et (b)
ZB.

En comparant la valeur expérimentale du gap de MgS pour les deux structures RS et ZB
avec celle que nous avons obtenue (Tableau 111.2), on trouve que la notre est sous-estimée
mais la différence n’est pas trop significative. Par rapport aux autres résultats théoriques de la

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
theoriques
2.70 [14]
RS Egr.x 4.010 2.56 [15]
MgS 2.69 [16]
ZB Edrr 5.130 4.48 [19] 5.4 [20]
4.60 [16]

111.2.3.b Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d’états DOS électronique (DOS : Density of States), exprimant la distribution
des états électroniques par unité d’énergie, est une propriété électronique importante qui
renseigne sur le comportement et le caractére électronique du systéme. Elle est directement
liée a la structure de bandes et permet d’avoir une idée sur la nature des liaisons chimiques

entre les atomes.

Les courbes de densités d’états totale « TDOS » et partielle « PDOS » du MgS dans les
structures RS et ZB, sont respectivement illustrées sur les (Figures 111.4 et 111.5). Le calcul de
ces courbes a été effectué en appliquant la méthode résultant de la combinaison des deux
approximations TB-mBJ et LDA. Les calculs sont effectués dans I’intervalle d’énergie allant
de —15 a 12.5 eV, en utilisant la valeur optimisée de la constante de réseau. Le niveau de

Fermi est pris comme origine des énergies.

Les figures I11.4 et I11.5 montrent clairement ’existence de trois régions distinctes,
séparées par des bandes interdites, une est située au-dessus du niveau de Fermi Eg et les deux
autres dans la bande de valence. La région la plus profonde de la bande de valence est
comprise dans I’intervalle d’énergie de -12.50 a -11.20 eV dans la structure RS et -11.50 & -
10.50 dans la structure ZB, elle est dominée par les états « s » du soufre (S). La région la plus
haute de la bande de valence, entre -4.52 eV dans la structure RS et -4.50 dans la structure ZB
et Ef, est constituée principalement des états S-p avec une faible contribution des états Mg-s.
Concernant la bande de conduction, située au-dessus de Eg, la figure 111.3 montre qu’elle est en
grande majorité dominée par les états electroniques Mg-s, Mg-p et S-p. Enfin, il ressort
clairement de ces courbes la forte hybridation entre les états s et p de Mg et les états p de S.

Cette hybridation est due aux orbitales d’énergies proches et, également, aux courtes liaisons.
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Figure 111.4: Courbes des densités d’états électroniques (a) totale et (b) partielle du MgS dans

la structure RS.
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Figure 111.5:Courbes des densités d’états électroniques (a) totale et (b) partielle du MgS dans
la structure ZB.
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111.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mgi1.xVxS

Apres avoir étudié les propriétés structurales et électroniques du composé binaire MgS
dans les deux structures Rock Salt et Zinc Blende, nous allons dans la suite de ce chapitre
étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés ternaires Mgs.-
xVxS (x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75), resultant de la substitution de ’atome Mg par 1’élément
magnétique qui est le vanadium (élément de transition). L’étude vise a investiguer le
comportement demi-métallique dans ce type de composés. L’étude des composés est faite dans

les deux structures Rock Salt et Zinc Blende.

111.2.1 Détails de calculs

Pour les semi-conducteurs magnétiques dilués a base de MgS dopé au vanadium (V),
comme pour le MgS, les calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW+lo dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité a spins polarisés SPDFT, implémentée

dans le code WIEN2K 37. Nous avons adopté 1’approche de la supercellule.

Les propriétés structurales sont calculées via la méthode (WC-GGA) et les propriétés
électroniques et magnétiques par 1’approximation (TB-mBJ) combinée avec I'approximation
de la densité locale (LDA).

Les structures cristallines du composé ternaire Mg;xVS, sont construites a partir de la
cellule unitaire des structures RS et ZB comme une supercellule standard & huit atomes (Mg;-

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

Concernant les composés contenant respectivement 25% et 75% de Vanadium, les
atomes de Mg situés au sommet et au centre des faces du cube sont remplacés par des atomes
de vanadium tout en gardant les trois autres atomes de Mg et les atomes de S inchangés. A
partir de cette configuration, la structure cubique est obtenue pour les deux structures avec le
groupe d'espace P43m (N° 215) pour ZB et le groupe d'espace Pm3m (N° 221) pour RS.
Cependant, pour la concentration 50%, le cristal a une structure tétragonale avec les groupes

d'espace P4m2 et P4/ mmm (No.123) pour ZB et RS respectivement.

Nous avons construit la supercellule (1*1* 2) de 16 atomes pour x = 0,125 de la
structure tétragonale avec le groupe d'espace F43m (N° 216) et P4/ mmm (N° 123) pour ZB

et RS respectivement.
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Dans les calculs, les états 3s® 2p® de [Mg], 4s® 3d* de [V] et 3s® 3p? de [S] sont
considérés comme des électrons de valence. Les autres états électroniques d’énergie inférieure
sont considérés comme des éetats semi-core et core. L'énergie de coupure est prise égale a - 6

Ry, et elle définit la séparation des états de valence des états de base.

La convergence de I'énergie, est obtenue pour RytKmax = 8, Imax = 10 et Gmax = 16
(Ry)l/zl

Les valeurs des rayons des sphéeres muffin-tin RMT sont respectivement 2, 2,27 et 2,2

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

L’échantillonnage de la zone irréductible de Brillouin, assurant la convergence, est
réalisé avec une grille de 14x14x14 points k. Le calcul auto-cohérent (self-consistent) est
considéré atteint lorsque 1’énergie totale, entre deux itérations consécutives, est inférieure a

10"°Ry par supercellule.

I111.2.2 Propriétés structurales

La connaissance des propriétés structurales de 1’état fondamental des composés Mgi.
xVxS, est basée sur le calcul de 1’énergie totale pour plusieurs valeurs du paramétre de réseau
et I’ajustement des valeurs calculées est fait a I’aide de I'équation de Birch-Murnaghan

(équation 111.1).

Les figures IlI. 6, 7,8, 9 et 10 montrent la variation de 1’énergie totale des composés en
fonction du volume dans les deux structures RS et ZB dans les deux phases, magnétique et non
magnétique. Les valeurs du paramétre de réseau a 1’équilibre, du module de compressibilité et
de sa dérivée, des composés Mgi_xVS sont illustrées dans le tableau 111.3.Nous rappelons,
pour les composés ternaires Mg; VxS, I’absence dans la littérature de données expérimentales

et théoriques qui nous permettent de les comparer a nos résultats.

Les courbes donnant la variation de I'énergie en fonction du volume des composés Mg;.
xVxS (pour x = 0,125, 0,25, 0,50, 0,75, 1) dans les structures ZB et RS dans les phases
ferromagneétique (FM) et non magnétique (NM) ont été calculées pour investiguer dans un
premier temps la structure atomique la plus stable (RS ou ZB). Une fois la structure atomique
qui convient au mieux aux composés est déterminée, on passe ensuite a 1’investigation de la

phase magnétique la plus stable dans ces composés.
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Les résultats des figures suscitées montrent que les cinque composés ternaires sont

stables dans la structure Rock-salt (RS) ferromagnétique (FM).

Tableau 111.3 : Paramétre de réseau ao(A), module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée

B’, des composés Mg;«VS dans les deux structures RS et ZB.

ao(A) B(GPa) B’
Structure Composé Nos Autres NOS NOS
résultats résultats résultats résultats
Structure RS
Mgog75Vo.125S  5.162 81.453 4.162
Mgo.75V0.255 5.140 85.747 3.981
Mgo.50V%. 508 5.089 83.514 3.777
Mgo.25V0.75S 5.007 87.826 4.335
VS 4.874 65.710 6.530
Structure ZB
Mgog75Vo125S  5.616 59.203 4.183
Mgo75Vo25S 5.609 61.608 4,232
Mgo.50V0.505 5.537 69.772 3.977
Mg 25Vo.75S 5.443 58.820 4.032
VS 5.310 5.310 [21] 87.555 3.102
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Figure 111.6: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé Mgo.g75Vo.125S

dans les deux structures RS et ZB et dans les deux phases, non magnétique et ferromagnétique.
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Figure 111.7 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé Mgo.75Vo.25S

dans les deux structures RS et ZB et dans les deux phases, non magnétique et ferromagnétique.
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Figure 111.8 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé Mgo.50Vo.50S

dans les deux structures RS et ZB et dans les deux phases, non magnétique et ferromagnétique.
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Figure 111.9 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé Mgg.25Vo.75S

dans les deux structures RS et ZB et dans les deux phases hon magnétique et ferromagnétique.
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Figure 111.10 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé Mg1.00V1.00

dans les deux structures RS et ZB et dans les deux phases hon magnétique et ferromagnétique.
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la concentration ‘x’ de V dans les deux structures RS et ZB.
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111.2.3 Propriétés électroniques
I11.2.3.a Structure de bande d’énergie

L’introduction du vanadium dans la matrice du semi-conducteur MgS provoque une
modification de la structure de ses bandes d’énergie, car cet élement donne naissance a des
interactions magnétiques. Le changement produit est observé sur le profil général de ces

bandes d’énergie.

Les structures des bandes d’énergie polarisées en spin (spin up et spin dn) des composes
Mgix VxS (x = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75), dans les structures ZB et RS, ont été calculées a partir
des valeurs de leurs constantes de réseau, calculées a I'équilibre a 1’aide de I’approximation
mBJ-LDA le long des directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin (BZ). Les
résultats sont représentés sur les Figures 111.12, 111.13, 111.14, 111.15, 111.16, 111.17, 111.18 et
[11.19. Le tableau I11.4 contient les valeurs calculées des gaps énergétiques (EQ) et des gaps

semi-métalliques (Gnm) dans les structures Rock-Salt et Zinc-blende.

Dans la structure Rock-Salt (RS), les structures de bande d’énergie des composés Mg;-
xVxS (X = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75), pour le cas des spins minoritaires (spin down), montrent
I’existence d’une bande d’énergie interdite (gap énergétique) observée entre le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence au point I' de haute symétrie de la
zone Brillouin; pour le cas des spins majoritaires, on observe un comportement semi-
conducteur et le gap énergétique est observée entre le minimum de la bande de conduction et
le maximum de la bande de valence au point R-T" de haute symétrie de la zone Brillouin. Ces

résultats conférent aux composés le caractére semi-conducteurs ferromagnétiques.

Dans la structure Zinc Blende (ZB), on observe un comportement métallique des quatre
composés pour le cas des spins majoritaires ; pour le cas des spins minoritaires, les composés
sont des semi-conducteurs, excepté le composé riche en vanadium (x= 0.75) dont le
comportement est métallique. Ces résultats indiquent que les composés dopés avec une
concentration de vanadium x < 0.50 sont des demi-metaux ; par contre, le composé fortement

dopé au vanadium (x=0.75), est un métal.

La valeur du gap énergétique (Eg), définie comme étant la différence énergétique entre
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence, est extraite des

courbes de bandes d’énergie, polarisées en spin.
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Ainsi, pour le cas des spins minoritaires, on peut calculer la valeur de Eg pour les
composés MgixVxS (x = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75) dans les deux structures RS et ZB, sauf pour

le composé de Mg 25Vo.75S dans la structure ZB, du fait que ¢’est un métal.

Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique Gum qui est défini comme étant la
valeur la plus petite choisie entre les deux valeurs AE; = EBS, — Er et AE, = Ep — EEY5 ol
EEC, et EBV. sont respectivement le minimum de la bande de conduction et le maximum de la

bande de valence [22,23] et E est le niveau de Fermi.

Dans notre cas, le gap demi-métallique (Gxwm) de tous les composés est observe dans le
canal des spins minoritaires, entre le minimum de la bande de conduction (CBM) et le niveau
de Fermi (Ef). Les valeurs de Eg et de Gym sont données dans le tableau 111.4.

Dans les deux structures RS et ZB, la valeur de Eg des différents composés semi-
métalliques diminue avec 1’augmentation du taux du vanadium. Le rétrécissement de la bande
interdite, au point T", est observé a travers le rapprochement entre le bas de la bande de
conduction et le niveau de Fermi au fur et & mesure que le pourcentage du dopant augmente,

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

Concernant la valeur de Gym, on note également son rétrécissement avec 1’augmentation
du taux de V; la plus grande valeur Gym= 0.892 eV est obtenue pour le composé le moins
concentré en vanadium Mgp g75Vo.125S dans la structure ZB faisant de lui le favori dans la série

des composés étudiés du point de vu application dans le domaine de la spintronique [24].
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Tableau I11.4 : Valeurs calculées du gap énergétique Eg (eV), et du gap semi-métallique Gym

(eV), des composés Mgi-xV«S dans les deux structures Rock salt (RS) et Zinc blend (ZB).

Composé E4(eV) Gum (eV) Type de matériau
Structure RS
MgS 4.010 - S
Mgo875V0.1255 3.514 - MS
Mgo.75V0.255 3.370 - MS
Mgo.50V0.505 2.550 - MS
Mgy 25V0.755 2.160 - MS
Structure ZB
MgS 5.130 - S
Mgog75V0.1255 4.844 0.892 HM
Mgo.75V0.255 4.622 0.876 HM
Mgo.50V0.505 4,581 0.610 HM

La derniére colonne montre le type des matériaux : S : Semi-conducteurs, MS : magnétique Semi-conducteurs,
HM : (half-metal) demi -métal, M : métal dans les deux directions de spin.

RS-Mg__V_ .S
(a) Spin Down M (b) Spin Up

6

X
AR
) 2:\24§
SR
=
><§, ~—

Figure 111.12 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.s75V0.125S dans la structure RS :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.13 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.75V0.25S dans la structure RS :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.14 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.50V0:50S dans la structure RS :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).
Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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RS-Mg__V__S
(a) Spin Down m (b) Spin Up

T

Figure 111.15 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.25V0.75S dans la structure RS :
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(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).
Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.16 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.s75V0.125S dans la structure ZB :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).
Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).

88




Chapitre 111 : Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mg, V.S
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Figure 111.17 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.75V0.25S dans la structure ZB :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).

Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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Figure 111.18 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo.50Vo.50S dans la structure ZB :
(@) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).
Le niveau de Fermi est mis a zéro (ligne horizontale).
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ZB-Mg__V _S
(a) Spin Down — (b) Spin Up
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Figure 111.19 : Structures de bandes polarisées en spin de Mgo. 25Vo.75S dans la structure ZB :
(a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up).

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

111.2.3.b Densité d’états électroniques

L'étude de la structure des bandes electronique des composés ferromagnétiques Mg;-
xVxS (x = 0,125, 0,25, 0,50, 0,75), dans les deux structures RS et ZB, est suivie par 1’analyse
des courbes des densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour décrire
qualitativement et quantitativement les contributions atomiques aux différents états
électroniques des bandes. Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 111.20, 111.21,
111.22, 111.23, 111.24, 111.25, 111.26 et 111.27.

Les états non symétriques sont designés sur les courbes TDOS par (Up) et (Dn). Leur
origine est due a la forte hybridation p-d entre les états 3p (S) et 3d (V) au niveau de Fermi

(Eg), observée pour le cas des spins majoritaires (Up).

Dans la structure RS, I'hybridation est observée en haut de bande de valence, elle
implique les états situés en dessous de Er. Dans la structure ZB, I'nybridation implique les
états situés au niveau de Fermi conférant la nature métallique aux composés MgixVxS. Pour
les spins minoritaires (Dn), les courbes TDOS sont marquées par un pallier de taille variable

dépendant de la concentration de V dans les composés et témoignant de 1’absence d’états
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électroniques. Ce palier est situé de part et d’autre le niveau de Fermi dans tous les composés a

I’exception du composé le plus riche en vanadium (x= 0.75) cristallisant dans la structure ZB.

En résumé, nous pouvons dire que dans la structure ZB, les composés (x= 0.125, 0.25,
0.50 et 0.75) possedent le caractere ferromagnétique semi-métallique avec une polarisation de
spin de 100% a Er et que dans la structure RS, ils sont semi-conducteurs ferromagnétiques a
I’exception du composeé riche en vanadium dans la structure RS qui montre un comportement
métallique justifié par la présence d’états électroniques au niveau de Fermi, pour les spins

minoritaires et pour les spins majoritaires.

Le cation V?* a la configuration électronique de I’argon [Ar] 3d*. 1l contribue par deux
électrons dans la bande de valence du semi-conducteur hote, qui contient les états 3p de S
conformément a la théorie du champ cristallin et a la régle de Hund. Pour chaque
concentration de V, les courbes PDOS montrent que les états 3d (V), cing fois dégénérés, sont
divisés en deux parties: les niveaux tpgtrois fois dégenérés de basse énergie 3d (dxy, dxz et

dyz) et les niveaux eg de haute énergie deux fois dégénérés de symétrie (dz?, dx?-dy?).

Cela est d0 a l'effet du champ cristallin octaédrique formé par les ligands (S)
environnants dans la structure RS oul la configuration de valence de I'ion vanadium est V?*
(4s"3d%-t,,°eg”) ayant trois électrons up répartis sur les niveaux ty, et eg comme suit : tp° (V)
eteg’ (V).

Alors que dans la structure ZB, ou I'énergie des états 3d-eg est inférieure a I'énergie des
états 3d tyg, la configuration de valence de I'ion vanadium est 3d?, ayant trois électrons up,
distribués comme suit: deux électrons dans le niveau e,” (V) et un électron dans le niveau ty,*
(V). L’éclatement du niveau V-3d est due au champ cristallin tétraédrique, formé par
I’environnant de I'ion S, laissant les autres états de spin minoritaires vides. Il explique l'origine

de la contribution principale a la valeur calculée du moment magnétique total.

Les états électroniques observés dans la bande de valence du composé Mgo 75Vo.25S au
voisinage de Er, pour les deux structures RS et ZB, proviennent principalement des états tyg
(V) avec une tres faible contribution des états 3p-S; par contre, le bas de la bande de
conduction est peuplé par les états tog (V) et 3p (S). Il est a noter également que dans la
structure RS, I'hybridation entre les états 3p (S) et eg (V) est extrémement réduite. 1l est connu
que les états 3d (V) partiellement occupés sont a l'origine du ferromagnétisme créé dans ce

type de composes.
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Dans la bande de valence de la structure RS (ZB), les états électroniques sont répartis
dans les intervalles d’énergie suivants: -6,45 (-6,43) eV a -1,74 (-3,67) eV pour
Mo 875Vo0.125S, —6,62 (-6,46) eV a —1,76 (-3,67) eV pour Mgo75Vo25S, —6.85 (-6.51) eV a
~1.90 (-4.06) eV pour Mgos0Vos0S et -6.93 (-6.86) eV & -1.92 (-4.47) eV pour Mg 25Vo.75S.

Pour la région correspondant au haut de la bande de conduction dans les composés Mgj.
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 RS (ZB) respectivement, les courbes DOS sont
constituées principalement par les états 3p-S et 3s-Mg avec une contribution de V-3d. Au bas

de la bande de valence, ce sont les états 3s-S qui dominent.
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Figure 111.20 : Densités d’états électroniques totale et partielle des composés MgixV«S pour x
= (a) 0.125, (b) 0.25 dans la structure Rock-Salt.
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Figure 111.21 : Densités d’états électroniques totale et partielle des composes Mg1xVxS pour x
=(c) 0.50 et (d) 0.75 dans la structure Rock-Salt.
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Figure 111.22 : Densités d’¢états électroniques totale et particlle des composés Mg1xVxS pour
X = (a) 0.125, (b) 0.25 dans la structure Zinc blend.
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Figure 111.23 : Densités d’¢états électroniques totale et particlle des composés Mg1xVxS pour
X =(c) 0.50 et (d) 0.75 dans la structure Zinc blend.
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Figure 111.24 : Densités d’états électroniques partiels des composés Mg;xV«S pour X = (a)
0.125, (b) 0.25 dans la structure Rock-Salt.
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Figure 111.25 : Densités d’états électroniques partiels des composés MgixV«S pour X = (c)
0.50 et (d) 0.75 dans la structure Rock-Salt.
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Figure 111.26 : Densités d’états électroniques totale et partielle des composés MgyxVxS pour x

Energie (eV)

= (a) 0.125, (b) 0.25 dans la structure Zinc blend.

99




Chapitre 111 : Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mg, V.S

1,00 3
E. (©) ZB-MgolsoVO.SOS'
075 !
050 !
= 0254/
() ) i g
3 ' P
© < Y YA o
) 0,00 o
%) "; q o
8 -0,25 4! :
0,50 "
0,754 !
-1,00 T T
-15 5 10
Energie (eV)
0,50 — .
;1 1SpinUp (d) ZB-Mg,,.V, .S
! 3s (Mg)
' 2p (Mg)
B 2s (S)
025 | ——3p(S)
b e 3d-eg (V)
= ——— 3d-t2g (V)
QO
B |
]
nj 0,00 <
7} i
Q 1
(@ !
0,25 |
Spin D
050 pin |n '
-15 -10

Energie (eV)

Figure 111.27 : Densités d’états électroniques totale et partielle des composés Mg;xVxS pour X
=(c) 0.50 et (d) 0.75 dans la structure Zinc blend.
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111.2.3.c Propriétés magnétiques
v" Couplage d’échange (Exchange coupling constants)

Les valeurs des constantes d’échange No, et Nog, sont calculées a partir des équations
(111.6) et (111.7). Ces constantes résultent respectivement de l'interaction s-d dans la bande de
conduction et de l'interaction p-d dans la bande de valence ; elles sont calculées a partir de la
structure de bande d’énergie et des propriétés magnétiques en supposant l'interaction kondo

habituelle, en utilisant les deux équations ci-dessous [25] :

Ny, = AEc I11.6
0oa — X(S) .
Nyp = AEv I11.7
O 7 x(S) '

Ou AEv et AEc sont respectivement la séparation des bords des bandes de valence et de

conduction, estimeées a partir des équations suivantes:
AEc = Exgyin — Edpmi I11.8
CBMin CBMin '
AEV = E}gpax — Edgmax 111.9

x est le pourcentage de V dans le composé et (S) est la valeur moyenne de la

magnétisation par atome V.

En utilisant I'approximation mBJ-LDA, nous avons calculé les grandeurs AE., AE,, Noq

et Nog, Les valeurs sont répertoriées dans le tableau I11.5.

On observe une augmentation des valeurs du paramétre Nog dans les composés avec
I’augmentation du taux du dopant V indiquant leur caractére magnétique ; par contre Ny,
augmente entre x= 0.125 et x= 0.25 puis diminue pour les autres concentrations x=0.50 et
0.75. Les signes négatifs de Nog et Ny, signifient que le mecanisme de double échange
caractérise les composés cristallisant dans la structure RS parce que les interactions s-d et p-d

sont paralleles et donnent un caractére ferromagnétique FM.

Dans la structure ZB, les signes negatifs de Nog et les signes positifs de Ny, indiquent

respectivement un couplage d'échange antiferromagnétique entre la bande de valence et les

101




Chapitre 111 : Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Mg, V.S

états 3d de V, et un couplage d'échange ferromagnétique entre la bande de conduction et les
états 3d de V.

Tableau I11.5: Valeurs de AE et AE, (en eV) et de Ny, et Nog des composés Mgi,VyS
(x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) dans les deux structures Rock Salt et Zinc blend.

Composé AE; (eV) AE, (V) Noo Nog

Structure RS

Mgog75Vo 1255 -0.037 -1.736 -0.200 -9.260

Mgy 75Vp25S -0.056 -1.825 -0.150 -4.860

Mgo 50V, 505 -0.397 -1.938 -0.530 -2.580

Mgo25V0.75S -0.667 -2.120 -0.593 -1.884
Structure ZB

Mgog75Vo 1255 1.102 -3.954 5.877 -21.14

Mgo.75Vo.25S 1.068 -4.359 2.848 -11.62

Mgy s0Vo. 505 1.468 -4.056 1.195 -5.409

Mgo25Vo.75S 0.984 -4.585 0.875 -4.075

v Moments magnétiques

Les valeurs des moments magnétiques total et local des composés MgixViS (x= 0,
0,125, 0,25, 0,50, 0,75) dans les deux structures RS et ZB sont calculées dans les sphéres

muffin-tin et dans les sites interstitiels ; elles sont représentées dans le tableau (111.6).

Il est clair que la valeur du moment magnétique total dans les composés vient en grande
majorité de la contribution de 1’élément magnétique V par rapport aux autres contributions de
Mg et S. Ce moment magnétique est di aux états électroniques de type 3d non remplis de
I’atome magnétique V. Par conséquent, ils paraissent des moments magnétiques locaux et
permanents dans ce type de matériaux résultant des interactions d’échange entre les électrons
et les trous a proximité des bandes. Dans un champ cristallin, les états 3d de V se divisent en
deux composantes tyq et g, tandis que les états p ont une symetrie tpq. Les états de méme
symétrie donnent une forte hybridation de type p-d (entre V-3d et S-p)qui engendre une
réduction du moment magnétique de 1’¢1ément magnétique V de sa valeur qui est égale a 3 pg,
en faveur des sites atomiques non magnétiques de Mg et S. Les valeurs du moment
magnétique de V et S ont des signes opposés dans la structure ZB, ce qui signifie que les états

s-p et les états V-3d interagissent anti ferromagnétiquement dans la bande de valence.
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Tableau 111.6 : Valeurs calculées des moments magnétiques des composes Mgi-xV«S
(x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) dans les deux structures Rock Salt et Zinc blend.

Structure V(ug)  Mg(ug)  S(us) Tot(up)
Composé

Structure RS

Mgog75Vo 1255 2.520 0.001 0.016 3.000

Mgo.75Vo25S 2.519 0.003 0.019 3.000

Mgo. 50V, 505 2.531 0.006 0.040 3.000

Mgo25Vo75S 2.536 0.012 0.051 3.000

Structure
ZB

Mgo.g75V0.1255 2.344 0.008 -0.003 3.000

Mgo.75Vo.25S 2.339 0.008 -0.007 3.000

Mgy 50V0. 505 2.336 0.017 -0.018 3.000

Mgo25Vo.75S 2.070 0.025 -0.009 2.593
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111.3 Conclusion

Nous avons présenté une étude du semi-conducteur MgS dopé au vanadium au moyen

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

Les composés MgixVxS (x = 0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) sont étudiés dans la phase

ferromagnétique dans les structures Rock-salt et Zinc-blend
Les conclusions les plus importantes de ce travail peuvent étre présentées comme suit:

Les résultats des propriétés structurales obtenus en utilisant I'approximation WC-GGA
ont montré que la phase RS est plus stable que la phase ZB dans tous les composés Mg;-
«VxS et que la constante de réseau a 1’équilibre des composés diminue avec
I'augmentation de la concentration en V.

Les propriétés électroniques calculées a l'aide des parameétres de réseau d'équilibre
confirment que les composés Mg;xVxS dans la structure RS sont tous des semi-
conducteurs ; ils sont, par contre, semi-métalliques dans la structure ZB, a I'exception du
composé Mgp.25Vo.75S qui est de nature métallique.

Les interactions d’échange dans les composés ont fourni des constantes d'échange Ny, et
Nogp de signes opposés confirmant I'existence d’une interaction opposée entre les états de
valence et les états de conduction dans la phase ZB. Cependant, dans la phase RS, le
signe négatif de No, et Nog confirme le mecanisme de double échange induit par les
interactions s-d et p-d. Dans tous les composés, nous avons calculé un faible moment
magnétique local sur les sites non magnétiques de Mg et de S dd a I'hybridation entre les
états V-3d et S-3p.

En mati¢re d’applications dans le domaine de la spintronique, les composés dans la
phase ZB sont plus intéressants a cause de leur caractére semi-métallique ; les composés dans

la phase RS sont des DMS et peuvent aussi étre utilisés dans d’autres applications.

Enfin, nous pouvons conclure que la demi-métallicité est obtenue dans le MgS dopé
avec V dans la structure ZB pour les concentrations de V égales a 0.125, 0.25, 0.50 et que dans

la structure RS, tous les composés sont des semi-conducteurs magnétiques dilués.
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Propriétés structurales, electroniques et
magnetiques des composes
Ge1-xTixTe (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) et
Geo.7sEUp.25X (X=Te, Se)

Ce chapitre contient deux parties principales. Dans la premiere partie, on
s’intéresse a [’étude de l'influence du Titane (Ti) sur les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du semi-conducteur binaire GeTe. Pour se faire, on

étudie les composes de formule générale GeixTixTe (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

Dans la deuxieme partie, on s’intéresse a l’étude des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés binaires GeX (X= Te, Se), dopés a
["europium (Eu). Les composés étudiés contiennent une concentration du dopant,
fixée a 25%. Dans un premier temps, on étudie les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés, ensuite on s’intéresse au type

d’échange qu’ils présentent et enfin on calcul leurs intégrales d’échanges.



Chapitre IV : Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Ge,; Ti Te et Ge, ;5Eu, X (X= Se, Te)

IV.1 Etude de la matrice semi-conductrice hote (GeTe/ GeSe)
IV.1. Détails de calculs

Comme pour I’é¢tude de MgS dopé au Vanadium (Chapitre 111), nous avons pour étudier
les proprietés structurales et électroniques des binaires GeTe et GeSe, utilisé la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT basée sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel plein FPLAPW, implémentée dans le code WIEN2K. L'approximation du gradient
généralisé développée par Perdew Burk Ernzerhof (PBE-GGA) [1], a été utilisée pour décrire
I’énergie d'échange et de corrélation pour le calcul de la structure électronique et la structure
des bandes d’énergie. Cette méthode fournit des résultats trés satisfaisants des propriétés

structurales des solides a I'état fondamental.

L'étude des composés binaires de chalcogénures de germanium (GeSe et GeTe) est
réalisée en les considérant dans la structure Rock-Salt (RS) de groupe d’espace Fm3 m
(N°225), ou les atomes Ge et Te (Se) occupent respectivement les positions (0, 0, 0) et (0.5,
0.5,0.5).

Figure 1V.1: Structure Rock salt du composé binaire GeX (X=Te, Se).

Les valeurs du parametre muffin-tin 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 égal a 7. L'espace
utilisé pour effectuer les intégrations sur la premiere zone de Brillouin (BZ) est défini sur

12*12*12 mesh. La convergence de la densité de charge Gmax est fixée a 12 (Ry)*?,
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Les configurations électroniques des atomes formant nos composées sont les suivantes :
Ge: [Ar] 3d™°, 3s% 4p®.Te : [kr] 3d™°, 552, 5p*.Se : [Ar] 4s® 3d™ 4p*

L'énergie de coupure a été prise égale a -6 Ry. Dans les calculs, les états electronique
3s%4p® de [Ge], 5s°5p* de [Te] et 4s?4p* de [Se] se comportent comme des électrons de
valence. Les états électroniques d’énergie inferieure, sont considérés comme des états semi-

core et core.

On suppose que l'auto-cohérence est atteinte lorsque la différence d'énergie totale du
systéme est stable & 10 Ry et lorsque la densité de charge d'électrons converge avec une
précision de 0,0001 e entre les deux derniéres itérations du champ auto-cohérent. Pour obtenir

des résultats corrects, tous les parameétres de calculs ont été soigneusement vérifiés.
IV.1.2 Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les paramétres structuraux des composés binaires GeTe, et
GeSe tels que le module de compressibilité, sa dérivée et le parametre du réseau a I’équilibre,
nous avons calculé I’énergie totale pour différentes valeurs du parameétre de réseau a. Pour

cela, on utilise ’équation d’état de Birch-Murnaghan définie précédemment (chapitre I11).

Apres ajustement des résultats obtenus par le calcul dela variation de 1’énergie totale en
fonction du volume des composés binaires GeTe et GeSe dans la structure rock salt (RS),
nous avons tiré les valeurs du parametre du réseau a, du module de compressibilité B et de sa
premiére dérivée B’, elles sont données dans le Tableau IV.1. Nous avons aussi rapporté
dans ce méme tableau les valeurs théoriques [3, 4], et expérimentales [2,5], des composés

binaires GeTe et GeSe.

Nous remarquons ainsi, que la valeur du paramétre de maille est 1égérement surestimée
par rapport a la valeur expérimentale pour le cas de GeTe et elle est Iégérement sous-estimée
pour le composé¢ GeSe. Ce comportement a également été constaté dans d’autres travaux

théoriques [3, 4] et les écarts observés sont dus a I’approximation PBE-GGA.

En général, nous pouvons dire que nos résultats sont en bon accord avec ceux de la

littérature.

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

propriétés physiques.
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Tableau IV.1 : Valeurs des paramétres de réseau ao(A), du module de compressibilité B

(GPa) et de sa dérivée B’, des composés GeTe et GeSe dans la structure RS.

ay(A) B(GPa) B’
Composé
Nos Valeur Autres Nos Autres Nos
résultats Expérimentale Résultats résultats résultats  résultats
GeTe 6.012 6.01 [2] 6.013[3] 48579 138.92[4] 4.282
5.91 [4]
GeSe 5.66 5.73 [5] 558 [4] 57.069 88.01[4] 4.1175

IV.1.3 Propriétés électroniques

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

Nos résultats, obtenus a I’issue de 1’étude de la structure de bandes d’énergie (Figure
IVV.1), montrent que les deux binairessont des semi-conducteurs a faible gap direct au point L-

L de haute symétrie de la zone de Brillouin ; ce résultat a aussi été trouvé par d’autres auteurs

[4].
(a) GeSe
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Figure IV.2 : Structures de bande d’énergie des binaires(a) GeSe (b) GeTe dans la structure

RS, calculées en utilisant I’approximation PBE-GGA.
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La comparaison des valeurs expérimentales du gap énergétique de GeTe et de GeSe
[6,5] avec les nbtres (Tableau 1V.2), fait ressortir un écart non négligeable est généré par
I’approximation GGA-PBE [9]; en effet, nos valeurs sont faiblement surestimées. Par contre,

nos valeurs sont tres proches des valeurs théoriques [4] de la littérature.

Tableau 1V.2 : Energie du gap des composés binaire GeTe et GeSe dans la structure Rock
salt (RS) en utilisant 1’approximation PBE-GGA.

Composé Gap Nos résultats ~ Autres résultats Expérimentale
GeTe EgL.L 0.36 0.30 [4] 0.20 [6]

0.46 [3]
GeSe EguL 0.16 0.48 [4] 0.30 [5]

0.63 [7]

La densité d’états électronique DOS est directement liée a la structure de bandes et

permet d’avoir une idée sur la nature des liaisons chimiques entre les atomes.

Les courbes des densités d’états totale « TDOS » et partielle « PDOS » de GeTe et
GeSe dans la structure RS, calculées par 1’approximation GGA-PBE sont respectivement

illustrées sur les figures 1V.3 (a et b).

Ces figures montrent clairement 1’existence de trois régions distinctes, séparées par des
bandes interdites. La premiere région est située au-dessus du niveau de Fermi Er et les deux
autres dans la bande de valence. La région la plus profonde de la bande de valence est
dominée par deux types d’¢lectrons : les états « s » du tellure (Te) entre -12.50 et -11.00 eV et
les etats « s » du sélénium (Se) entre -11.50 et -10.50 eV. La région la plus haute de la bande
de valence, située entre -9.52 eV et Er et entre -9.50 eV et Ef, est constituée principalement
des états p de Te et de Se respectivement, avec une faible contribution des états s de Ge.
Concernant la bande de conduction, située au-dessus de Er (figure 1V.3), elle est en grande
majorité dominée par les états électroniques Ge-s, Ge-p et Te(Se)-p. Enfin, il ressort
clairement des courbes la forte hybridation entre les états s et p de Ge et les états p de Te
(Se). Cette hybridation est due aux orbitales d’énergies proches et, également, aux courtes

liaisons.
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Figure 1.3 : Courbes des densités d’états électroniques totale et partielle :
(a) de GeTe et (b) de GeSe dans la structure RS.

D’apreés les courbes de structures de bandes, le composé GeTe est un semiconducteur a
gap direct de valeur Eg...= 0.36 eV. Une nette différence est observée entre les valeurs
calculées et expérimentales qu’on peut expliquer par le fait que la structure de GeTe est, en
réalite, une structure rocksalt mais un peu tordue [3,8]. Les résultats rencontrés sont rangés
dans le Tableau 1V.2 et comparés a d’autres résultats théoriques et expérimentaux. Nos

résultats s’accordent mieux avec les résultats théoriques [3,7].

IV.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Ge;4TixTe, GegrsEugasTe et

Geo.75EUQ 25Se.

Dans ce chapitre, aprés avoir étudié les propriétés structurales et électroniques des
composés binaires (GeTe et GeSe), nous allons nous intéresser a 1’effet du dopage sur leurs
propriétés. Le dopage est effectué par le titane (Ti) qui est un métal de transition et par

I’europium (Eu) qui est une terre rare.

En plus des propriétés structurales et électroniques, nous allons également calculer les

propriétés magnétiques des composes ternaires.
IV.2.1 Details de calculs

Pour étudier les propriétés des binaires GeTe et GeSe dopés avec I'Europium a 25%, et
GeTe dopé avec le titan (Ge1xTixTe, x=0.25, 0.50, 0.75, 1) a différentes concentrations, nous
allons utiliser les méme conditions de calcul que celles adoptées dans le calcul des propriétés

des composés binaires.
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Nous avons adopté 1’approche de la supercellule (1*1*1) dans la structure Rock-Salt
(RS) avec le groupe spatial Pm-3m (N°221) des binaires GeSe et GeTe, pour simuler I'effet du

dopage dans le systeme de 8 atomes.

v Les composésGeyTixTe(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 atomes de Ti. Pour
x = 0,25 et 0,75, on obtient un cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial
Pm3 m (N°.221) ; par contre, pour x = 0.50, la structure est tétragonale de groupe
spatial P4/mmm (No. 123)).

v' Les composés Geg 7sEUp25Se, Geg7sEug2sTe, sont obtenus en substituant un atome Eu
par un atome Ge, en maintenant le taux de Eu constant et égal a 25%.

v' Pour vérifier la stabilit¢t magnétique et pour calculer les intégrales d’échange du
composé Geg7sEUp25Te, nous avons construit des supercellules (2*2*2) de 16 atomes

avec un groupe d’espace P4/mmm (N°123).

Dans 1’¢tude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques, nous avons calculé
dans un premier temps le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant I’approximation du
gradient généralisée proposée par Perdew-Burke- Ernzerhof (PBE-GGA) [1] plus la
correction de Hubbard (U), développée par le groupe d’Anisimov [10].

(a) Geo.75Tio.2sTe (b) Geo.soTiosoTe (c) Geo.2sTio.7sTe

X i T T

Figure 1V.4 : Structure du composé (a) Geg75TipasTe, (b) GegsoTiosoTe et (C) GegosTig7sTe

dans la structure Rock-Salt.

U est un terme qui intervient dans le potentiel d’interaction colombien (appelé souvent
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 dans le calcul des propriétés

¢lectroniques et magnétiques car 1’approximation PBE-GGA ne décrit pas exactement I'état
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électronique des systémes formés par des électrons délocalisés «d» ou «f». Lorsqu’on
considére l'effet de l'interaction électron-électron sur le site du métal de transition, le

parametre d’Hubbard U est pris en compte.

Les valeurs du parametre U sont ajustées a 4eV [11] pour les états 3d du Titane (Ti) et
7eV [13] pour les états 4f de I’Europium. Les valeurs muffin-tin RMT sont prises égales a
2.5,22,21,22et22 u.a, pour Eu, Ti, Ge, Te et Se respectivement. Le test de convergence
du paramétre 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 mesh. La densité de
convergence de charge Gmax est fixée a 12 (Ry)¥2. L'énergie de coupure est prise égale a -6
Ry.

IV.2.2 Dopage de la matrice hote GeTe avec Titane (Ti)
IV.2.2.a Propriétés structurales

Dans notre cas, nous considérons que les positions atomiques sont dans le cristal idéal et
que la constante de réseau varie linéairement avec 1’augmentation de la concentration «x»,

selon la loi dite de Vegard [13].

Age, . Ti,Te = Xarire + (1 — X)agere V.1

Acere=5.99 A [14] et ar;r. =5.67 A [15] sont respectivement les paramétres de réseaux

des composés binaires GeTe et TiTe.

Nous avons effectué un cycle auto-cohérent de 1’énergie totale (Ey) pour différentes
valeurs du paramétre de réseau -o- au voisinage des paramétres obtenus avec la loi de Vegard
pour chaque concentration. Les courbes donnant I’énergie totale en fonction du volume des
composés ternaires dans la structure rock salt (RS) ont été calculées par I’approximation PBE-

GGA + U, les résultats de calculs sont représentés sur la figure 1V.5.
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Figure IV.5 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume des composés(a)

Geo75Tip2sTe, (b) GeosoTio soTe et (€) Gepas T, 75 Te dans la structure RS. Les calculs sont

effectués par I’approximation PBE-GGA + U.

Nous Rappelons que pour les composés ternaires Gei;xTixTe, aucun résultat
expérimental ou théorique n’a été publié¢ pour nous permettre de faire une comparaison avec

nos résultats.

Apres ajustement, nous avons extrait les valeurs du parametre du réseau a, du module
de compressibilité B et de sa premicre dérivée B’ pour les composés GeixTixTe (X = 0,0,
0,25, 0,5, 0,75, 1,0), les résultats sont répertoriés dans le Tableau 1V.3 avec les résultats
obtenus a partir la loi de Végard.

La comparaison des valeurs de la constante de réseau calculées par I’approximation
GGA-PBE +U et par la loi de Végard a montré ’existence d’un écart pas trop signifiant entre
les valeurs fournies par les deux approches, il n’atteint pas 1% au pire des cas. Ces écarts sont
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 réseau ao(A), du module de compressibilité B (GPa)
et de sa dérivee B’, des composés Ge;xTixTe dans la structure RS. Les calculs sont effectués

par I’approximation PBE-GGA + U

module de
Taux du Nos Valeurs Végard Nos résultats Nos
dopant résultats experimentale résultats
0.00
6.012 5.99 [14] 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 5.6473 40.73 3.69

On remarque une diminution du parameétre de maille avec 1’augmentation du

pourcentage du dopant Ti dans les composes.

IV2.2.b Propriétés électroniques

v" Recherche de la valeur de U

Afin d'obtenir la valeur du parameétre d’Hubbard U, on s’intéresse au calcul du gap
énergétique Eg, au moment magnétique total MMT et a densité d'états totale (TDOS) pour le

composé Geg 75 Tip2sTe en variant la valeur de U entre 0 et 7.

La valeur exacte de U est extraite des Courbes de Eg et My qui sont représentées sur les
figures 1V6 (a et b). La valeur de U a retenir est U= 4, elle correspond a la valeur qui
caractérise le pallier (droite), obtenue pour U>4 eV. La valeur entiére du moment magnétique
(MMT = 2 uB) est un indicateur de la demi-metallicité. Le méme résultat a été confirmé a
partir des courbes DOS (Fig. IV 7); en effet, le caractére de demi-metallicité est observe
lorsque les valeurs de U sont supérieures ou égales a 4eV. Par conséquent, U = 4eV est la

valeur confirmeée et servira au calcul des propriétes électroniques et magnétiques.
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Figure 1V.6 : (a et b) Variation du gap énergétique et du moment magnétique total (TMM) en
fonction du parametre d’Hubbard U pour le composé Geg 75 TigsTe. La ligne horizontale
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Fermi.
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v' Structure des bandes d’énergie

Dans les calculs traditionnels de structures de bandes électroniques bases sur
I’approximation GGA, il est possible d’obtenir des propriétés €lectroniques moins précises
(densité¢ de charge, structure de bande, densité d’état,....), notamment pour les systémes

fortement corrélés. Pour pallier a ce probleme, nous avons utilisé la correction d’Hubbard.
Les configurations électroniques adoptées pour notre calcul sont :
Ge : (Ar) 3d', 3s* 4p?. Ti: (Ar) 3d? 4s.Te: (kr) 3d'°, 55, 5p”.

Les parameétres de maille a I’équilibre sont utilisés pour calculer les structures de bandes
des composés ferromagnétiques Ge;xTMyTe (TM=Ti) et (x= 0.25, 0.50 et 0.75) polarisés en

spin (spins Up et spin down).

Les structures de bandes des composés ternaires GegzsTip. 25Te, GegsoTlo, soT€ et
GeoosTig, 75Te, calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin sont
illustrées dans les figures 1V.8, IV.9 et IV.10. On remarque qu’on a pratiquement une
structure de bande semblable a celle du binaire GeTe, la seule différence est 1’éclatement de
bandes causé par le nombre d’atomes de la supercellule qui est de huit par cellule unité au lieu
de deux atomes. Les bandes sont séparées par un gap et on observe des bandes relatives aux
¢tats 2p de 1’atome non métallique, qui chevauchent avec les bandes se trouvant a haute

énergie propres aux états 3d de Ti.

Pour le 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 composés dans cette direction. Ces résultats confirment

sans ambiguité le caractére semi-métallique des composés contenant 0.75 et 0.50 de Ti.

Concernant le composé Geg 75 Tip25T€, 0n a un comportement métallique pour le cas des
spins majoritaires et un comportement presque métallique (présence d’états électroniques au
niveau de Fermi) pour le cas des spins minoritaires car, une bande d’énergie frole le niveau de
Fermi (Figure 1V.8). Pour ce composé, le moins riche en Ti, il s’agit d’'un comportement

proche de celui d’un demi-métal (near half metallic).
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Les valeurs du gap énergétique (Eg) et du gap semi-métallique (Gum) [22-23], relevées
des courbes de bandes d’énergie dans la direction des spins minoritaires sont répertoriées
dans le tableau 1V.4. Les valeurs de ces deux grandeurs augmentent avec l'augmentation de
la concentration de Ti dans les composés. On rappelle que les calculs sont effectués via
I’approximation PBE-GGA+U.

(a) Spin Up
v—

Energie (eV)

Figure 1VV.8 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Gey. 25 Tip75Te dans la
structure RS : (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up). Le niveau de Fermi
est mis a zéro (ligne horizontale).Les calculs sont faits avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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(a) Spin Up
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Figure 1V.9 : Structures de bandes polarisées en spin du composéGeg.soTigsoT€ dans la
structure RS : (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up). Le niveau de Fermi
est mis a zéro (ligne horizontale). Les calculs sont faits avec I’approximation GGA-PBE+U.

(a) Spin Up (b) Spin Down
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Figure 1V.10 : Structures de bandes polarisées en spin du compose Geg.25Tig75Te dans la
structure RS : (a) spins minoritaires (down) et (b) spins majoritaires (up). Le niveau de Fermi
est mis a zéro (ligne horizontale). Les calculs sont faits avec I’approximation GGA-PBE+U.
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v' Densité d’états électroniques

Les contributions atomiques aux différents états électroniques des bandes dans les
composés GeixTixTe (x= 0.25, 0.5 et 0.75) sont déterminées par les densités d’états totales
TDOS et partielles PDOS, calculées par la GGA+U. Les courbes TDOS et PDOS sont
présentées dans les Figures 1V.11, 1V.12, I1V.13 et IV.14. Ces figures montrent pour spins
majoritaires un comportement 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>Eg) des composés est dominee par les états 3d—ey de Ti, 4s et 4p de Ge et 5p de Te ; par
contre, la bande de valence (E<Ef) est en grande partie dominée par les états 3d-Ti dont la
bande est partiellement remplie pour le cas des spins majoritaires, ces mémes états (3d-Ti)
sont absents pour le cas des spins minoritaires. Toujours dans cette région (E<Eg), on note la

présence des états 4p-Ge, 5p-Te et 4s-Ge (faiblement présents).

Les figures montrent qu’au voisinage du niveau de Fermi les bandes contiennent une
forte présence des états 3d de Ti. On remarque aussi que les états 3d de Ti présentent deux

pics qui correspondent aux configurations eg et tyg.

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 spins majoritaires. Les états 3d de Ti
subissent un éclatement et se présentent sous forme de deux composantes dénommeées eq et

t29.

L’éclatement des états 3d de Ti en deux composantes est du I’environnement tétragonal
dans lequel existe cet élément. Les états de méme symeétrie tels que les états tp, et les états tyg
subissent une forte interaction conduisant a la formation d’orbitaux hybrides type p-d par le
transfert des états électroniques de type d (élément de transition) dans les états électroniques
de type p (matrice) 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 GegTiiTe, nous avons calculé les structures de bandes polarisés en
spins, nous avons confondu le niveau de Fermi avec le zéro des énergies. Les structures de
bande d’énergie, illustrées sur la figure V.14, montrent que TiTe se comporte a I’image d’un
métal, pour les spins majoritaires, et a I’image d’un semi-conducteur pour les spins
minoritaires, il est, par consequent, un demi-métal. Les structures de bande d’énergie peuvent
étre divisées en trois régions pour identifier les contributions électroniques aux différentes

bandes énergétiques :

La premiere région située au-dessus du niveau de Fermi est dominée par les états s du
cation, la deuxieme région autour du niveau de Fermi est caractérisée par une forte présence
des etats 3d de Ti qui se manifestent par deux contributions distinctes tyq (triplet) et eq
(doublet) dont I’énergie est relativement basse par rapport a celle des états t,q . La troisiéme
région entre -12 eV et 10.5 eV, contient les états s des atomes de Te.
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Figure IV.11 : Densités d’états électroniques :
(a) totale et (b) partielle du composéGeyp 75 Tip 25 Te dans la structure RS.
Les calculs sont faits avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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Figure 1V.12 : Densités d’états électroniques :
(a) totale et (b) partielle du composé GegsoTigsoTe dans la structure RS.
Les calculs sont faits avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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Figure 1V.13 : Densités d’états électroniques :
(a) totale et (b) partielle du composé Geg s Tip7sTe dans la structure RS.
Les calculs sont faits avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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Figure 1V.14 : Densités d’états électroniques :
(a) totale et (b) partielle du composé Geg TiygTe dans la structure RS.
Les calculs sont faits avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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Tableau 1V.4 : Valeurs calculées du gap énergetique Eg (eV), et du gap semi-métallique Gum

(eV), des composés Ge;xTixTe dans la structure Rock salt (RS).

Taux du dopant Gym (8V) Eg (eV)
0.00 - 0.37
0.25 - 0.69
0.50 0.13 0.95
0.75 0.17 1.19
1.00 0.30 0.97

IV.2.2.c Propriétés magnétiques

Le calcul des structures des bandes d’énergie dans les DMS Ge;TixTe (x= 0.25, 0.50 et
0.75) permet d’accéder aux constantes d’échange No, €t Nog, si les énergies A(Ec) et A(Ev)
qui sont respectivement la différence entre les minimums de la bande conduction dans les
directions up et down et la différence entre les maximums de la bande de valence dans les

directions Up et Down sont connues.

Les parametres necessaires a la connaissance des propriéteés magnétiques des alliages
sont les constantes d’échanges s-d (Nog) et p-d (Nop), ils décrivent comment les bandes de
conduction et de valence contribuent a 1’énergie d’échange et de séparation, leurs valeurs sont

rangées dans le tableau IV.5.

Pour les trois composés, les valeurs de Nog est négative, ceci est interprété par la nature

antiferromagnétique de I’interaction d’échange p-d dans les composés GeTiTe.

Les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux, calculées dans les spheres
muffin-tin et dans les sites interstitiels des composés Ge;xTixTe (x=0.25, 0.50 et 0.75) sont

données dans le tableau 1V.6.

On observe que le moment magnétique total provient majoritairement de la
contribution de Ti (2.002 pg), celles des atomes non magnétiques Ge (0.001 pg) et Te (0.007
up) est relativement faible. Du fait que la bande 3d de Ti n’est pas completement pleine, des
moments magnétiques locaux et permanents sont produits dans les semi-conducteurs

magnétiques.
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Tableau 1V.5: Valeurs des énergies de séparations de spin Axd(p-d) et des constantes
d’échanges N, et Nog (en eV) des composes Ge;xTixTe (x=0.25, 0.50 et 0.75).

Composé AE; (eV) AE ,(eV) Nog Nog
GegsTigasTe -0.00335 -0.57372 -0.0134 -2.29488
Gegso TipsoTe  0.3182 -0.65819 0.6364 -1.31638
Gegs TigssTe  0.05957 -0.97473 0.0794 -1.29964

Il est connu que dans un champ cristallin, les états d de Ti se divisent en deux : états tyg
et états eg, tandis que les états p ont une symétrie ty,. Les états de méme symeétrie (tyq et typ)
donnent une forte hybridation p-d, provoquant une réduction de la valeur du moment
magnétique de Ti qui passe de 2.002 pga 1.56 pg dans le composé Geg 75 Tig2sTe. On observe
clairement une diminution de la valeur du moment magnétique total des composés Ge;-

x T MTe avec 1’augmentation du taux ‘X’ de I’élément de transition TM.

Tableau V.6 : Valeurs calculées du moment magnétique des composés Ge;xTixTe (x=0.25,
0.50, 0.75 et 1).

Composé Geo75Tigy5Te  GegsoTigsoTe  GegasTigssTe GeyTi Te
Mt 2.008 4.0010 6.0015 2.00
M 1.56212 1.56650 1.57739 1.535
M. 0.00896 0.02164 0.03382 -
M, -0.1093 -0.01460 -0.01999 -0.0229
Minterstitial 0.46215 0.448975 0.44093 0.33559
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1V.2.3 Conclusion

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

électroniques et magnetiques des composés Gel-xTixTe (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

L'étude est réalisée dans la structure Rock-Salt ferromagnétique et les calculs sont

effectués a l'aide du code Wien2k.

Les propriétés suscitées ont été étudiées en utilisant I'approximation PBE-GGA pour le
cas des composés binaires GeTe et GeSe et en utilisant I’approximation PBE-GGA + U pour

le cas des composés ternaires GeyxTixTe (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

L’étude des propriétés électroniques a montré que seul le composé GepzsTigasTe est
presque semi-métallique, quant aux deux autres GegsoTigsoTe et GegosTigzsTe ), ce sont des

demi-métaux avec une polarisation en spin égale a 100% au niveau de Fermi.

L'état ferromagnétique dans nos composes est stable et la stabilité est assurée par le

mécanisme d'hybridation p—d entre les états Ti-3d et Te-5p.

Les valeurs des constantes d'échange N, et Nogont des signes opposés. Ceci confirme
que 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 avec la concentration de Ti (de 0,25 a 1). Dans tous les composes,
I'nybridation entre les états Ti-3d et Te-5p est a ’origine d’un important moment magnétique
sur I'atome Ti, et crée de petits moments magnétiques locaux sur les atomes non magnétiques
de Ge et Te.

128



Chapitre IV : Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Ge,; Ti Te et Ge, ;5Eu, X (X= Se, Te)

IV.3 Dopage des semi-conducteurs binaires GeTe et GeSe avec une terre rare

(Europium)
IV.3.1 Propriétés structurales

Les courbes donnant I'énergie totale en fonction du volume des composés Gep.xEuyX
(X =Se, Te et x = 0,25 et 1) ont été calculées et ajustées par 1’équation d’état de Murnaghan
pour extraire leurs paramétres structuraux. Les valeurs de la constante de réseau, du module
de compressibilité et de son dérivé premier, sont calculées en utilisant la GGA et la GGA + U
dans le but d’obtenir des résultats proches des résultats expérimentaux des composés binaires.
Les résultats que nous avons obtenus ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques
relevés de la littérature concernant les binaires EuTe et EuSe sont illustrés dans le tableau
V.7,ils montrent que les résultats obtenus par I’approximation GGA + U sont les plus proches
des résultats expérimentaux et ceci pour le cas des deux composés binaires EuSe et EuTe.
Nous signalons a ce stade 1’absence de valeurs expérimentales dans la littérature sur les

composés ternaires Geg 7sEUg 25Se et Geg 7sEug 25 Te pour les comparer aux notres.

Tableau 1V.7 : Valeurs du paramétre de réseau ao(A), du module de compressibilité B (GPa)
et de sa dérivée premiére B’ des composés GerxEuX (X= Se, Te, x= 0.25 et 1), dans la

structure RS.

Composé ay(A) B(GPa) B’
Valeurs 6.598 [16] 35.7 [16]
Expérimentale
EuTe GGA 6.50 33.903 4.053
Nos résultats  GGa+U 6.64 34.805 4.022
Autre 6.60 [17] 38.0 [17]
résultats
GGA 6.17 46.318 2.938
GeEuTe GGA+U 6.22 43352 4.158
Valeurs 6.195 [16] 48 [16]
Expérimentale
EuSe GGA 6.105 42.068 3.881
Nos résultats  GGa+U 6.269 40.670 3.932
Autre 6.20 [17] 47.1 [17]
résultats
GGA 5.783 55.674 4.128
GeEuSe GGA+U 5.853 52.185 4.183
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IV.3.2 Propriétés électroniques

Les structures de bandes d’énergie ¢lectronique et les densités d’états totale et partielle
informent sur la distribution des électrons dans les bandes d’un solide. Nous les avons
calculées pour les composes Geg75Eug25Se et Geg7sEug2sTe afin d’avoir une idée claire sur

leurs natures.

Nous rappelons que les propriétés électroniques des binaires GeTe, GeSe, EuTe et EuSe
sont disponibles dans la littérature [4,21]; par contre, l'effet du dopage par une tel que
I’Europium (Eu) sur les propriétés électroniques de ces semi-conducteurs n'a pas fait objet

d’études jusqu'a présent.

Les valeurs du gap énergétique (bande interdite) calculées via la méthode GGA+U sont
illustrées dans le tableau I1V.8.

Les figures (I1V.15, IV.16, IV.17 et IV.18) illustrent les structures de bandes d’énergie
des deux composés ternaires Geg 7sEUq 255€e et Geg7sEug2sTe pour les spins majoritaires (up)
et pour les spins minoritaires (down), calculées via les approximations GGA-PBE et 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 down); par
contre, pour le compose GeEuTe, on observe un comportement un peu différent ou, en effet,
on a un comportement métallique pour les spins majoritaires, et un comportement semi-
conducteur pour les spins minoritaires, qui s’explique par 1’apparition d’un gap énergétique

(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 composés Geg7sEUp2sSe et GegzsEuUgasTe sont des semi-
conducteurs ferromagnétiques ou, en effet, ils présentent un gap directe dans les spins
minoritaires au point (R-R), et un gap indirecte pour les spins majoritaires au point (R-I') dans
la premiére zone Brilloun. Les valeurs de I'énergie du gap pour les spins minoritaires et pour

les spins majoritaires sont présentés dans le tableau I1V.8.
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Chapitre IV :

Tableau 1V.8 : Valeurs du Gap énergétique des composés Ge;xEuyX (X= Se, Te et x= 0.25,
1) dans la structure RS. Les calculs sont effectués par I’approximation PBE-GGA + U.

Eg™ (eV) Eg™ " (eV)
Composé . .

(Spin Up) (Spins Down)
GeEuTe 0.5592 0.7916
GeEuSe 0.2557 0.3176

GeEuTe
GGA-PBE

Energie (eV)

—

X R M T R X R M T

-14

Figure 1V.15 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Gego.7sEUg2sTe : (a) spins
majoritaires (up) et (b) spins minoritaires (down), calculées avec 1’approximation GGA-PBE.
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GeEuTe
GGA+U

Energie (eV)
B
|

G0
Ny -

\ /N

o] é
5] -
-10- a
2] T = |
-14 - _
X R M r R X R M T R

Figure 1V.16 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Gego.7sEUg25Te (2) spins

majoritaires (up) et (b) spins minoritaires (down), calculées avec I’approximation GGA-

PBE+U.
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Figure 1V.17 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Gego.7sEUg25Se (a) spins

majoritaires (up) et (b) spins minoritaires (down), calculées avec I’approximation GGA-PBE.
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Figure 1V.18 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Gego.7sEUg 25Se (a) spins
majoritaires (up) et (b) spins minoritaires (down), calculée avec I’approximation GGA-
PBE+U.

Des courbes de densité d'états électronique (DOS), on identifie les types de
contributions électroniques dans les bandes de valence et de conduction des composés. Pour
faire ce travail, nous avons calculé avec les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U,
les courbes PDOS et TDOS des deux composés ternaires Geg7sEup2sSe et Geg7sEUgasTe,

elles sont représentées sur les figures 1V.19, 1V.20, 1V.21et 1V.22.

Les spectres de densité d'états électroniques des deux composés ternaires, calculés avec
la méthode GGA+U (figures IV.18 et 1V.20), présentent d’'une maniére générale une grande
similitude. Pour les spins majoritaires et pour les spins minoritaires, la partie inférieure des
spectres est formée par les états électroniques de type p de l'atome Te, tandis que dans
I'intervalle d'énergie comprise entre -8 eV et -6 eV, on trouve les états électroniques de type p
de l'atome Ge. Dans I’intervalle délimitée par -5 eV et le niveau de Fermi (Eg), les DOS sont
formés essentiellement de I'hybridation entre les états 4f de Eu et les états 4p de Te (Se) et s
de Ge pour les spins majoritaires ; pour les spins minoritaires, les spectres sont formés par les
états p de (Te) ou de (Se) et par les états s, p de (Ge). D'autres états électroniques sont
localisés entre 1eV et 15 eV dans la bande de conduction ; on note 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 de Ge et p de Te

(Se) dans le cas des spins minoritaires.
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Figure 1V.19: Densités d'états du composé Geg 7sEug25Se (a) totales et partielles et des

éléments (b) Ge, (c) Eu et (d) Se, calculées avec 1’approximation GGA-PBE.
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Figure 1V.20 : Densités d'états totales et partielles du composé Geg 7sEUg 25Se et des éléments

Ge, Eu et Se, calculées avec I’approximation GGA-PBE+U.
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Figure 1V.21: Densités d'états totales et partielles du composé Geg 75sEug 25 Te et des éléments

Ge, Eu et Te, calculées avec I’approximation GGA-PBE.
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Figure 1V.22 : Densités d'états totales et partielles du composé Geg 7sEug 25 Te et des éléments

Ge, Eu et Te, calculées avec 1’approximation GGA-PBE+U.
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Les courbes de densité d'états électroniques (DOS) calculées par 1’approche GGA-PBE
montrent que les composés ternaires (GeEuSe et GeEuTe) présentent respectivement un
comportement métallique et un comportement proche d’un semi-métallique; tandis que les
DOS calculées par la méthode GGA-PBE+U, montrent un comportement semi-conducteur
ferromagnétique pour les deux composés. Ces résultats mettent en évidence l'effet de la
corrélation U-Hubbard sur la distribution et les positions des électrons dans les bandes
d’énergie dans les deux composés (Figure 1V.23). L’influence de 1I’approximation utilisée est

principalement observée sur le déplacement des pics de I’europium.
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Figure 1V.23 : Effet de la corrélation U-Hubbard sur la position des états électroniques f de

1I’Europium (Eu).

138



Chapitre IV : Propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Ge,; Ti Te et Ge, ;5Eu, X (X= Se, Te)

Pour les spins majoritaires, le pic autour du niveau de Fermi subit un faible déplacement
vers les faibles énergies quand on passe de I’approximation PBE-GGA vers I’approximation

GGA-PBE+U.

Par contre, pour les spins minoritaires, le pic a 4.75 fourni par la PBE-GGA se déplace
vers les hautes énergies dans la bande de conduction pour se positionner autour de 12 eV. Ce
déplacement se fait avec un écart important d’environ 7.25 ¢V mettant en valeur I’importance
de la corrélation é-é prise en compte par la considération du terme d’Hubbard. En fonction de
I’importance de la répulsion électron-électron de Coulomb, on peut dire que la GGA n’est pas

la mieux appropriée par rapport I’approche GGA+U.

En théorie, les états 3d des éléments de transition subissent un éclatement en deux
composantes tyg, €y en raison de leur environnement tétraédrique, ceci est observe sur les
courbes DOS. Dans les terres rares, les états 4f s’éclatent en trois composantes tyg, toget ayg, et
elles ne sont pas discernables sur les courbes DOS et on voit une composante unique qui est la

somme des composants tig, tag et azg.
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 site de I'impureté, sur les sites atomiques non magnétiques de la matrice hote et sur
I’espace interstitiel. Dans le tableau I1V.9 sont rapportées les différentes valeurs de ce
moment magnétique. Les valeurs indiquent que I’élément magnétique (Eu) prend la valeur

maximale, suivi par les éléments non magnétiques Ge, Te, Se et enfin par I'espace interstitiel.

Nous avons également calcule les constantes d'échange Noo et Nog des composés
ternaires a partir de la structure des bandes d'énergie et de la valeur du moment magnétique.
Ces deux grandeurs expliquent les effets résultant du processus de scission d'échange en

supposant l'interaction de Kondo habituelle [18].

Les valeurs de AEc et de AE, (définies précédemment dans le chapitre IV) ont été
calculées et leurs valeurs sont rapportées dans le tableau 1V.10.
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Tableau V.9 : Valeurs du moment magnétique des composes Ge;xEuxX (x=0.25 et 1 et X=
Te, Se), calculées avec les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U.

Composé Total Eu Ge Te Se Interstitiel
EuTe GGA-PBE 7.000  6.591 - -0.043 - 0.453
GGA-PBE+U 7.000 6.763 - -0.033 - 0.270
GeEuTe GGA-PBE 6.943  6.530 0.010 -0.013 - 0418
GGAPBE+U 7.000  6.740 0.001 -0.012 - 0.293
EuSe GGA-PBE 7.000 6.592 - - -0.056
GGA-PBEtU  7.000 6.786 - - -0.043 0.257
GeEuSe GGA-PBE 6.897  6.499 0.009 - -0.014 0.410
GGA-PBEtU  7.000 6.747 0.001 - -0.014 0.289

NB : On peut facilement vérifier, pour chaque composé, que la somme des moments magnétiques des atomes qui
forment le composé est une valeur entiére.

Les valeurs des constantes d'échange Ny, et Nog, illustrées dans le tableau 1V.10, sont

négatives signifiant I’existence du mécanisme de double échange.

Tableau 1V.10 : Valeurs de AE; et AE, (en eV) et de No, et Nog du composé Geg 75Eug 25X
(X=Te, Se), calculées avec les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U.

Compose AE; (eV) AE, (eV) Nogo Nog
GGA 002576 096433 -0.02944 1.1021

Geg e Eug T

€o7sEMo25T€  SoALU -002692 -0.25921  -0.030765 -0.2971
GGA 03731 078722 20.4332 11,0185

GegrEllg oeS

€0755%025°€¢  SoALU 2004397 -0.06579 -0.050 -0.07518

v' Mécanisme d’échange

Pour calculer les valeurs des intégrales d’échange des composés GeEuTe, données par
I’équation 1V.2, nous calculons d’abord 1’énergie totale du composé en fonction du volume et

ceci dans les deux phases : ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM).
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Le principe consiste a prendre deux atomes magnétiques d’europium situés a une
distance (d) I’'un de ’autre, ensuite on calcule 1’énergie du systéme dans les deux cas suivants:
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 courbes donnant 1’énergie en fonction du volume, calculées dans ces deux

cas permet d’identifier la phase la plus stable, FM ou AFM.

Pour les deux cas de couplages FM et AFM, nous avons considéré différentes
configurations qui dépendent de la distance d entre deux atomes Eu. Les résultats de calculs
sont illustrés dans le tableau 1V.11 et montrent que le composé GeEuTe est stable dans la
phase (FM) pour la plus courte distance (d= 4.3204 A°) entre deux atomes Eu; une transition
vers la phase (AFM) est observée pour d= 6.1100 A° et 7.4800 A°, et pour d= 9.6608 A°
I’ordre (FM) est de nouveau rétabli.

De la lecture de ces résultats ressort que I’ordre FM est établi pour des faibles distances

entre deux atomes voisins Eu mais a grande distance c¢’est I’ordre AFM qui prend place [20].

Selon le modele de Heisenberg, l'intégrale d'échange peut étre calculée a partir de la

relation 1V.2 ci-dessous, connaissant la différence d'énergie pour chaque distance dgy-gy:

dey-gy : distance entre deux atomes d’Europium.

Ji = (_1/XSZ)(EAFM — Epm) V.2

La valeur de du moment de spin S est prise égale a S = 7/2 et x est la concentration des

ions d’Europium.

Les courbes calculées exprimant la valeur de I’intégrale d’échange ainsi que la
différence d’énergie, en fonction de la distance entre deux atomes Eu, sont présentées sur la
Figure 1V.22. On remarque que l'intégrale d'échange oscille avec la distance (dgy-eu)
conformément au mécanisme de couplage RKKY mis en ceuvre pour expliquer le

ferromagnétisme dans les terres rares [19].

Le tableau 1V.11 contient les valeurs de D’intégrale d’échange J du composé
Gep.7sEUp 25 Te, calculées en fonction de la distance entre deux atomes Eu. Nous remarquons
que la valeur de J est positive pour la premiere et quatrieme distance et elle est négative pour

la deuxiéme et troisiéme distance. Le changement de signe de J est synonyme d’une transition
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de phase. Dans notre cas, on passe de la phase FM a la phase AFM et on revient ensuite a la

phase FM pour les grandes distances.

En effet, c’est la couche 4f incomplétement remplie qui confére un moment magnétique
aux ions de terre rare selon le mécanisme de I’interaction de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY), qui est une interaction d’échange indirect transmise par l'intermédiaire de la
polarisation des électrons de conduction ; cet effet est responsable de I’apparition des

structures magnétiques ordonnées de longue portée dans les métaux de terres rares.

Nous rappelons qu’au-dela de la distance d=9.44 A et pour les concentrations du dopant
considérées dans le cadre de cette étude, il n’est pas évident de trouver d’autres couches de
voisins d’europium. Pour cette raison, nous avons limité nos calculs aux quatriéme proches
voisins situés a d= 9.66A. Afin de détecter d’autres couches de voisins au dela de 9.66A, il est
nécessaire d’augmenter la teneur du dopant (Eu). Dans ces conditions, les calculs deviennent

plus compliqués car ils nécessitent une supercellule plus grande.

Tableau 1V.11 : Valeurs des I’intégrales d’échange J, et de la différence d’énergie AE (entre
les deux phases FM et AFM) du composé GeEuTe, calculées en fonction de la distance entre

deux atomes Eu.

Distance Ere Earm AE=Earmy— Erg *10°  J (meV)
d (A) (meV) *107
4.3204 -319685.14157745 -319685.14140377 17.368 5.670
6.1100 -319685.14417831 -319685.14450356 -32.525 -10.6194
7.4800 -319685.13965874 -319685.13967448 -15.74 -5.13911
9.6608 -319685.14171657 -319685.13783353 4.004 0.1959
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Figure 1V.22 : Courbe de I’intégrale d’échange et de la différence d’énergie entre les phases

FM et AFM, en fonction de la distance dg,.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 magnetiques des composés GejxEux X (X =Se, Te etx =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 composés ont été étudiées
en utilisant les approximations PBE-GGA et PBE-GGA + U.

Les courbes de densités d'états calculées montrent le comportement semi-conducteur
ferromagnétique des composés GeEuSe et GeEuTe lorsque nous utilisons I'approximation
GGA + U. Nous avons remarqué que le terme U-Hubbard a une influence considérable sur les
états f de I'Eu. Les moments magnétiques totaux de ces composés sont calculés dans la phase
ferromagnétique (FM). Nous avons constaté que l'approximation GGA+U augmente le
moment magnétique de I'ion Eu et diminue celui des éléments non magnétiques Ge, Se, Te

ainsi que celui des sites interstitiels.

Les valeurs des constantes d'échange No, et Nogont des signes negatifs, mettant en

évidence le mécanisme de double échange.

Les valeurs calculées de I’intégrale d’échange du composé GeEuTe ont permis de
mettre en évidence une transition de phase magnétique ou, en effet, ce composé passe de la

phase FM vers la phase AFM conformément au principe du mécanisme d’échange RKKY.
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Conclusion générale et perspectives

Dans ce présent travail, nous avons effectué des calculs de premiers principes en
utilisant la méthode FP-LAPW-+lo dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
en spin polarisé (SP-DFT), implantée dans le code Wien2k. Le travail a consisté a calculer les
propriétés des composés qui ont fait objet de cette présente étude dans le but d’investiguer

leurs comportements.

Nous avons étudié trois types de composés: les composés Mgi«VxS, GeixTixTe
réalisés respectivement par le dopage du binaire MgS par le vanadium (V) et le GeTe par le
titane (Ti) et les composés Geg75EUp25X (X= Se, Te), obtenus par le dopage des binaires

GeTe et GeSe par I’europium (Eu).

Les propriétés structurales des composés Mgi1xVxS (x=0.125, 0.25, 0.50 et 0.75) dans
les deux structures Rock-Salt (RS) et Zinc blend (ZB) ont été calculées en utilisant
I’approximation WC-GGA tandis que celles des composes Ge1xTixTe (x= 0.25, 0.50 et 0.75)
dans la structure RS et celles des composés Geg 7sEUg 25X (X= Se, Te) dans la structure RS ont

été calculées en utilisant I’approximation GGA-PBE.

Les propriétés électroniques et magnétiques des composés Mgi1xVxS ont été calculées
en utilisant I’approximation TB-mBJ tandis que celles des composés Ge;xTixTe et
Gep75EUp 25X (X= Se, Te), elles ont été calculées par 1’approximation PBE-GGA+U qui tient
compte de la corrélation electron-électron par I’introduction du terme d’Hubbard U dont la

valeur a été ajustée a U= 4 dans notre cas.

Les résultats ont montré que le composé GegzsTig2sTe est presque semi-métallique,
quant aux composés GegsoTigsoTe et GegosTip7sTe, ils sont semi-métalliques présentant une
polarisation en spin égale a 100% au niveau de Fermi. On a noté un gap direct au point R de
haute symétrie de la zone de Brillouin et dont la valeur augmente au fur et a mesure que la
concentration du dopant (Ti) augmente. Nous avons aussi constaté une augmentation de la

valeur du gap semi-métallique avec 1’augmentation de la concentration de (Ti).

Dans ces composés (GeixTixTe), 1’état ferromagnétique est stable par I’effet de
I'hybridation p—d mettant en jeu les états 3d-Ti et 5p-Te. Les constantes d’échange No, et Nog

ont respectivement des signes positifs et négatifs indiquant un échange antiferromagnétique.
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Les propriétés des composés ferromagnétiques Mg «VxS (x = 0,125, 0,25, 0,50 et 0,75)
ont été étudiées dans les structures Rock-salt et Zinc-blend.

Dans la structure ZB, les composés de concentrations x= 0.125, 0.25 et 0.50 sont des
demi-métaux caractérisés par un large gap énergétique direct dans la direction I" pour les spins
minoritaires et dont la valeur diminue avec 1’augmentation du taux du dopant (V) ; ils sont
aussi caractérisés par un gap semi-métallique qui diminue aussi avec la concentration de

(V) et possede la meilleure valeur dans le composé le moins concentré en vanadium.

Pour le composé de concentration 0.75, on a noté un comportement métallique pour les

spins majoritaires et pour les spins minoritaires.

L’interaction d’échange dans ces quatre composés dopés au vanadium est
antiferromagnétique si on se référe aux signes de leurs constantes d’échange (No, <O et Nog
>0).

Dans la structure Rock-Salt (RS), les quatre composés sont des semi-conducteurs
ferromagnétiques et sont caractérisés par le mécanisme de double échange. Il a été observé
dans ce cas également une diminution de la valeur du gap énergétique en fonction de la

concentration du vanadium dans les composes.

Les propriétés électroniques et magnétiques des composes Geg7sEUgsSe et
Gep75EUg 25 Te dans la structure Rock-salt ont été calculées par deux approches : PBE-GGA et
PBE-GGA+U.

Les résultats obtenus par la PBE-GGA ont montré que le composé Geg 7sEUp25Te est un
demi-métal alors que le composé Geg 7sEUg25Se est un métal ; par contre, les résultats obtenus
par la PBE-GGA+U ont donné, pour les deux composes, un comportement ferromagnétique
semi-conducteur avec un gap énergétique direct pour les deux directions du spin. Nous
signalons que la valeur du gap dans ces composés est faible, de I’ordre de quelques dixiémes

d’¢lectron-volt. Le mécanisme d’échange dans ces composés est de type RKKY.

En perspective, nous comptons compléter cette présente recherche par la détermination
de la température de Curie des demi-métaux et par I’étude des propriétés optiques des semi-

conducteurs magnétiques dilués ferromagnétiques.
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Annexe | :
1.1 Impuretés magnétiques

Dans un semi-conducteur magnétique dilué, les impuretés magnétiques substituent
aléatoirement les cations de la matrice hdéte. Parmi celles-ci, les métaux de transitions

possedent une couche 3d partiellement remplie et responsable des propriétés magnétiques.

En position substitutionnelle dans un réseau zinc blende ou wurtzite, un ion magnétique
1solé est situé au centre d’un tétraedre formé par quatre anions premiers voisins. On s’appuie
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 niveau 3d" dans un environnement de symétrie tétraédrique, on est devant le
modéle mono électronique qui consiste a prendre pour chacun des électrons de la couche 3d
de I’ion du métal de transition, la fonction d’onde mono électronique du niveau 3d'. La
structure tétraédrique des anions environnants posséde les mémes propriétés de symétrie

qu’un cube (figure 1).

@o

“w Co

/7
¥

c=(111)

Figure. 1 : Environnement tétraédrique d’un ion magnétique isolé formé par 4 anions
premiers voisins. Effet du champ cristallin tétraédrique et de la déformation trigonale sur un

niveau 3d mono électronique.

Le champ cristallin de symétrie tétraédrique provoque la levee de dégénérescence du
niveau 3d* en 2 niveaux : eq (2 fois degenéreés) et tyg (3fois dégénéres). Les fonctions d’onde
du niveau 3d* correspondantes sont : (X>-Y», 3zo-I2) de symétrie eg et (Xy ; yz ; zx) de symétrie
tog. Dans la structure wurtzite réelle, ce tétraedre est légerement déforme (elongation du

tétraedre suivant I’axe c). Cela implique une déformation trigonale qui induit la levée de
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dégénérescence du niveau ty; en un niveau a; non-degénéré et e, doublement dégenéré.
L’approximation mono électronique est notamment utilisée dans 1’approximation d’Hartree-
Fock (HF) dans laquelle les fonctions multielectroniques sont décrites par des déterminants de
Slater de fonctions mono ¢électroniques. Le mod¢le d’Anderson, basé sur 1I’approximation HF,
utilise comme base des déterminants de Slater qui sont décrits dans le formalisme de seconde

guantification.

.2 lons Magnétiques caractérisés par une couche 3d

Les éléments de transition présentent une couche 3d incompléte, responsable sur
I’existence de moments magnétiques localisés. Les électrons 3d des ions magnétiques ne
forment pas de 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 entiérement occupé et un niveau 3d vide ou partiellement rempli, selon le

type de 1I’élément de transition.

Le champ cristallin scinde chacun des deux niveaux en un doublet eq et un triplet tyg. 1l
y a alors hybridation entre les états t,; de 1’ion magnétique et les états p de la bande de

valence. Par contre, cette hybridation n’influence que trés faiblement les niveaux eg [1].

Les différences entre les métaux de transition apparaissent dans la variation des énergies
des états eg et tyy. Cette variation résulte d’une occupation différente des niveaux 3d. L’effet
peut étre illustré par la densité d’états, calculée par Masek [2], 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
3 eV et 2.7 eV respectivement au-dessous et au-dessus du sommet de la bande de valence. Les
deux premiers correspondent aux états ey et t,g occupés, les deux autres aux états libres. Dans
le compose ZnCoSe, les états ey et tpg Se trouvent a 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 t,g, libres, dans la bande interdite, proches du sommet de la bande de valence.
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Annexe Il : Interactions entre ions magnétiques

1.1 Interactions d’échange
Les propriétés magnétiques et magneto-optiques de semi-conducteurs magnétiques

(SCM) sont régies par les interactions d’échange. Ces interactions sont de deux types :

Les interactions d’échange entre électrons délocalisés de type sp et électrons des ions
magnétiques de type d (interactions p-d), sont particulierement responsables d’un effet
Zeeman géant des états électroniques de valence et de conduction en présence du champ

magnétique.

Les interactions d’échange entre les ions magnétiques (interaction d-d), qui couplent les
moments localisés sur des sites différents sont responsables des propriétés magnétiques des
SCM.

Dans les deux cas, les mécanismes d’échange peuvent étre différents et nécessitent une
description adéquate. Celle-ci a été effectuée dans le cas des ions du manganése par
Bhttacharjee [3] et Larson et al [4, 5]. Blinowski et Kacman [6, 7] ont étendu le modeéle

d’échange aux différentes configurations électroniques des ions de transition.
1.2 Effet Zeeman géant

Un champ magnétique externe entraine une levée de dégénérescence des bandes de
valence et de conduction du semi-conducteur. Dans un DMS, cette levée de dégénérescence
est beaucoup plus grande car I’effet du champ magnétique est amplifié par le moment
magnétique des ions de transitions et par I’interaction sp-d.

A cause de la valeur ¢levée des constantes d’échange dans les composés semi

magnétiques, on obtient un éclatement géant des bandes, c’est I’effet Zeeman géant.

1.3 Interactions sp-d
Les interactions sp-d entre électrons délocalisés (s ou p) et ions magnétiques du cristal

peuvent étre décrites, dans le cas du Mn, par I’Hamiltonien d’Heisenberg suivant.

—

Hv,c = - Zi(T)]v,c(R_:_ F) Slo_z (1)

Ou les indices v et ¢ désignent les bandes de valence et de conduction et i les sites
occupés par les ions magnétiques. JV,C(ﬁi —7), rapidement variables a 1’échelle de la cellule

unité, représente le couplage d’échange entre I’ion magnétique (S_;, ﬁi) et ’électron (4, 7).
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Dans le cas des électrons de conduction, ou I’hybridation s-d est interdite a K=0 en
raison de la symétrie, le mécanisme d’interaction dominant est 1’échange direct. Il a pour
origine I’interaction coulombienne et il en résulte un couplage ferromagnétique entre les spins

des électrons s et d.

Le méme effet existe pour des électrons de valence, il est cependant négligeable par
rapport a I’échange indirect p-d, du & I’hybridation des états p et d. L’Hamiltonien utilisé par
Larson et al [4,5], pour déterminer la forme analytique de la constante d’échange, a la forme

d’un Hamiltonien multi sites d’ Anderson, contenant les termes principaux :
H=H0+Hd+de+Hx (2)

Ou Hg décrit les bandes de valence et de conduction, Hq les états d des ions de transition
et Hpg décrit I’hybridation p-d. Le terme Hy décrit 1’échange direct p-d. Il a été demontré que
le mécanisme dominant d’échange, échange cinétique, est du 2°™ ordre en perturbation. Ce
mécanisme, rendu possible par 1’hybridation p-d, fait intervenir deux transitions virtuelles

entre la bande de valence et les orbitales tyq de la couche d.

I1 est possible d’obtenir une description analytique du potentiel d’échange

Jv.c (E - ?),ou plus exactement de I’intégrale d’échange, définie par :

B = (X{ju(r)X) = (Y (j,(m)Y) = (Z{j»(r)Z) (3)

Bhattacharjee [8] et Blinowski et Kacman [6, 7] ont obtenu une formule explicitée de

I’intégrale d’échange dans le cas du champ cristallin intermédiaire, valable pour les ions de

Mn?*:
NoB = —(1/25)32v%pd [(gp — €4) " + (Uess + €4 + £5)7"] (4)

Ou Ng désigne le nombre de cellules par unité de volume, S est le spin total de la couche
3d et Vpg un paramétre de I’hybridation p-d. €, est I’énergie du sommet de la bande de
valence, €4 I’énergie tog T et Uesr I’énergie d’interaction coulombienne entre deux électrons tog
sur le méme site, avec le méme moment orbital et de spins opposés. La premiére contribution
a I’équation (2) correspond a une émission virtuelle d’un électron, a partir d’un orbital tpg 1
vers la bande de valence. Le second terme décrit une absorption virtuelle d’un électron de

valence vers I’état tyg |.
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La position des niveaux tyg 1 et tog | par rapport a la bande de valence et la valeur de
Iénergie Uesr (ep>ed, Uert™ep- €¢) Ont pu étre déterminées expérimentalement pour les
composés a base de CdSe, dopé avec Mn, Fe et Co. L’échange cinétique p-d dans les
composés de manganése, Fer et Cobalt conduit a ’interaction de type antiferromagnétique,
Nop<0.

La validité d’un hamiltonien de type Heisenberg pour décrire les interactions p-d a été
discutée par Bhattacharjee [8] (et Blinowski et Kacman [6, 7]). lls ont démontré que dans le
cas des ions V¥, C**, Ni** et Cu**, o les orbitales tpg 1 et tog | sont partiellement remplies,
les termes de couplage faisant intervenir I’ion magnétique doivent apparaitre. Toutes fois,
pour Mn®*, Fe** et Co®, ol les orbitales tog T sont entiérement remplies et tpg | vides,

I’échange p-d se réduit & une interaction de type Heisenberg.

1.4 Interactions d-d
L’interaction d’échange isotrope entre deux spins localisés S; et S; est décrite par un

Hamiltonien de type Heisenberg:
H,. = —2] (R;) S;Sj; (5)

Ou J(R)) est le potentiel d’échange entre deux spins séparés par une distance. Elle fait
intervenir les processus d’échange sp-d entre électrons de bandes et les spins localisés des
ions magnétiques. Cependant, elle correspond cette fois-ci a un processus de quatrieme ordre

en perturbation, se faisant par I’intermédiaire de deux électrons de valence ou de conduction.

Les trois mécanismes possibles d’interaction d-d sont: le mécanisme dominant des
interactions d-d, nommé super échange, se fait par 1’intermédiaire de trous, faisant intervenir
le processus d’hybridation p-d [8]. Le second mécanisme, le processus Blocmbergen-
Rowland, fait intervenir un électron de conduction et un trou de valence. La contribution du

troisieme mécanisme, nécessitant deux électrons de conduction est négligeable.

Il faut mentionner aussi ’existence d’un autre type d’interaction d-d; ce sont les
interactions anisotropes de type Dzialoszynski-Moriya [9], décrites par 1’Hamiltonien de la

forme suivante :
Hpu = —2] D,S;S, (6)

Ces interactions, de deux ordres de grandeurs sont plus faibles que les interactions

isotropes d-d.
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Larson et al [4, 5] ont déterminé 1’expression analytique du potentiel de super échange

dans le cas des ions du manganése, en utilisant le méme modele que dans le cas d’interactions

p-d, le terme de couplage J(R_U)) a laforme:

JR,)) = (1/252).V}(Upss + 84— £,) 2 [Upps — 1
+ Uess + 4 — €)1 f(Rij/ @) (7)

La fonction f(R;;/ a) décrit la décroissance de I’interaction avec la distance entre les

ions. Sa forme approximative peut étre établie a partir des constantes d’échange trouvées

expérimentalement, « a » est le parametre de maille du réseau cubique.

5 .
S = pour les ions Mn*2.

S @ \’ . @ Elément magnétique
CF' . E—-a '.’ ‘ Elément nom magnétique
CoSv
Porteurs libres : 4) @ o ¢ e ® & ® e o
Modble de Zener $ WV § g B
B ®@ 0 & & o o o I. [ T @
foromagretisme ® © © © © © O | fo ¢
PN . » Polaron Magnetique
e o ¢ g o o 5 o o_q-0
J‘Js\. { \
$“e o o o o 0 % o
r v \ / Porteurs localisés
double échange Super échange S o 7 eninteraction avec les ions
de Zener magnétiques

Figure 2 : Interactions entre ions magnéetiques.
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Annexe 111 : Méthodes de calculs

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

résumeés comme suit :

o NN : Enumere les distances entre les plus proches voisins et aide a déterminer la valeur
du rayon atomique de la spheére.

o LSTART : Génere les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme les états de coeur
avec ou sans orbitales locales.

o SYMMETRY : Génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

o KGEN : Génere une maille k dans la zone de Brillouin.

o DSTART : Géneére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générees dans LSTART.

La deuxieme partie est nommee le cycle auto-cohérent ou champ auto-cohérent noté

SCF (Self Consistent Field) (partie droite de la Figure 3). Il calcule le potentiel de I'équation

KS, diagonalise les matrices Hamiltoniennes et de chevauchement, génére des valeurs propres

et des vecteurs propres, integre tous les états de valence et obtient la densité d'électrons de

valence, résout le calcul atomique et obtient la densité électronique de cceur, mélange les deux
densités électroniques avec I'ancienne densité électronique totale et obtient la nouvelle densité

électronique totale.

Les programmes de SCF sont les suivants :
o LAPWO : Génere le potentiel pour la densite.
o LAPWL : Calcule les valeurs et les vecteurs propres.
o LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
o LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.

o MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.

Par la suite, il vérifie si les critéres de convergence sur la densité électronique totale ou

sur I’énergie totale du systéme sont satisfaits; si oui il s’arréte sinon il recommence.
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En plus des deux parties principales, WIEN2k a beaucoup de paquets supplémentaires a
évaluer et une varieté de proprietés du systéme: optimisation de la géométrie,
propriétés électroniques (la densité d'états, structure de bande), proprietés magnétiques
(moments magnétique totaux et partiaux), propriétés élastiques (constate élastique), propriéetés

optiques, etc....

Deux types de modes de parallélisation sont implémentés dans le code WIEN2k pour
augmenter l'efficacité du calcul. L'un est la parallélisation de k-point, qui distribue les calculs
pour les différents k-points sur plusieurs processeurs. Cette méthode n'est utile que pour les
petits calculs et une faible bande passante de communication entre les processeurs. Si on traite
des systemes de taille suffisamment grande n’ayant que peu de k-points, la parallélisation a
grains fins peut étre appliquée en plus. Les matrices Hamiltoniennes et de chevauchement
sont diagonalisées pour chaque point-k sur 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
]
LSTAR i LAPW?2
! el
] ’f \\
| e MIXER .
v i YES (' N NO
KGEN i STO \ CONVERGED ? /I
: RNY 7
w E ~~~—___——
DSTART ;
]
1
(Partie gauche) i (Partie droite)
|
1

Figure 3: Organigramme des programmes du code Wien2k.

155




Annexes

Références:

[1] A. Twardowski, H. J. M. Swagten, W. J. M. de jonge, “II-VI compounds”, Ed. M. Jain, p. 227
(World Scientific, Singapore 1993).

[2] J.Masek, Solid State Commun. 78, 351 (1991).

[3] A. K. Bhattacharjee, G. Fishman, B. Cogblin, Physica 117-118 B, 4449-451 (1983).

[4] B.E. Larson, K.C. Hass, H, Ehrenreich, A. E. Carlson, Phys. Rev. B37, 4137 (1988).

[5] B. E. Larson, K. C. Hass, H, Ehrenreich, A. E. Carlson, Solid State Commun. 56, 347 (1985).
[6] J. Blinowski, P. Kacman, Phys. Rev. B46, 12298 (1992).

[7] J. Blinowski, P. Kecman, Mjewski, Materials Sciences Forum 182-184, 779 (1962).

[8] A. k. Bhattacharjee, Phys. Rev. B46, 5266 (1992).

[9] B. E. Larson, and H. Ehrenreich, J. Appl. Phys. 67, 5084 (1990).

156




Production scientifique




Journal of ELECTRONIC MATERIALS q
https://doi.org/10.1007/s11664-019-07112-x
© 2019 The Minerals, Metals & Materials Society ‘i'},%iﬁ;‘;r

Theoretical Investigation of the Electronic Structure
and Magnetic Properties in Ferromagnetic Rock-Salt and Zinc
Blende Structures of 3d (V)-Doped MgS

ZEYNEB ABDELLI ®,>2 ATHMANE MEDDOUR,!
CHAHRAZED BOUROUIS,! and MOHAMMED HADI GOUS!

1.—Laboratoire de Physique des Matériaux, Université 8 Mai 1945 Guelma, BP 401, 24000
Guelma, Algeria. 2.—e-mail: abdelli.zeyneb@univ-guelma.dz. 3.—e-mail:
zineb.abdelli.physique@gmail.com

In this work, we studied the properties of vanadium doped binary MgS com-
pound Mg;_, V.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 modified 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 identified 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;_,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 Ny, and Ny are calculated. For each
concentration x, we have found the values of the total magnetic moment equal
to 3 up excepted for the case of Mgy 25 Vo755 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 knowp that the }1§efulness of Semlcondl,lc'
tors resides in the ability to dope them with
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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 find
more suitable applications in spintronics. Half-
metals are defined 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.?

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 verification 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 field can be
achieved. Half-metallic properties of DMS com-
pounds have been in fact studied using first-princi-
ple calculations. This type of research has especially
focused on the transition metal doped III-V and II-
VI three-dimensional (3D) semiconductors such as
Mn and Cr doped GaN,*® Fe doped CdS,° Cd;_,Cr,Z
(Z =8, Se and Te),” V doped CdS and CdTe.5d

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.'%14

Magnesium sulfide (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 III-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, catalysis, 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 pro%)erties are modified due to the
impurity states.?"**? 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 first-principles theoretical
calculation.??

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 influence of 3d-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 first-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 garameter-
ized in 2006 by Wu—Cohen (WC-GGA)?” 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.?*?® In addition,
we also apply the Tran-Blaha modified Becke—
Johnson (TB-mBJ)?*° exchange potential combined
with the local density approximation (LDA)
approach for the corrected electronic structure and
magnetic properties. The TB-mBdJ 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. 23

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
Mg,_, V.S, it is constructed from the unit cell of
RS and ZB structures as a standard eight-atom
supercell (Mg;_,V,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 configuration, the cubic
structure is obtained for the both structures with
P43m (No. 215) space group for ZB and Pm3m (No.
221) space group for RS. Meanwhile, for 50%, the
crystal becomes a tetragonal structure with P4m2
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]: 3s? 2p5, [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, defines 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 RymKma.x = 8. Inside the muffin-tin

spheres, the valence wave functions were expanded
up tolmax = 10. The magnitude of the largest vector in
charge density Fourier expansion Gmax = 16(Ry)Y2
was chosen.

The muffin-tin sphere radii Ryt are regarded as
2, 2.27 and 2.2 atomic units (a.u.) for Mg, V and S,
respectively.

Following the Monkhorst—Pack scheme,®' the
14%¥14*%14 mesh with 3000 points in the k-space
was employed to perform integrations over the first
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 field (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 (o), the module of compressibility (B)
and its derived first one (B’) once optimized, are
generally used in the calculation of the electronic,
magnetic and other properties of solids.?®

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)*2
whose principle consists of fitting the latter with
the curve of the total energy as a function of the

volume.
Erot(V) = Eo(V)
BOV VO VO B
w2 v) (V) ‘1]

(1)

From Table I, we remark that for MgS, our results
of the lattice parameter (o) are in good agreement
with the experimental data®® and other theoretical
results.'? 293436 We recall that, for the ternary
Mg,_,V,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 a;, bulk modulus B and its pressure derivatives B’ for Mg;_, V.S alloys
obtained using the WC-GGA

ap (A)
Compounds Present Exp Other B (GPa) B’
RS structure
MgS 5.189 5.19%3 5.1634, 5.18%° 77.704 4.088
Mgy 75 Vo.1255 5.162 81.453 4.162
Mg 75Vo.255 5.14 85.747 3.981
Mg 50 Vo509 5.089 83.514 3.777
Mg .a5Vo.755 5.007 87.826 4.335
S 4.874 65.710 6.530
ZB structure
MgS 5.655 5.66%2 5.643%, 5.67%3 57.771 4.086
Mgy 75 Vo.1255 5.616 59.203 4.183
Mg 75Vo.255 5.609 61.608 4.232
Mg 50 Vo509 5.537 69.772 3.977
Mg .a5Vo.755 5.443 58.820 4.032
S 5.310 5.318 87.555 3.102
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Fig. 1. Calculated total energy optimization as a function of volume per cell of (a) MgS, (b) Mgo g75V0.125S, (€) Mgo.75V0.25S, (d) Mgo.50V0.50S, (€)
Mgo.25V0.75S and (f) Mgo.0V+.0S for ZB and RS phase in both nonmagnetic and ferromagnetic states. The red and black circles indicate the RS
and ZB structures, respectively.

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
theoretical results.>”38

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.
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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.?**” However, the influence of V
impurities on the electronic properties of MgS
semiconductor has not been investigated. The
spin-polarized band structures of Mg; ,V,S 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 first 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 (E,)
and half-metallic gap (Ggym) 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 I" and X high-symmetry points for the RS
phase and a direct band gap at I" for the ZB phase.
These results are in good agreement with other
theoretical calculations.?*

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 I' point of the Brillion zone (see in
Figs. 3,4,5,6,7,8,9 and 10). Where the Fermi level
(Ew) lies in the middle of the VB maxima and the CB
minima in all Mg;_, V.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,

(a)Rs-Mgs (b) zB-Mgs

N\ /\’\/\/\
5+ 5+
S 0 0 E
[ F
= < 1 < =
[
= ~]
2
W -5 5
10+ 104 | L
\\/—‘ T |
W L r X WK W L r X WK

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 Er 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 E, which is
a sign of a half-metallic character for the spin-down
state; an exception is made for the Mg o5V(.755
compound, which has a metallic nature in both spin
channels.

In our case, the half-metallic gap (Ggy) of all
compounds is created between the conduction band
minimum (CBM) and the Fermi level (0 eV), where
the HM gap (Ggm) is defined 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,?**° which describes the minimal energy
necessary to create a hole in the conduction bands
of the minority spin. The values of energy gaps (E,)
and HM gap (Ggwm) are given in Table II.

These results show that E, decreases from x = 0
to 0.75 due to the widening of 3d (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 £, and Gyum given in Table II are for
the spin-down configuration. The wide HM gap is a
good sign of half-metallic ferromagnets.'®> There-
fore, the Mgy g75V0.1255 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
Mg,_, V.S (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 3p (S)
and 3d (V) states at Fermi level Ef 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 Er
level giving the metallic nature for all Mg;_,V,S
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 II. Calculated results of the half-metallic Gum (eV) band gaps, spin-minority band gaps E; (eV),
conduction band edge splitting (AE¢) and valance band edge splitting (AEy) and exchange constants (N, and
Nop) of each site in Mg; ,V,S alloys obtained using the mbj-LDA

Compounds E; (eV) Guy (eV) AE¢ (eV) AE, (eV) Ny, Nog Material type
RS structure

MgS 4.010 - - - - — S
Mgog75Vo.125S 3.514 - — 0.037 — 1.736 — 0.200 - 9.260 MS
Mgo75V0.255 3.370 - — 0.056 — 1.825 - 0.150 — 4.860 MS
Mgos50Vo50S 2.550 - — 0.397 — 1.938 — 0.530 — 2.580 MS
Mgo25Vo5S 2.160 - — 0.667 - 2.120 — 0.593 — 1.884 MS
ZB structure

MgS 5.130 - - - - - S
Mgos75Vo.1258 4.844 0.892 1.102 — 3.954 5.877 —21.14 HM
Mgy 5Vo.25S 4.622 0.876 1.068 — 4.359 2.848 —11.62 HM
Mgo50Vos50S 4.581 0.610 1.468 — 4.056 1.195 — 5.409 HM
Mgo25Vo15S 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.

(a) Spin Down (b) Spin Up (a) Spin Down RS M8o50Vo0S (b) Spin Up
NN r Z N 5 5
— = 0 — 0 E
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[ [0
i G 8 = 4 -5 4
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15 15 15 = | 15 fi |
R T X M I R T X M T R T X M I R r X M T
Fig. 3. Spin polarized band structures for Mg g75Vo.125S in the RS Fig. 5. Spin polarized band structures for Mgo.s0Vo.50S 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).
(@) spinpown (RS M8orsVosS (b) spin up (@) spinDown  [RS-Mo .V, S| (b)spin up
b |
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Fig. 4. Spin polarized band structures for Mg 75V0.25S in the RS Fig. 6. Spin polarized band structures for Mgg25Vo.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 Mg 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).
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Fig. 10. Spin polarized band structures for Mgp 25V 75S in the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).
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Fig. 8. Spin polarized band structures for Mgg 75V .25S in the ZB
structure, with (a) minority-spin (dn) and (b) majority-spin (up). The
Fermi level is set to zero (horizontal line).
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Fig. 9. Spin polarized band structures for Mgg50Vo.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 Ef in
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Fig. 11. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states of
Mgo.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 confirmed by
the existence of an electronic state at the Fermi
level in both spin channels.

The V?* cation have the electronic configuration
of [Ar] 3d>. It contributes two electrons to the host
valence band semi-conductors, which contain 3p
states of S. Correspondingly, to the crystal field
theory and Hund’s rule for each concentration, the
PDOS show that the five-fold degenerate 3d (V)
states, which are divided in two parts: the threefold
degenerate low-lying 3d ¢, (dxy, dxz, and dyz) and
the twofold generate high lying 3d e, (dz?, dx3-dy?)
symmetry states. This is due to the effect of the
octahedral crystal field formed by surrounding (S)
ligands in RS where the valence configuration of the
vanadium ion is V** (4s°3d®-#3.e)) having three
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electrons in majority spin: three in tzg (V) states and
empty eg (V) states.

Where in the ZB structure where the energy of 3d
e, states is lower than the energy of 3d ¢y, states,
the valence configuration of the vanadium ion is
3d?, with three electrons in majority spin, is the
following: two in eg (V) states and one electron in tzg
(V). This splitting of V-3d states is due to the
tetrahedral crystal field, 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 Mgg 75V.255 compound in the valence
bands near Ey is due mainly to the ¢y, (V) states
with a very small contribution of the 3p-S states; at
the bottom of the conduction bands, the main
contribution is due to the £y, (V) states and 3p (S)
states, whereas the hybridization between 3p (S)
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Fig. 15. Spin-polarized (a) total and (b) partial densities of states of

Mgo.s75V0.125S in the ZB structure. The Fermi level is set to zero
(vertical dotted line).

DOS(States/eV)

and e, (V) states is almost missing in the RS
structure. It is known that the 3d (V) partially
occupied states of Vanadium impurities are in the
origin of created ferromagnetism in the Mg;_,V,S
systems. The 3p-S states are centered in the valence
band in the range between — 6.45 (— 6.43) eV and
— 174 (- 3.67)eV for Mg0'875V0.125S, — 6.62
(— 6.46) eV and — 1.76 (- 3.67) eV for Mg0.75V0.25S,
- 6.85 (—6.51)eV and -1.90 (- 4.06)eV for
Mg0.50V0,5OS and — 6.93 (— 6.86) eV, and — 1.92
(— 4.47) eV for Mg 25V 755 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 3p-S
states and 3s-Mg with a week contribution of V-3d
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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 field theory, the expression of
Hamiltonian is*"*2:

H=-Nops-S (2)

where Ny and f 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 Ny, and Nyg values, which represent the
exchange constant, are calculated according to
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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 III. Calculated total and local magnetic
moments (in pg) for Mg, VS in both RS and ZB
structure using mbjLDA

Compounds  V(ug) Mg (ug) S (up) Tot (up)
RS structure

Mgy s75Vo125S  2.520 0.001 0.016 3.000
Mgy 75Vo.25S 2.519 0.003 0.019 3.000
Mg 50 Vo.505 2.531 0.006 0.040 3.000
Mg 95 Vo.755 2.536 0.012 0.051 3.000
ZB structure

Mgygr5Vo125S  2.344 0.008 — 0.003 3.000
Mgy 75Vo.25S 2.339 0.008 — 0.007 3.000
Mgy 50Vo.505 2.336 0.017 - 0.018 3.000
Mg 95Vo.755 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 supposin§ the
usual kondo interaction, which are known as*

o = .
Noy = % (4)

where AE, and AE, are the valence and conduction
band edge splitting, respectively, estimated from
the following equations:

AE. = EéBMin - EEJBMin (5)

AE, = EéBMax - EéBMax (6)

x is the percentage of V in compound and (S) is the
value of one-half of magnetization per V atom.



Using mbj-LDA approximation, we have calcu-
lated AE,., AE,, No, and Nog. Their values are listed
in Table III. We observe that Ny, and Nyg of the
alloys decrease when the percentage of V increase
confirming the magnetic character of these alloys.

The negative sign of both Ny; and Ny, 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 Ny in all compounds are more negative
than Ny, meaning that the exchange energy
involves through the spin-down channel. In the ZB
structure, the negative signs of Nz and the positive
signs of Ny, indicate, respectively, the antiferro-
magnetic exchange coupling between the valence
band and the 3d states of V, and the ferromagnetic
exchange coupling between the conduction band
and valence band.

Magnetic Moment

The total magnetic moments My, of Mg;_,V,S
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 III. 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-3d 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-3d states
interact antiferromagnetically in the valence band.

CONCLUSIONS

We have presented a comparative study of the
effect of vanadium doped magnesium sulfide
Mg1_.V,S) (x = 0.125, 0.25, 0.50 and 0.75) for both
ferromagnetic rock-salt and zinc-blende structures
by means of first-principles calculation using the
Wien2k code.

The following are considered to be the most
important findings 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;_,V,S
compounds decrease with increasing V concen-
tration.

3. The electronic properties calculated using the
equilibrium lattice parameters confirm that our
compounds maintain a semiconducting nature
for all of the Mg;_,V,S alloys (x = 0.125, 0.25,
0.50 and 0.75) in the RS structure and half-
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metallic character in the ZB structure, except
for the Mg 95V .755 in ZB structure, which is of
a metallic nature.

4. During the exchange splitting operation, the
exchange constants Ny, and Nog values are in
opposition signs. This confirms 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 N,
and Ny confirms 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-3d
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 field.
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This research work studies the structural, electronic and magnetic properties of Ge;_,Ti, Te (for
x = 0.25, 0.50, 0.75, 1) compounds in rock-salt structure based on first-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 PBE-GGA + U is used. The analysis of spin-polarized
density of states has shown the half-metallic ferromagnetic character when z = 0.50 and 0.75;
while at =z = 0.25, we obtained near half-metallic behavior. In order to validate the effects
resulting from exchange splitting process, we calculated the exchange constants Ny, and Nyg. For
Ti atomics sites, the value of total magnetic moment has been estimated equal to 2 up 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 effect.

Keywords: Ge-Ti-Te; DFT; FP-LAPW; diluted magnetic semiconductors (DMS); spintronics;

ferromagnetism; magnetic properties.

1. Introduction

Recently, one of the most favorable 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).23 So, a remarkable number of theoretical
studies on the predictions of many HM materials

due to their good properties have been realized.*°
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.5”

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

2150003-1

0 O T Wi



November 12, 2020

OO Uk W

11:48:08pm WSPC/273-SPIN 2150003

Z. Abdelli, A. Meddour & C. Bourouis

is that they are suitable candidates for thermo-
electric devices, infrared lasers and detectors.®
Recently, GeTe thin films doped with 3d TMs for
investigating DMS materials have interested some
experimentalists.” 1! 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 of Ge;_,Mn,
Te films deposited on BaF2 (111) substrates up to
x = 0.96 using an ionized cluster beam (ICB) tech-
nique. They found that the FM order exists in the
whole region of x < 0.96 and the value of Tc at
xz =0.51 is 140K. This same group published a
higher value of Te~ 190K in dilute magnetic semi-
conductor (DMS) Geg goMny o Te.?

In order to predict some DMS materials, various
theoretical researches on IV-VI semiconductors
types doped with TM have been realized by using
first-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 14-34); Mn, V and
Cr-doped SnTe in both RS and zinc blende struc-
tures®>3%; Gd-doped SnTe.2? The electronic struc-
ture using the generalized gradient approximation
(GGA) plus the Hubbard correction (GGA + U) of
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 RS-TiTe
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 e, (Te)
states.

Some disadvantages have been remarked on the
Density functional theory (DFT) when it is used
with the local density approximation (LDA) or the
GGA. As example, we can cite the underestimation

ISSN: 2010-3247

Page Proof

of the band gap value®®?° and the overestimation of

the electron delocalization, particularly for systems
with localized d and f electrons,*®*! which 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 LSDA + U4 and the quasi-particle
Green’s-function based-methods,** and others®47
are developed.

This research work is intended to identify the
effects of 3d Ti-doped RS GeTe on structural, elec-
tronic and magnetic properties at different con-
centrations of Ti. We are interested to three
compounds of Ge;_,Ti,Te, with = 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 + U) are 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
(1/2, 1/2, 1/2). We recall that for GeTe, the ex-
perimental lattice constant is equal to 5.99 A.'° The
unit cell is used to construct the super cell that
correspond to (1 x 1 x 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 for x = 0.25 and 0.75, respec-
tively. Whereas, in the case of © = 0.50, the space
group of crystalline structure is P4/mmm (no. 123)
and the sites occupied by Ti are shown in Fig. 1.
In this work, the full-potential linear augmented
plane-wave (FP-LAPW) method!® employed in
WIEN2k package!” is used to study the structural,
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(c) GeozsTiozsTe

Fig. 1. Crystal structure of Ge,_,Ti, Te alloys: (a) z = 0.25, (b) = 0.50, (c) = 0.75.

electronic as well as magnetic properties of
Ge;_,Ti, Te compounds for z = 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 + U approach, where U 1is 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 effect of electron—electron inter-
action in the TM site is considered, the U is taken
into account. It reveals that with the interaction
increase the valence state increases.?® To correct
the deficiency of the LDA, LDSA and GGA?*
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 + U).184243

For studied compounds, the application of
GGA + U is particularly important to obtain the
correct states near the conduction band edge.
Therefore, the value of U is often taken equal to 4eV
(Ref. 48) for obtain a good description of structural
and electronic properties.

The curve that gives the calculated total energy
versus volume is fitted by Birch-Murnaghan’s

equation (1).2* We can extract from this fit the
lattice parameter ag, the bulk modulus B and
its first derivative B’ and this for GeTe and its
alloys Ge-Ti—Te.

ETot(V) = EO(V)

T ()]
(1)

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 and B’ 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 muffin-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 convergence Ry * K.
which controls the size of the basis sets was chosen
equal to 8. The maximum angular momentum
quantum number /max is set to 10 and the charge
density is Fourier expanded up to G, = 12 Ry.
The cutoff energy of —6 Ry, define the separation of
valence and core states. k-mesh of 14 x 14 x 14
which is equivalent to 3000 k points (Monkhorst—
Pack grid?!) 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.
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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 (ag), the module of compressibility (B) and its
derived first one (B’) once optimized.

These parameters for all studied compositions are
shown in Table 1. The results for the GeTe are
compared to previous experimental'® and theoreti-
cal*” values available in the literature. Figure 2

ISSN: 2010-3247
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shows the total energy curves as function of volume
of Ge; ,Ti,Te compounds in FMRS structure for
x = 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 datal® and theoretical calculation,'® respec-
tively, available in the literature. In fact, it is shown
that the maximum discard between our values of the
lattice parameters and the experimental values is of
the order of 0.33% for GeTe.

Table 1. Equilibrium lattice constant ag, bulk modulus B and its pressure derivatives B’ for Ge,_,Ti,Te
alloys obtained using the PBE-GGA approximation. Végard data are also quoted for comparison.
Lattice parameter a, (A) Bulk modulus B (GPa) B’
Composition  This work  Experimental Other work  Végard 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
-934401
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% \ % 900515.51
< 9344021 \ = -
>
2 2
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Fig. 2.
(¢c)x=0.75and (d) z = 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 law?®:

AGe,_,Ti, Te = TaTiTe + (1 — Z)aGeTe, (2)

where agere = 5.99 A (Ref. 19) and aryr, = 5.67 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 first pressure derivatives for
Ge_,Ti,Te (z=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 x = 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 influence of Ti impurity
on the energy band gap of this binary compound has

200+ ------------- i
108 /+

1.96

- -

© ©

N »
L 1

1.90-/

0o 1 2 3 a4 5 6 7
Coulomb parameter U(eV)

(a)

Total Magnetic Moment (ug)
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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 of U

In order to obtain the value of the Hubbard pa-
rameter, three physical quantities including the en-
ergy gap FEg, the total magnetic moment (TMM)
M, and the total DOS were calculated for
Geg 75Ty 05Te compound according to the parame-
ter U which varies between 0 and 7. The exact value
of U is extract from Fg, M, and DOS curves.

Figures 3(a) and 3(b), respectively, show the
TMM and the energy gap which are calculated
depending on U for the case of the Gejr5Tipq5Te
compound. These two curves are stable when the
values of U is greater or equal 4eV. The integer
value of the magnetic moment (M, = 2upg) is an
indicator of the HM.

The same result was confirmed from DOS curves
[Fig. 4]. In fact, the HM character was observed
when the values of U are greater or equal to 4eV.
Consequently, U =4¢eV is the value which was
retained in this study in order to calculate the
electronic and magnetic properties.

3.2.2. FElectronic 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

0.70

0.68

0.66 1

0.64+

Gap energy (eV)

0.62

060 +————F————T T
14 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Coulomb parameter U(eV)

(b)

Fig. 3. (a) and (b) Dependence of the energy band gap and TMM, respectively, on the U-Hubbard Coulomb parameter of RS
Geg 75 Tl 95 Te compound. The horizontal dash line means that TMM is still constant for U higher or equal to 4eV.
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OoO~NO bW

Dos(states/eV)

T Spin Dn

T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Energy(eV)

Fig. 4. The DOS of Geyr;TijosTe tested with different U
values. The vertical dashed line indicates the Fermi level.

(x = 0.25, 0.50 and 0.75) is realized using the PBE-
GGA + U approximation.

The electronic band structures along the high
symmetry directions in the first 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. 5-7.

From Fig. 5, corresponding Ge 75Ti)05Te 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,

Energy(eV)

%
=
2
-
=

(a) Spin down
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the energy bands cross the Fermi level indicating a
metallic character. This observed phenomenon sug-
gests that this compound is nearly HM character.

For Gegs0TipsTe and GejosTiy75Te [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 confirms the HM character of
these two compounds.

For all compounds, the estimated values of the
spin-down energy gap (Eg) and the HM gap (Gyn)
listed in Table 2 are obtained using the PBE-GGA
+U approximation. We see that these both para-
meters increase with the increase Ti concentration
in compounds. We recall that the definition of
(Gry) is 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-GGA 4+ U for Gejr5Tipo5Te,
Geg50Tip50Te, GeyosTig75Te and TiTe compounds.
The results are displayed in Figs. 8-11, respectively.

S\V[/ﬂ
| 7%
SE =
_10\/
(b) Spin up

Fig. 5. Spin-polarized band structures of Gejq;Tiyo5Te calculated using GGA-PBE + U. With (a) Minority spin (down) and

(b) Majority spin (up).
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Energy(eV)

Fig. 6. Spin-polarized band structures of GegsyTi50Te calculated using GGA-PBE + U. With (a) Minority spin (down) and

(b) Majority spin (up).

The TDOS curves show a large exchange splitting
between the majority and the
states around the Fermi level for Gegs0Tiy50Te,
Gej 05Ty 75 Te and TiTe compounds in RS phase. The

(a) Spin down

minority-spin

Energy(eV)

Fig. 7. Spin-polarized band structures of Gejo;Tiy75Te calculated using GGA-PBE + U. With (a) Minority spin (down) and

(b) Majority spin (up).
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Prediction of the HM in FM GeTe Doped with Titanium
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curves of TDOS exhibit a metallic character for the
spin-up direction and the semiconducting character
for the spin-down direction. These results confirm the
HM behavior in these compounds. On the other hand,

]
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Table
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2. The half-metallic Gy (eV) band gaps and spin-

minority band gaps Eg (eV), of each site in Ge,_,Ti, Te alloys
calculated with the PBE-GGA + U.

Composition

Gy (eV)

Eg (eV)

0.00
0.25
0.50
0.75
9 1.00

OO Uk W

0.13
0.17
0.30

0.37
0.69
0.95
1.19
0.97

50

in Geg 75Tij 95 Te compound, non-HM is observed be-
cause of the existence of electronic states at the Fermi
level in both spin direction (up and down).

Spin U
10 4P 2P 1aipos

Total Ge

Ge, ,.Ti

0.75 " 0. 25-|—e

Total Ti

—— Total Te

&)
1

DOS(States/eV)
o

Spin Dn E
L

-10 -5 0 5 10
(a)

Fig. 8.
Geg 75Tl 95 Te with GGA + U approximation.

10 4 Spin Up

Ge, 4, Ty Te

Total-DOS
Total Ge
—— Total Ti
Total Te

)]
1

DOS(States/eV)
o
1

(a)

Fig. 9.
Gey 50 Tip 50 Te with GGA + U approximation.
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According to the crystal field theory, the PDOS
show that the fivefold degenerate 3d (Ti) states are
divided in two parts: the threefold degenerate low-
lying to, (dzy, dzz and dyz) and the twofold generate
high-lying e, (d.., d,2 — d,:) symmetry states. This
is due to the effect of the octahedral crystal
field formed by surrounding (Te) ligands. For the
3d (Ti) majority-spin states, the t,, (Ti) are
completely filled nonbonding states that cut the
Fermi level (Ef). Whereas, the ¢, states appearing
in the bottom of conduction bands which are empty
antibonding states are located above FEr. The
movement of the e, states to higher energies more

3d (Ti) Spin Up
4s (Ge)

—ap

—— 3d -eg (Ti)
—— 3d -t2g (Ti)
55 (Te)

DOS(States/eV)

-10 -5 0] 5 10
Energy (eV)

(b)

Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3d-ty,, 3d-¢,) of Ti in supercell of

4s (Ge) | \ Spin Up
—— 4p (Ge) ‘
3d (Ti)
24 5s (Te) ‘ l
—— 3d -t2g (Ti) [ ‘
= ——3d -eg (Ti) | l \
> |
3
o
S
& 07
%)
o
Q

Energy (eV)
(b)

Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3d-t,,, 3d-¢,) of Ti in supercell of
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Fig. 10. Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3d-tyy, 3d-¢,) of Ti in supercell of

Geg 95 Tl 75 Te with GGA + U approximation.

than the Z,, 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 Ge;_,Ti,Te compounds at different
concentrations (z = 0.25, 0.50, 0.75) can be dis-
cussed by considering two regions.

Region I £ < Ep,

In this region near Er and for all concentrations
of Ti, the PDOS spectra are dominated by 3d (T1i)
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 —0.81eV and from -556eV to —1.02eV,

10 H Spin PUp TiTe

total-DOS
Total (Ti)
Te:total

DOS(States/eV)

Spin Pn

respectively, for GeOA75TiOA25Te, Geo‘50Ti0A50Te and
Geg 25 Tig.75Te compounds where the 5p (Te) states
are strongly present.

Region II: £ > EF,

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 z = 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.

5s (Te) |

5p (Te)

21 —— 3d -t2g (Ti) /
3d (Ti) |

——3d -eg (Ti) |

. LAY
Y

DOS(States/eV)

|
M\‘ | Spin D
. . E (IR pin Dn

10

0
Energy (eV)

(b)

Fig. 11. Spin-polarized (a) total and (b) partial DOS of (4p, 4s) of Ge, (5s, 5p) of Te and (3d, 3d-t,,, 3d-¢,) of Ti for the binary TiTe

(z = 1) with GGA + U approximation.
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Table 3. The total and local magnetic moments (in pp) within the
muffin-tin spheres and in the interstitial sites for Ge; ,Ti,Te calculated

with the PBE-GGA + U.

Alloy GegrsTipasTe  GegsoTipsoTe  GegosTigrsTe  GeyTijTe
Mo, 2.008 4.0010 6.0015 2.00
M 1.56212 1.56650 1.57739 1.535
Mge 0.00896 0.02164 0.03382 —
Mr, —0.1093 —0.01460 —0.01999 —0.0229
Miterstitial 0.46215 0.448975 0.44093 0.33559

Table 4. Conduction band edge splitting (AE¢) and valance
band edge splitting (AEy) and exchange constants (N, and
Nys) calculated for Ge;_,Ti,Te (z =0.25, 0.50, 0.75) using
PBE-GGA + U DMS alloys.

Composition ~ AEq (eV) AE, (eV) Noa Nog

GepsTiopsTe  —0.00335 —0.57372  —0.0134 —2.20488
GepsoTipgoTe 03182 —0.65819  0.6364 —1.31638
GeposTiowsTe  0.05957  —0.97473  0.0794  —1.20964

After these observations, we can say that the
Ge,_,Ti,Te (z = 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 3d-t,, (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 3d-e,(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 (4s23d%t3,e}) 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 configuration of Ti atom in Ge; ,Ti,Te
compounds becomes Ti*?(4s%3d%t3,e)), which
have two electrons in ¢5, (Ti) states and empty e
(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 =0.25, 0.50, 0.75 and 1) and partial magnetic

moments of Ge, Ti and Te are calculated using
PBE-GGA + 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,Se.3?

For the calculation of the exchange coupling
constants, we have based on the mean field theory,
where the Hamiltonian is given by the following
equations®03L:

H=—-N,js-S, (3)

where N, shows cation content, 3 expresses p-d
exchange. s and S, respectively, represent free hole
and the Ti impurity spins. It is employed to find two
important types of exchange constants Ny, and Nyg
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®2:
AFE,
Ny, = < 4
O .Z'<S> ’ ( )
AFE,
Nyg = ——~ 5
08 .T(S) ) ( )

where AFE, and AFE, 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: AE,.=F é‘BMin - F E’B,Min and, AFE, =

FE éBMaX - F TCBI\MX, where z is the concentration of
Ti atom and (S) is one-half of magnetization per Ti
atom. Using PBE-GGA + U method, the calculated
values of AE,, AE,, Ny, and Nyg are presented in
Table 4.

The results show that with the increase of tita-
nium concentration the exchange constants of the
compounds decrease. It confirms the magnetic
character of these compounds. Also, it is noted that
the p-d exchange constants N,; have negative
values. This demonstrates the important attraction
of the effective 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 = 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 + U approximation.

The obtained results of the electronic properties
showed that only the Geg 75Tij95Te compound is a
near HM. On the other hand, the other two
GeoﬁoTioﬁoTe and GeOA25TiOA75Te 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 constants Iy, and Nyz values have
opposite signs, which confirm 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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