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Le présent travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués.

Pour mener & bien ce travail et réaliser cette étude, nous avons utilisé la méthode
des orbitales Muffin-Tin linéarisées avec un potentiel complet (FP-LMTO), dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur I’approximation du

gradient généralisé (GGA).

Les résultats obtenus a partir de 1’étude des propriétés structurales telles que le
parametre du réseau, ao, le module de compressibilité, Boet sa dérivée, B’o, restent

cohérents avec les résultats théoriques disponibles.

L’étude des propriétés électroniques montre que le compose Cdo.755Co.25S est un
semi-conducteur magnétique dégéneré, tandis que les deux composés Cdo75Cro.25S,

Cdo.7sNio.25S sont des semi-métaux.

L'analyse de la structure de bandes d’énergie et des courbes de densité d’états
électroniques (DOS) montrent que les composées Cdo7sMTo25S (MT=Cr, Ni, Sc)
présentent un gap direct au point de haute symétrie I', et prouvent que les états MT-3d
jouent un role trés important dans I’apparition du moment magnétique dans ces

COMpPOSES.

Mots clés : Semi-conducteurs magnétiques dilués, Calculs ab-initio, DFT, Structure

électronique, Propriétés magnétiques.



Hhstract

The present work is a contribution to the study of the structural, electronic and
magnetic properties of diluted magnetic semiconductors.

To carry out this work and make this study, we used the linearized Muffin-Tin
orbitals with full potential (FP-LMTQO) method, within the framework of density
functional theory (DFT), based on the generalized gradient approximation (GGA).

The results obtained from the study of structural properties such as lattice
parameter, ao, compressibility module, Bo and its derivative, B'o, remain consistent with

other available theoretical results.

The study of the electronic properties shows that the compound Cdo.75SCo.25S is a
degenerate magnetic semiconductor, while the two compounds Cdo.75Cro25S,

Cdo.75Nio25S are half-metals.

The analysis of the energy band structure and electronic density of states (DOS)
curves show that the Cdo.7sMTo.25S compounds (MT=Cr, Ni, Sc) exhibit a direct gap at
the high symmetry point I", and prove that the MT-3d states play a very important role

in the appearance of magnetic moment in these compounds.

Keywords: Dilute magnetic semiconductors, Ab-initio calculations, DFT, Electronic

structure, Magnetic properties
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‘ Introduction générale

Introduction genérale

La microélectronique a connu un bouleversement technologique majeur depuis
I'apparition du premier transistor en 1954 et a la fin du vingtieme siécle. La
diminution accrue des tailles de composants a permis d’améliorer les performances
des puces des ordinateurs qui sont devenus de l'ordre de quelques distances
atomiques. Cependant, des obstacles physiques importants sont apparus d’ou la

nécessité de prendre en compte la nature quantique des électrons.

La spintronique est parmi les alternatives intéressantes pour résoudre de tels
problemes, car elle utilise non seulement la charge mais le spin des électrons pour
coder l'information. La manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons
fait appel a des matériaux innovateurs en vue de realiser de nouveaux composants

pouvant répondre aux contraintes de performance et de miniaturisation [1].

Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) [2] qui
sont des semi-conducteurs ordinaires dans lesquels des atomes magnétiques sont
introduits en substitution pour leur conferer, en plus de leurs propriétés semi-
conductrices, des propriétés magnétiques qui leurs seront utiles pour le stockage de

I’information [1].

Les DMSs jouent un réle principal et trés important, car ils permettent
d’intégrer certains composants de la spintronique dans les technologies de la
microélectronique classiqgue. En outre, les DMSs présentent des propriétés
magnétiques trés couplées aux propriétés €lectroniques, et ¢’est cette combinaison des
avantages de la microélectronique et des possibilités de 1’électronique de spin qui a
donné naissance a de nouveaux dispositifs avec des fonctionnalités a la fois optique,

électronique et magnétique [3].

La compréhension des propriétés physique d’un matériau nécessite la
connaissance fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses diverses
propriétés structurales, et électroniques. Les méthodes de calculs mises au point au
cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-
initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des proprietés
électroniques et structurales des systemes complexes. Dans certains cas, les
techniques de simulations ont pu remplacer I’expérience, parfois coliteuse, dangereuse

ol méme inaccessible au laboratoire.
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Ces méthodes (dites méthodes de premier principe) utilisent seulement les
constantes atomiques comme données pour la résolution de [’équation de

Schrodinger.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergic
d’échange et de corrélation. Elle est dite de premier principe car elle ne fait intervenir
qu’un nombre trés limité de données d’entrée pour la résolution de 1’équation de

Schrodinger, sans I’introduction de paramétres ajustés par I’expérience [4].

Le présent travail présente une contribution de recherche sur 1’étude des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du semi-conducteur CdS, dopé
avec des métaux de transition Cr, Sc et Ni, par un calcul ab-initio, en utilisant la
méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisees a potentiel complet (FP-LMTO), basée

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Ce mémoire comporte une introduction genérale, trois chapitres et une

conclusion générale :

» Le premier chapitre est consacré a la présentation du principal domaine
d’application des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) qui est la

spintronique ainsi que la description des propriétes physiques de CdS.

* Le second chapitre est consacré a la présentation des bases théoriques sur
lesquelles repose la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec une

description de la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO).

* Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats de calcul des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Cdo75MTo.25S
(MT=Cr, Ni, Sc).

* En dernier lieu, une conclusion résume 1’essentiel des points abordés et liste

les résultats les plus intéressants.
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I.1. Introduction

On commence ce premier chapitre par la présentation du principal domaine
d’application des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) qui est la
spintronique. Ensuite, on donne un état de I’art sur les DMSs a base de semi-
conducteurs 11-VI ou nous commencerons par la description de la matrice semi-
conductrice héte, puis nous exposerons ses différentes propriétés structurales et

¢lectroniques et I'intérét de son utilisation dans le domaine de la spintronique.
I.2. La spintronique

La spintronique ou I’¢lectronique de spin, aussi connue sous le nom de
magnéto électronique [1, 2], est une nouvelle technologie émergente qui utilise non
seulement la charge mais aussi le spin de I’électron completement ignoré dans les
applications de la microélectronique classique et ceci dans le but de coder
I’information. Le spin de I’¢lectron souléve de nouveaux phénomenes physiques
offrant des perspectives intéressantes en matieére d’intégrabilité, de vitesse de

commutation, de consommation de I’énergie et de non-volatilité de 1’information [3].

Si 'on veut déterminer schématiquement la spintronique par rapport a
I’¢lectronique a base de semi-conducteurs, on peut dire que la discrimination n’est
plus entre ¢électrons et trous des semi-conducteurs mais entre €électrons de spin up et

¢lectrons de spin down [4].

la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 par les équipes
d’Albert Fert en France [5] et de Peter Griinberg en Allemagne [6] a conduit a la
naissance de la spintronique parce que ces deux équipes de recherche ont mis en
¢vidence I’effet spintronique dans des multicouches composées d’une alternance de
couches d’un métal ferromagnétique et d’oxyde isolant dans lesquelles, ils ont
observé que la résistance dépende de I’état magnétique des couches, c’est-a-dire
lorsque les moments des couches sont antiparalléles, la résistance des multicouches
est importante et elle devient faible si les moments basculent vers 1’état parallele.
Ceci signifie que le phénomene de transport des électrons est étroitement lié a

I’orientation de leurs spins.

La spintronique a plusieurs applications, parmi lesquelles on trouve la

magnétorésistance tunnel (TMR) qui ressemble a la magnétorésistance géante, elle a



Chapitre | : Généralités

¢été observée dans les jonctions tunnels [7, 8] puis développée par IBM-Almaden [9,
10] afin d’augmenter la sensibilit¢ de I’élément magnéto résistif, pour pouvoir

I’utiliser pour le stockage magnétique dans les disques durs d’ordinateurs.

D’autres applications ont également vu le jour surtouts au domaine industriel

comme :

v Les disques durs actuels : ¢’est le premier fait d'arme de la spintronique.

v Des capteurs tres sensibles : c’est un domaine d'application évident.

v Mémoires magnétiques a acces aléatoire (RAM) : c'est le paradis de la
spintronique en raison du progres intrinseque qu'elles apportent [11, 12].

v Les composants radiofréquence : ¢’est un domaine que I'¢lectronique du spin
va bouleverser. En effet, la spintronique se préte a réaliser des circuits

résonnants se comportant comme une antenne.
1.3. Les semi-métaux

Un matériau semi-métallique est un matériau qui est métallique pour I'une des
directions de spin et qui a un gap au niveau de Fermi pour l’autre direction.
Autrement dit ; c¢’est un matériau qui est caractérisé par un décalage de bandes
d’énergie des ¢lectrons des deux directions de spins (spins majoritaires et spins

minoritaires).

De ce fait, il est caractérisé par une asymétrie de la structure de la densité
d’états énergétiques entre les spins majoritaires (spin up) et les spins minoritaires
(spin down) avec un gap ou un pseudo gap ¢énergétique au niveau de Fermi
(Figurel.1). Ceci donne lieu a des polarisations des ¢lectrons de conduction au niveau
de Fermi qui peuvent atteindre les 100% [4]. Cette polarisation est exprimée par la

relation [6] :

_ N"(Ep) — N*(Ep)
P = NT(Er) + N*(Er)

(1.1)

NT(Ep) et N'(Er) sont respectivement les densités d’états de spin up et de spin down

autour du niveau de Fermi.
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(A). Paramagnétique (B). Ferromagnétique (C). Demi-métal

Figure I.1 : Représentation schématique des densités d’états en spin polarisé d’un
métal paramagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau semi-
métallique (C). On observe que pour un matériau semi-métallique le niveau de Fermi

passe par un gap d’énergie pour une direction de spin et passe par une bande
d’énergie pour I’autre direction.

Ainsi, un semi-métal peut étre décrit comme un métal pour une direction de
spin (absence du gap énergétique) et un semi-conducteur pour 1’autre direction de spin

(existence du gap énergétique).

La semi-métallicité ferromagnétique a été observée dans des matériaux semi-
conducteurs dopés avec des impuretés magnétiques. Parmi ces matériaux, on cite a
titre d’exemple : ZniCr,Te [13], Zni«Cr.Se [14], CdiTM,Se (TM = Cr, V and Mn)
[15], Cdi«Fe:S [16], CdixMn,S [17], Cd1.Mn,S [18], Cd1.Cr,S [19], Cdi.CosS [20],
Cdi.TM,S (TM = Co et V) [21], Cd1TM.S (TM = Ni, Co et Fe) [22] et CdS dopé
aux Cr, V, Mn, Cu et Sc [23].

I.4. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)

La manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons nécessite des
matériaux innovants en vue de réaliser de nouveaux composants pouvant répondre
aux contraintes de performance et de miniaturisation. Parmi ces matériaux on peut

citer les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) [24], ces derniers peuvent
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jouer un réle important parce qu’ils permettent d’intégrer certains composants de la

spintronique dans les technologies de la microélectronique classique.

Les DMSs, appelés aussi semi-conducteurs semi-magnétiques, sont des
matériaux semi-conducteurs classiques de type 1V, IV-1V, IlI-V, II-VI...(Figure 1.2),

dans lesquels, une partie de la maille est remplacée par des atomes magnétiques en
substitution, c’est-a-dire une fraction X des cations est substituée aléatoirement par
des ions magnétiques a couches 3d ou 4f partiellement remplies. Le nom dilué
provient du fait que les composants de la partie magnétique du matériau sont dilués

dans la partie semi-conductrice. Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux DMS de

la famille II-VI qui font I’objet de notre étude.

| 1A-B | (naB | | me | [ wve | | vB | [ viB | | viB |

Li*> Be* B’ c* N’ o* F’
;VG:I ;’L:’fgl: A[U SJ—H Plf SIE C,E"
Cu” Zn’® Ga”’ Ge™ As” Se™ Br®
487 cd®  m*® s s Te” s
Au” Hgsa T Pb* Bi* Po* At®

[ [ i v v VI vii

Si; Ge...

GaAs; AlAs; InP ...

CdS; CdSe ; CdTe; ZnS ; ZnSe....

CuCl....

Figure 1.2 : Extrait du tableau périodique des ¢léments chimiques et composition des
semi-conducteurs binaires suivant leurs groupes [25]

La figure 1.3 représente la classification des semi-conducteurs magnétiques,
faite par H. Ohno [26].
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Figure 1.3 : Classification des semi-conducteurs magnétiques. (a) Semi-conducteur
magnétique concentré (CMS), (b) Semi-conducteur magnétique dilu¢ (DMS), (c)
Semi-conducteur non magnétique d’aprés H. Ohno [26].

I.4.1. Les semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI

Les matériaux semi-conducteurs de type 1I-VI présentent généralement un gap
direct supérieur a 2 eV, qui leur donnent ’avantage d’étre de meilleurs candidats dans
la mise en ceuvre de dispositifs optoélectroniques dans les régions proches-ultraviolets
et visibles du spectre de la lumicre. Certains d’entre eux, sont dotés d’une structure
cristallographique compatible avec celles des dispositifs €lectroniques existants. Par
ailleurs, la grande durée de vie des porteurs, atteignant 100 ans, a permet le transport
sur plusieurs centaines de nanometres. De ce fait, ils sont trés efficaces dans la
polarisation et I’injection de spin et la localisation des porteurs au sein d’hétéro

structures dans des puits quantiques ou des boites quantiques [27].

En effet, la présence de moments magnétiques localisés sur les couches
incompléetes 3d des éléments de transitions, incorporés dans la matrice hote, est
susceptible de créer des couplages entre les ¢électrons 3d des ions magnétiques et les
¢lectrons des bandes. Par conséquent, ce couplage est responsable du comportement
semi-métallique et de la polarisation compléte au niveau de Fermi. Cette propriété
confere a cette famille de DMS un atout particulierement appréciable dans I’étude des

propriétés électroniques et optiques des hétérostructures semi-conductrices.

Les DMSs a base des semi-conducteurs II-VI permettent également de
controler indépendamment les propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices, car

les impuretés magnétiques n’apportent pas de porteurs libres [28].
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1.4.1.1. Structure cristalline

Les semi-conducteurs II-VI ont généralement une structure zinc blende
(cubique a faces centrées) (Figure 1.4.a) ou wurtzite (hexagonale) (Figure 1.4.b). Ces

deux types de structure sont formés d’empilements successifs de plans d’anions et de
cations. Ils permettent ainsi d’avoir de liaisons covalentes de type Sp3de symétrie
tétraédrique.  Ils sont ainsi constitués de cations A*" (A=Zn, Cd, Hg) qui
appartiennent a la colonne II du tableau périodique et d’anions B> (B=0, S, Se, Te)
qui appartiennent a la colonne VI du tableau périodique.

a. Zinc blende b. Wurtzite

S .

“

Figure 1.4 : Représentation schématique des structures cristallographiques des semi-
conducteurs de type I1-VI. a) Zinc blende et b) Wurtzite.

La structure zinc blende est formée d’un empilement compact de plans de type
ABCABCA..., (Figure 1.5.a), tandis que la structure wurtzite est formée d’un
empilement compact de plans de type ABABAB....(Figure 1.5.b).

(a) (b)
C
B B
A A

Figure 1.5 : Représentation schématique des deux empilements compacts.
a)Empilement compact ABA et b) Empilement compact ABC.
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1.4.1.2. Structure de bandes d’énergie

Dans I’atome, un électron ne peut prendre que certaines valeurs d’énergies qui
dépendent de la configuration électronique. On parle de « couches énergétiques »
d’un atome ou de niveaux d’énergies autorisés pour les électrons. Si le systéme est
composé d’un nombre important d’atomes, les niveaux individuels se transforment en
zones énergétiques avec un trés grand nombre d’états trés rapprochés. On parle alors
de « bandes d’énergie ». Les bandes d’énergies permises pour un é€lectron sont
séparées par des bandes interdites qui représentent le domaine des énergies que les

¢lectrons ne peuvent pas avoir (gap énergétique).

La bande située au-dessus du gap est appelée « bande de conduction » (BC).
A 0°K, elle ne contient pas d’électrons libres, contrairement a la bande située au-
dessous appelée « bande de valence » (BV), qui est pleine a 0°K. Le fait que ces deux
bandes (BC ou BV) soient compleétement vides ou pleines suppose que la conduction

¢lectrique ne peut exister.

% Gap direct et Gap indirect

On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se situent sur le méme vecteur d'onde k. Dans le
cas ou les bandes de conduction et de valence sont décalées l'une par rapport a l'autre,
on parle de gap indirect. L'intérét d'un gap direct est que les matériaux qui ont cette
caractéristique sont plus utilisés dans des dispositifs optiques, les transitions étant
directes, ce qui n'est pas le cas pour le gap indirect. Du coup les matériaux ayant un
gap indirect ne sont pas bien adaptés pour les dispositifs optiques (exemple silicium)

(voir Figure. 1.6)

a- gap direct b- gap indirect
E Bande de conduction I,.;
s s s e \'/\‘:N/_W\‘Zx'
K &
hv .+ | Eg
Bande de valence /\ '
>k ik
0 0 ke

Figure. 1.6 : Représentation schématique des gaps direct et indirect.
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L.5. Caractéristiques du CdS

1.5.1. Structure cristalline

Le sulfure de cadmium (CdS) se cristallise généralement dans la phase
hexagonale compacte B4 (wurtzite). Cependant, il peut étre synthétisé dans la phase
cubique a faces centrées B3 (zinc blende), lorsqu’il est élaboré a hautes températures
ou déposé sur certains substrats de symétrie cubique [29, 30]. Le CdS peut également
étre obtenu, suivant les conditions de préparation, en phases poly-types regroupant a
la fois les structures wurtzite et zinc blende [31]. L’application d’une grande pression
hydrostatique au CdS de structure wurtzite, le transforme en phase NaCl B1 (rocksalt)
qui est métastable [32].

La structure zinc blende, de maille a = 5.83 A, appartient au groupe d’espace

F43m (N° 216) et correspond & deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (CFC),
décalés 1I’un par rapport a ’autre du quart (1/4) de la diagonale du cube. Le taux de
compacité de la structure zinc blende est de I'ordre de 0.34 ; ce qui fait d’elle une

structure ouverte, d’ou la possibilité d’introduire d’atomes légers.

La structure wurtzite, de paramétres de maille a = 4.135 A et ¢ = 6.74 A,

appartient au groupe d’espace P63mc (N° 186) et correspond & deux sous-réseaux

3
hexagonaux compacts, décalés I’un par rapport a I’autre de " C.

Dans les deux phases zinc blende (ZB) et wurtzite (WZ), chaque atome d’un
élément donné est entouré, dans un environnement tétraédrique (Tq4), par quatre
atomes de ’espéce opposée (Figure 1.7). Cependant, elles se distinguent seulement
par la séquence d’empilement des couches d’atomes et différent trés peu
énergétiquement, car pour chaque atome le voisinage est identique jusqu’aux

deuxiémes voisins.

12
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Figure 1.7 : Représentation schématique des sites tétraédriques dans les phases
a) Zinc blende, b) Wurtzite.

1.5.2. Structure de bandes d’énergie

Le CdS est un composé polaire, appartenant a la famille I11-VI des semi-
conducteurs. Sa maille élémentaire est constituée de deux éléments ; un de la colonne
IT (Cd) et ’autre de la colonne VI (S) du tableau périodique. Le cadmium (Cd)
fournit 2 électrons de valence, provenant de I’orbital 5s, et le sulfure (S) en fournit 6
(2 de I’orbital 3s et 4 de ’orbitale 3p) ce qui fait 8 électrons pour chaque couple
d’¢élément. Les orbitales atomiques vont alors s’hybrider pour former des liaisons
interatomiques de type sp® ol chaque cation (Cd?*) se trouve dans un environnement
tétraédrique d’anions (S%) et réciproquement. Ces liaisons ont ainsi un caractére

intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente [33].

De ce fait, la bande de conduction du CdS est composée de 1’orbitale 55 du
cadmium vidée de ses ¢électrons, alors que la bande de valence est essentiellement
composée de la couche 3p du sulfure, que completent les deux électrons de la couche
du cadmium. Généralement, les semi-conducteurs a gap direct, de structure zinc
blende, détiennent la méme allure de structure de bandes d’énergie représentée sur la

figure 1.8.

13
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Figure 1.8: Structure de bandes d’énergie des semi-conducteurs de type I1-VI de
structure zinc blende au voisinage du centre I" de la zone de Brillouin. (J est le
moment cinétique, Aso est le gap énergétique di au couplage spin-orbite) [27].

Rappelons que le CdS est un semi-conducteur a gap direct, car le minimum de

la bande de conduction et le maximum de la bande de valence correspondent a la

méme valeur du vecteur d’onde lZ, au centre de la zone de Brillouin. Donc, la
transition énergétique entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de
vecteur d’onde et permet ainsi I’absorption et la transmission de la lumieére de maniére
beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect comme le silicium. Ceci

constitue un point primordial pour les propri€tés optiques.

Des calculs basés sur des expériences de réflexion et de transmission optiques,
effectuées sur le CdS, ont permis d’exprimer la valeur de la bande interdite en

fonction de la température :

E, =2.58—(5.2x10)T (1.2)

Ou T est la température absolue. A la température ambiante, le gap énergétique Egdu
CdS vaut 2.42 eV et la densité de porteurs intrinséques est trés faible, de ce fait la

conductivité est contrélée par la présence de défauts et des impuretés [31].
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Chapitre 11 : Approche ab-initio

I1.1. Introduction

Pour modeliser un systeme quantique formé de N particules en interaction
coulombienne, on utilise des méthodes et des approches théoriques basées sur la
résolution de 1’équation de Schrodinger. Parmi les méthodes qui existent : les
méthodes ab-initio qui permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques
d’un systéme tels que, ses parametres de réseau, sa structure électronique et son
énergie d’ionisation. Ces méthodes reposent sur les fondements de la mécanique
quantique et ne font intervenir qu’un nombre limité de données d’entrée pour résoudre

I’équation de Schrodinger sans 1’introduction de parametres ajustés par ’expérience.

Dans ce chapitre, nous exposons les bases sur lesquelles repose la théorie de la
fonctionnelle de la densite (DFT) [1], en discutant les differents niveaux
d’approximations nécessaires a la résolution de I’équation de Schrddinger avec une

description de la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO) [2].
11.2. Equation de Schrddinger

C’est I’équation fondamentale établie par le physicien autrichien Erwin
Schrédinger en 1925 pour résoudre un systeme a plusieurs noyaux et électrons, elle

est donnée par la relation suivante [3] :
H=T +T,+V, +V,  +V_, (1.1)

ou T,, : L’énergie cinétique de M noyaux de masse M,,,

T, : L’énergie cinétique de N électrons de masse m,,

V,_e : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,
V._. : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons,
V,_n : L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.

Pratiqguement, il est impossible de résoudre le probléme quantique du solide sans faire

des approximations basées sur les considérations physiques.

Vu le nombre ¢élevé de degrés de liberté (3N+3M), et d’interactions mises en

jeu dans ce type de probléme, la résolution exacte de I’équation de Schrodinger est
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une tache impossible a réaliser d’ou la nécessit¢ de faire recours a des

approximations.
11.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), comme son nom l'indique,
est la théorie qui a permis le grand développement que I’on connait du calcul ab-
initio. Elle a été développée par Hohenberg-Kohn en 1964 [4] puis Kohn-Sham en
1965 [5]. Elle consiste a reformuler le probleme quantique a N corps, en un probléeme
mono corps avec comme seule variable la densité électronique p(r), définie comme

suit :

p(r)20, p(r > ) =0, [ p(r)dr =N (11.2)

De ce fait, la DFT détermine a l'aide de la connaissance de la densité
électronique, les proprietés de I'état fondamental d'un systéme ou un probleme
constitué d'un nombre fixe d’¢lectrons, en interaction coulombienne avec des noyaux.
Cette théorie repose sur deux théorémes fondamentaux démontrés en 1964 par

Hohenberg et Kohn.
11.3.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn

Premierement, Hohenberg et Kohn [4] ont montré qu’il existe une
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique p(r)
permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle de I’état fondamental
de la deuxiéme. Par conséquent, I’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est

également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit :

E=E[p(r)] (11.3)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et
explique 1’appellation qui lui a été donnée. Ceci différe de la méthode Hartree-Fock,

dans laquelle 1’énergie totale du systéme est une fonctionnelle de la fonction d’onde

[6].
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Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale de I'état
fondamental est minimale pour la densité d'état fondamental po par rapport a toutes les

densités conduisant au nombre correct d'électrons.

E(p,) =min E(p) (114

Ce second théoreme équivaut a un principe de minimisation qui peut étre
utilisé pour déterminer la densité fondamentale. Si la forme de la fonctionnelle

énergie est connue, la densité peut étre déterminée en utilisant le second théoréeme.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit

[5]
Elp(M] = Fuklp(M] + [Von(Mp(r)d3r (11.5)

ou Fyg[p(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, existant pour tout

type de systeme et exprimée par :

Fuklp@)]=Tlp)]+ Vp(r)] (11.6)
T[p(r)] est I’énergie cinétique et V[p(r)] et ’interaction électron-électron.

La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer la densité
¢lectronique et 1’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a [’état
fondamental. Malheureusement, I’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.

11.3.2. Equation de Kohn-Sham

L’approche proposée par Kohn-Sham [7] en 1965 a pour but de déterminer les
propriétés exactes d’un systéme a plusieurs particules permettant d’utiliser la théorie

de la fonctionnelle de la densité.

Premiérement, ils supposent qu’il existe un systéme imaginaire de N électrons
indépendants ayant la densité dans son état fondamental po. L’intérét vient du fait que
les expressions de 1’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle pour un systéme fictif
sont connues. Ensuite, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons doivent

étres plongés dans un potentiel extérieur effectif donné par la relation :
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Veff [p(l_;)] = Ve—n (F) +Vhartree (r) +ch [p(r)] (I I 7)

Ou V,,...() est le potentiel de Hartree qui est définie par :

hartree

(F)= j'p(r )d|r (11.8)

Et V,.[o(F)] est le potentiel d’échange et corrélation, tel que :

hartree

OE.(p)

V. [p(F)]= 5o(1)

(11.9)

L’énergie d’échange-corrélation est une maniere de définir cette nouvelle
fonctionnelle et de dire qu’elle contient tout ce qui n’est pas connu dans le systéme de

maniere exacte.

De ce fait, I’équation représentant le systeme de N équations mono-
électroniques de Schrodinger et debouchant sur les N états ¢i(r) de Kohn-Sham, peut

s’écrire sous la forme :

(‘% V2 + Verr (7')> (Pl-(r) = giqol.(r) (I.12)

Le terme &i représente les énergies de Kohn-Sham.

Cela nous amene a reéécrire le probleme sous forme de trois équations

indépendantes :

v' La premiére donne la définition du potentiel effectif dans baignent les

électrons :

p‘()
r—r|

Le potentiel d’échange-corrélation Vy. est alors donné par la dérivée

P(r) >V [p(F] =V, () + +V, [p(F)] (11.10)

fonctionnelle de 1’énergie Ey. par rapport & la densitép.

SExc[p ()]

Vyc(r) = Sp(r)

(IL.11)
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v La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger

mono-¢lectroniques dont le but d’obtenir les fonctions d’ondes ¢, :

N
o> pM)=2 | )P (11.12)
v La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonction

d’onde mono électroniques :

N
a(r) - p) =" |a(r)P (11.13)
Ces trois équations, du fait de leur interdépendance, doivent étre résolues de

maniere auto-cohérente.
I1.3.3. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La mise en place des equations de Kohn-Sham a permis de regrouper tous les
effets quantiques du systéme de N électrons dans une seule fonctionnelle d’échange et
de corrélation Exc [p(r)]. Ainsi, pour résoudre ces équations, diverses approximations
de cette énergie sont disponibles. Nous nous contentons de présenter par la suite,
celles les plus utilisées qui sont : I’approximation de la densité locale (LDA) et

I’approximation du gradient généralisé (GGA).
11.3.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) repose sur I’hypothése que la
densité électronique varie lentement dans 1’espace [8, 9] et par conséquent les termes
d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) ; c'est-a dire
qu’elle traite un systéme non homogene comme étant localement homogene. La

fonctionnelle d’échange-corrélation E-"*[ p(r)] est ainsi remplacée par celle d’un gaz

XC

homogene d’électrons de densité p(F) :

E (P = [ p(F)z, Lo(F)ldF (11.14)
ou ¢,.[p(F)] représente 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme
d’¢électrons de densité p(r).

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en un terme

relatif a I'échange et un terme relatif a la corrélation
Ex [o()]=E " [p()]+E;"[p(F)] (11.15)
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bé
Avec EPp(M)] = —%(E p(F)j d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac [10].
r

Pour I’approximation locale de la densité de spin (LSDA) on prend en

considération la polarisation de spin (spin haut et spin bas)
Eor p,1= [ PNz, Lor, o, (DA (11.16)

11.3.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) [11, 12] apporte une
amélioration par rapport a la LDA. Dans I’approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité p(r)alors que dans
I’approximation GGA le gaz ¢électronique est considéré inhomogene et par

conséquent, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale po(r)

et de son gradient V p(r) .
EL* Lo = [ PO [o(N). Vo(N)]d*r (11.17)

ou f,, [p(r),Vp(r)] est une fonction de la densité locale et de son gradient.

Plusieurs paramétrisations, sous forme analytique, sont faites pour cette
fonction, parmi lesquelles on trouve celles de Langreth et Mehl [13], Lee, Yang et Par
(LYP) [14], Becke (B88) [15], Perdew et Wang (PW91) [16] et Perdew, Burke et
Ernzerhof [17].

L’approximation GGA est connue par ses meilleurs résultats que la LDA. Elle
a fait ses preuves, notamment pour les systemes magnétiques ou les fortes variations

de densité électronique sont décrites plus correctement.
11.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

11.4.1 Choix d’une base

La résolution des équations de Kohn-Sham nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde mono-électronique, pour cela, il est nécessaire de les exprimer
comme une combinaison linéaire d’un nombre fini de fonctions d’onde de la base. Les

orbitales de Kohn-Sham sont alors décrites par :
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¥(N)=2.Cx(M) (11.18)

Ou g, sont les fonctions de base et C, sont les coefficients d’expansion. La résolution

des équations de Kohn-Sham revient alors & déterminer ces coefficients pour les

orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale.
11.4.2. Cycle auto-cohérent

Les équations de Kohn-Sham sont résolues d’une maniére itérative, en

utilisant un cycle auto-cohérent illustré par le schéma de la figure (11.1).

Tout commence par la définition du systéme étudié, en introduisant les
positions atomiques (Ra) et les numéros atomiques (Za) des atomes appropriés.
Ensuite, une densité électronique initiale p™, correspondant a la superposition des
densités atomiques p* du systéme, est injectée. La densité initiale p™ permettra alors
de construire le potentiel effectif Ve (p™) et de résoudre par la suite, 1’équation de
Schrodinger pour trouver les états propres eiet ¢i de Kohn-Sham. Ainsi, une nouvelle
valeur de la densité électronique p®, construite a partir des fonctions d’ondes ¢i, sera
utilisée pour calculer I’énergic totale E[p]. Si le critére de convergence de cette

énergie est rempli, le calcul s’arréte, sinon la densité p°* sera mélangée a p'™, selon
, . i+1 i 1 . . R
I’expression O =(1—a) P, +ap,, (o est un paramétre de mixage), pour étre

réintroduite dans le cycle de convergence et ainsi de suite, jusqu’a ’obtention d’une

densité électronique p°“auto-cohérente.
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Figure 11.1 : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de
Kohn-Sham.

11.5. Méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO)

La méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées [2] est basée sur le découpage

virtuel de I’espace en deux régions (Figure 11.2) :

» Des zones sphériques centrées sur chaque site atomique ou le potentiel
est intense et presque sphérique,
» Des zones interstitielles, entre les spheres, ou le potentiel est constant
(lisse) et les électrons ont un comportement proche des électrons
libres.
Le potentiel total de Muffin-Tin est alors exprimé par :

V(r) sir<Ryr
VMTZ Sl r 2 RMT

Vigr () = { (IL.19)
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Ou Rwmr est le rayon de la sphére Muffin-Tin, V(r) est le potentiel sphérique a
I’intérieur de la sphére Muffin-Tin et Vmrz est la valeur du potentiel constant dans la

région interstitielle.

Rmr

Sphére MT

Régioninterstitielle

Figure 11.2 : Représentation de la répartition de la maille élémentaire en spheres
Muffin-Tin et en région interstitielle.

Les fonctions d’onde dans les deux régions seront obtenues par la résolution
de I’équation de Schrodinger. Dans la région sphérique, elles sont représentées par le
produit des fonctions radiales et harmoniques sphériques, et dans la région

interstitielle elles sont tout simplement des ondes planes.
11.5.1. Méthode des Orbitales Muffin-Tin : MTO’s

La méthode des orbitales Muffin-Tin permet de résoudre les équations

individuelles de Kohn-Sham en calculant les solutions propres variationnelles “Pik> et
les énergies Ejk correspondantes aux états electroniques {‘ jk)} . Les fonctions d’ondes
variationnelles“P jk>, représentées dans la Obase MTQO’s, sont construites a partir

d’une combinaison linéaire de MTO’s‘ ;(RL>qui sont des fonctions indépendantes de

I’énergie de symétrie L =(I,m) et centrées sur des sites atomiques R en chaque point k

de la zone de Brillouin [18] :

) :g\lm P (11.20)

Ou k désigne le vecteur d’onde électronique, j I’indice de la bande, L I’abréviation du

moment angulaire (I, m) et AjxrL désigne les coefficients d’expansion. L’utilisation
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de la forme de I’Eq. (II.19) et le développement des équations individuelles de Kohn-
Sham sont a 1’origine de leur transformation en un probléeme général de valeurs

propres :

> Hirin ~ExOjerin fAxn =0 (11.21)

RL

Hrire =(Zae |Hi| 2a) Représente les éléments des matrices hamiltoniennes dans

la base des MTO’s et Ojk,R‘L‘RLE<ZR'L"ZRL>Sont les éléments de matrices de

recouvrement, calculés de maniére self-consistante sur un nombre limité de points k
appartenant a la partie irréductible de la zone de Brillouin pour chacune des bandes

électroniques j.

Les coefficients AjkRrL étant trouvés, ils seront utilisés pour construire les
solutions variationnelles“{’ jk>puis les densités électroniques p des états occupés,
soit :

0CC

p(1)=2.

\ij(r)\ (11.22)

La base MTQO’s, construite a partir de la combinaison des solutions des

équations de Schrodinger, constitue une base convenable pour calculer les solutions

propres “P ik > et les énergies correspondantes Ejk.

11.5.1.1. Linéarisation des orbitales MTQO’s

La procédure de linéarisation a pour but de construire une base d’orbitales

Muffin-Tin linéarisées LMTO’S‘ )(RLV> entierement indépendante de 1’énergie. Ainsi,
I’application du principe variationnel a la solution propre “Pik> =Z‘;(RL >Ajk’RL
RL

construite a partir de la combinaison linéaire de ces LMTO’s, donne lieu a un

probleme de valeurs propres.

La linéarisation de I’orbitale MTO, a I’intérieur de la sphére R, est introduite

en termes d’un développement de son onde partielle radiale sous la forme :
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‘@RL (Ejk)> = ‘?’RLv> + ZR-L- (Ejk —Eq) OOy

D)

:‘(/)RLV>+ZRvL-hk,R'L'RL- ¢g‘L'v> (11.23)

Avec

P > = ‘¢Rlv > +0g ‘¢RLV> :

Le coefficient og, décrit le paramétre de recouvrement de ’onde partielle avec

sa dérivée par rapport a 1’énergie, et la grandeur matricielle h est choisie de

k,R'L'RL
maniére a assurer les conditions de continuité et de dérivabilité des orbitales sur la

spheére.

De ce fait, ’orbitale LMTO résultante du développement de ’Eq. (I1.23) est

explicitée sous la forme :

‘)ZRL\/> = ‘(oRLv > + Z‘¢g'uv > 'hk,R'L'RL + NL‘KRLV >i (11.24)
R'L'

RIv

. oo 1 i . .
Le dernier terme additionné —‘KRLV> représente la partie de ’orbitale LMTO dans
RIv

la région interstitielle.
11.5.2. Densite électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :

N(F) =1, (F) + 2 i (F) — g () (11.25)

Le premier terme designe la fonction lisse dans la zone interstitielle tandis que le
second et le troisieme terme correspondent a la partie de la densité électronique a

I’intérieur de la sphére MT.

Dans la région interstitielle, le potentiel peut simplement étre obtenu par la
résolution de 1’équation de Poisson. A D’intérieur des sphéres, il est développé en

harmoniques sphériques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1. Introduction

L’objectif principal de ce travail est de faire une étude de premier principe des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs
magnétiques dilués Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc), dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), traitée par la méthode des orbitales Muffin-Tin
linéarisées, implémentée dans le code « LM suite 7 », en utilisant 1’approximation du
gradient généralisé (GGA). Les différents résultats obtenus des calculs seront exposés

et interprétés.
[11.2. Détails de calculs

L'étude des propriétés des composés est faite dans la premiere zone de
Brillouin qui est le plus petit volume entierement compris entre les plans médiateurs
des vecteurs du réseau réciproque tracés a partir de ’origine I'. Elle constitue 'une
des bases essentielles de 1’analyse des structures de bandes, elle permet aussi de

représenter les points de haute symétrie.

Pour une structure zinc blende, cette premiéere zone de Brillouin possede la
forme d'un octaedre tronqué (Figure 111.1). Cet espace réduit du réseau réciproque est

caractérisé par des points de haute symétrie et des lignes.

Figure 111.1: Premiére zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la
représentation des lignes et des points de haute symeétrie.
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Les calculs effectués sont basés sur ’approximation du gradient généralisé
(GGA) paramétrée par Langreth-Mehl [1], dans le cadre de la théorie de Ila
fonctionnelle de la densité (DFT) [2], en utilisant la méthode des orbitales Muffin-Tin

linéarisées (FPLMTO) implémentée dans le code «LM suite7» [3].

Les configurations électroniques du cadmium (Cd), du soufre (S), du chrome

(Cr), du nikel (Ni) et du scandium (Sc) sont les suivantes :
- Cd : 1s? 2s% 2p® 3s? 3p°® 3d™° 4s? 4p® 4d™° 552,
- S: 1s22s% 2p® 352 3p*,
- Cr: 1s? 252 2p® 3s? 3p® 3d° 4s?,
- Ni : 152 22 2p® 3s? 3p® 30 42,
- Sc: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d%4s2.
Les états de valence sont considerés comme suit :
- Cd : 4d*° 52,
- S:3s?3p,
- Cr : 3d°4s?,
- Ni : 3d%s?,
- Sc: 3d'4s2.

Les rayons Muffin-Tin (RmT) sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres Muffin-Tin. La valeur Rwur choisie pour les atomes Cd, Cr,
Ni et Sc est 2.43 a.u, tandis que celle choisie pour I’atome S est 2.33 a.u. Le calcul
auto cohérent (self-consistent) est considéré atteint lorsque I’énergie totale, entre deux

itérations consécutives, est inférieure a 10° Ry.
I11.2.1. Tests de convergence

Dans la méthode FP-LMTO, deux parameétres essentiels sont a raffiner pour
décrire de maniére efficace le systéme étudié. Le premier étant I’énergie GMAX de
coupure (cutoff), est utilisé pour créer le maillage (mesh) de la densité interstitielle et
le second est le nombre de divisions nk, qu’on doit choisir selon les trois directions

des vecteurs du réseau réciproque. Ainsi, le nombre de points k, dans la premiere
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zone de Brillouin, est le produit de ces trois nombres et constitue les points

irréductibles qui peuvent étre réduits par des opérations de symétrie.

La figure I11.2 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du nombre
de divisions nk pour une valeur fixe de GMAX et la figure I11.3 représente la variation
de I’énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur fixe de nk. Ainsi, les

valeurs choisies dans notre étude sont : GMAX = 10 et nk = 8.

'4?5-5{:'5 T T T T T T T T T T T T T T T

-47913,10 | y

GMAX=10

-47819,1

£n

-47919.20 | 4

-47919.25 | .

-47913,30 | J

nergie totale Ry

-47313,35 | J

-475915.40 | -

Figure 111.2 : Evolution de I’énergie totale en fonction du nombre de divisions nk
pour une valeur fixe de GMAX.
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4751530 | i
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4791335 | y

4731340 4
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Figure 111.3 : Evolution de I’énergie totale en fonction GMAX pour une valeur fixe
de nk.
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111.3. Etude du semi-conductrice hote (CdS)

111.3.1. Propriétes structurales

Afin de déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre, tels que le
paramétre du réseau ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B’o, nous avons
calculé I’énergie totale du systéme, d’une fagon auto-cohérente, pour plusieurs valeurs
du paramétre de maille ao prises au voisinage de la valeur expérimentale aexp (5.83 A)
[4]. Ensuite, nous avons ajusté la courbe de 1’énergie totale en fonction de ao a ’aide

de I’équation de Murnaghan [5] :

BV | g (1-Ye )y[ Vo) -

Ou Ejet V, Sont I’énergie et le volume a 1’équilibre, B, et B; sont le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compressibilité,
qui mesure la résistance du matériau envers un changement de son volume, est évalué

au minimum de la courbe E(V) par la relation :

ov? (111.2)
et sa dérivée B, est évaluée a partir de la relation :

— aBO

B, =2
oP (111.3)

La figure II1.4 représente la variation de 1’énergie totale du CdS, en fonction
de la constante de réseau ao dans la phase zinc blende. Les résultats obtenus pour le
paramétre de maille ao a I'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivee sont
reportés dans le tableau 111.12. Ils sont comparés a d'autres résultats théoriques [6, 7]
et expérimentaux [4, 8] relatifs au CdS. Globalement, 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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Figure 111.4 : Variation de 1’énergie totale en fonction du paramétre de réseau du

CdS.

Tableau I11.1 : Paramétre de réseau ap (A), module de compressibilité Bo (GPa) et sa

dérivée By du CdS a I’équilibre.

Cds ao (A) Bo (GPa) By
Nos calculs 5.8373 65.89 4.444
Résultats théoriques 5.836* 5.85°  65.71° 4.494°
Résultats expérimentaux 5.83° 5833% 64.3° -
 Ref. [6]

® Ref. [7]

° Ref. [4]

4 Ref. [8]

111.3.2. Structure de bandes d’énergie

La figure II1.5 montre la structure de bandes d’énergie du CdS, dans la phase
zinc blende, ou on peut clairement voir que le CdS posséde un gap direct, car le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent
au point I'. La valeur du gap d’énergie que nous avons calculée est reportée dans le
tableau II1.2, et comparée a d’autres valeurs expérimentales et théoriques relevées
dans la littérature. Elle est en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est

largement sous-estimée comparée avec la valeur expérimentale. Ce désaccord peut
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étre expliqué par la déficience de la DFT concernant les semi-conducteurs et les

isolants en matiére de la sous-estimation du gap [2].

12 LI I I I
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I Gap direct _
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-12 P i s e P TP T I I e e
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Figure 1115 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende.

Tableau I11.2 : Gap énergétique Eq du CdS.

Cds Eq (eV)

Notre calcul 1.98

Résultats théoriques 1.98% 0.917¢, 1.45f
Résultat expérimental 2.429

*Ref. [6]

¢ Ref. [9]

"Ref. [10]

‘Ref.[11]

I11.3.3. Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d'états électroniques (DOS) est définie comme étant le nombre
d’états par unité d’énergie. Elle décrit la distribution des états électroniques du
systéme en fonction de I’énergie. C’est 'une des propriétés électroniques les plus

importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractére électronique du
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systeme. Elle est directement liée a la structure de bandes et nous permet de connaitre

la nature des liaisons chimiques entre les atomes.

La figure II1.6 représente les densités d’états totales et partielles du
composé CdS. D’apres cette figure, on distingue quatre régions séparées par des
bandes interdites, dont ’une est située au-dessus du niveau de Fermi Er. La région la
plus profonde de la bande de valence est dominée par les états S-s avec une faible
contribution des états Cd-d. La région intermédiaire de la bande de valence provient
principalement des états Cd-d avec une légére contribution des états S-p et S-s. La
région la plus haute de la bande de valence est constituée principalement des états S-p
avec une faible contribution des états Cd-s. Concernant la bande de conduction,
située au-dessus de Er (0 eV), la figure I11.6 montre qu’elle est en grande majorité
dominee par les états électroniques Cd-s et S-p. Enfin, on voit clairement, a partir des
courbes de densités d’états, la forte hybridation entre les états s et p de Cd et les états
p de S.

37



Chapitre 111 : Résultats et discussion

14_I T T

12_—

- |
910—|
= sl
= L v
s b
) - |
= o

2—||

ol —ts =%

5 L L L
o
"?134
n3
=
M2
7!

Q1

]

G_TIE—ID—E—6—4 2 0 2 4 6 8 10
Energie (eV)

5- T T ] T T L] iEF L] T T I(:"'dSI i
Al . — Cd |
% [ ! —:
PEly | .
s b | -
B2 | -
72 B B . )
QI | | -
a kol i -

D .JIJ_ 5 | |. e = | 5 ]

-12-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
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zinc blende.
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[11.4. Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués

Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc)

Les calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LMTO en conjonction
avec I’approche de la supercellule, ou on a considéré une supercellule standard 1x1x1
de CdS dans la phase zinc blende, contenant huit atomes, afin de simuler les structures
des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.75Cro.25S, Cdo.7sNio.25S et Cdo.75SCo.25S.
Ces composés sont obtenus en substituant un atome Cd (0, 0, 0) par un atome
Cr/Ni/Sc.

L’échantillonnage de la zone de Brillouin assurant la convergence est réalisé

avec une grille de 8x8x8 points k.
I11.4.1. Propriétes structurales

Les propriétés structurales de 1’état fondamental des composés Cdo.75sMTo.25S
(MT= Cr, Ni, Sc) sont déterminées en calculant 1’énergie totale pour plusieurs valeurs
de parameétres de réseaux et en ajustant les valeurs calculées a I’aide de I’équation de

Murnaghan [5].

La figure II1.7 montre les variations de 1’énergie totale de nos composés en
fonction des paramétres de réseaux. L’ensemble des résultats obtenus pour les
parametres de réseaux ao, a 1’équilibre, les modules de compressibilité Bo et leurs
dérivés B, pour les composés Cdo75Cro.25S, Cdo.75Nio.25S et Cdo.75SC0.25S sont reportés
dans le tableau II.3 et comparés avec d’autres résultats théoriques issus de la

littérature
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Figure I11.7 : Variation de I’énergie totale en fonction des paramétres de réseaux des
composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc).
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Tableau 111.3 : Paramétres de réseaux ao(A), modules de compressibilité Bo(GPa) et

leurs derivées By des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc), calculés a 1’équilibre.

a0 (A) Bo (GPa) By
Composé
Nos cal. Th. Nos cal. Th. Nos cal. Th.
Cdo7sCro2sS  5.7620 5.722" 66.681  79.593" 4.77 54.37"
Cdo7sNio2sS  5.7110 - 69.825 - 4.935 -
Cdo.75SC025S  5.8543 - 63.264 - 4.625 -
"Ref. [12].

Il est clair d’apres les résultats reportés dans le tableau I11.1 que les valeurs des
parametres de réseaux des composés Cdo.7sMTo.25S (MT= Cr, Ni, Sc) sont plus petites
que celui du CdS pur. Ceci est certainement di a la substitution des éléments
magnétiques Cr, Ni et Sc de rayon ioniques 0.62 A, 0.70 A 0.73 A, respectivement, a
la place de I’atome Cd de rayon ionique 0.97 A dans la maille du CdS. On remarque
aussi que les valeurs des modules de compressibilité sont plus grandes que celui du
CdS pur, de ce fait, I’introduction des impuretés magnétiques dans la maille CdS

augmente sa durete.

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons globalement dire que nos résultats

sont en bon accord avec ceux de la littérature.

Pour avoir des informations sur la stabilit¢ des composés Cdo75MTo.25S
(MT=Cr, Ni, Sc), nous avons calculé leurs énergies de formation Ef, donnée par la

relation suivante [13] :

Ef = E¢or — Epur + n(Eggom - Ec%gm) (HI' 4)

Ou E:o: est I’énergie totale de la supercellule contenant nCd atomes remplacés par
nMT (MT=Cr, Ni, Sc) atomes et E,.- est I’énergie correspondante du CdS pur. ESZ .,

et EMT  sont les énergies respectives, des atomes Cd et Cr/Ni/Sc a I’état libre.

Le tableau I11.4 représente les résultats obtenus des énergies de formation E¢
des composés Cdo7sMTo25S (MT=Cr, Ni, Sc). Il montre que ces valeurs sont
négatives ce qui indique que les différents composés peuvent étre réalisés

expérimentalement.
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Tableau I11.4 : Energies de formation Es (€V) des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr,

Ni, Sc) calculées a I’équilibre.

Composé E(eV)
Cdo.75Cro.25S -0.33
Cdo.75Nio.25S -0.24
Cdo.755C0.25S -0.32

I11.4.2. Structures de bandes d’énergie

La figure III.8 représente les structures de bandes d’énergie des composés
Cdo.7sMTo2sS (MT=Cr, Ni, Sc). Elle montre clairement, pour le composé
Cdo.75Cro25S, que les états de spin minoritaire (spin down) sont caractérisés par
I’existence d’un gap énergétique autour du niveau de Fermi, donc ils ont un
comportement semi-conducteur, tandis que les états de spin majoritaire (spin up)
coupent le niveau de Fermi, donc ils ont un comportement métallique. En conclusion,

le composé Cdo.75Cro.25S est un semi-métal.

De la méme maniere, la figure 111.8 montre que le composé Cdo.75Nio.25S est
lui aussi un semi-métal parce qu’il est caractérisé par un spin minoritaire meétallique et

un spin majoritaire semi-conducteur.
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En revanche, la figure 111.8 montre pour le composé Cdo.75SCo.25S que chacun
des états de spins majoritaire et minoritaire coupent légerement le niveau de Fermi,
tout en préservant I’existence d’un gap énergétique. De ce fait, on peut prédire que le
composé Cdo.75SCo.25S est un semi-conducteur dégénéré parce que le niveau de Fermi
se trouve dans la bande conduction. Un tel résultat a été observé dans le composé
Cdo.93755C0.0625S [14]

Nous remarquons également, en observant les bandes d’énergie de spin
minoritaire du composé Cdo.75Cro2sS et de spin majoritaire du composé Cdo.7sNio.25S,
que le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situés au
point I de la zone de Brillouin, ce qui préserve la nature du gap direct du CdS pur.
De méme, les bandes d’énergie du composé Cdo75SCo.25S montrent que lui aussi est un

semi-conducteur dégénéré a gap direct.

Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique G "™ qui est un paramétre
important a considerer pour des applications potentielles dans les dispositifs
spintroniques. 1l est défini comme étant le minimum entre I'énergie la plus basse de
spin majoritaire (minoritaire) de la bande de conduction par rapport au niveau de
Fermi et la valeur absolue de I’énergic la plus haute de spin majoritaire (minoritaire)

de la bande de valence [15].

On constate, a partir des résultats reportés dans le tableau I11.5, que le
composé Cdo.7sCro2sS est plus favorable d’étre utilise dans les dispositifs

spintroniques parce qu’il a le gap semi-métallique le plus grand.

Enfin, les valeurs calculées des gaps énergétiques Eg'™, de spin majoritaire
(spin minoritaire) de nos structures simulées, sont également reportées dans le tableau
I1.5.

Tableau 111.5: Valeurs calculées des gaps d’éne$rgie Eg'™ et des gaps semi-
métalliques G"M des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc).

Composé Eg'T(eV) GHM(eV)
Cdo.75Cro.25S 2.65 1.2488
Cdo.75Ni0.25S 1.62 0.1831
Cdo755C0255 258 (up), 2.64 (down) -
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I11.4.3. Densités d’états électroniques (DOS)

Pour une interprétation plus aisée des différents profils des bandes d’énergie
de nos composes, et afin de décrire qualitativement les contributions atomiques aux
différents états de bandes, nous avons calculé leurs courbes de densités d’états totales
et partielles (DOS et PDOS).

Les figures II1.9, II1.10 et III.11 illustrent les densités d’états totales et
partielles des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc). Il est clair d’apres les figures
I11.9 et 111.10 que les deux composés Cdo.7sCro2sS et Cdo.7sNio2sS sont semi-

métalliques.

La figure 111.9 montre que la partie inférieure de la bande de valence de spin
majoritaire et de spin minoritaire du composé Cdo.75Cro.2sS, située dans I’intervalle
d’énergie entre —9 eV et —8 eV, provient principalement des états Cd-d avec une
faible contribution des états S-s et S-p. De plus, la partie supérieure de la bande de
valence de spin minoritaire et intermédiaire de spin majoritaire, située dans
I’intervalle d’énergie entre —5.5 eV et —1.4 eV, est dominée par les états S-p avec une
contribution des états Cd-s, Cd-p et Cr-d. Enfin, la partie supérieure de la bande de
valence de spin majoritaire, située dans I’intervalle d’énergie entre —1.1 eV et 0.3 eV,

est dominée par les états Cr-d avec une contribution des états S-p.

Nous pouvons également remarquer, a partir de la figure 111.10, que la partie
inférieure de la bande de valence de spin majoritaire et de spin minoritaire du
composé Cdo.7sNio2sS, située dans I’intervalle d’énergie entre —8.7 eV et —7.7¢eV, est
dominée par les états Cd-d avec une faible contribution des états S-s et S-p. De plus,
la partie supérieure de la bande de valence de spin majoritaire, située dans I’intervalle
d’énergie entre —5.4 eV et —0.2 eV, est dominée par les états S-p et les états Ni-d avec
une faible contribution des états Cd-s et Cd-d. Encore, la partie intermédiaire de la
bande de valence de spin minoritaire, située dans I’intervalle d’énergie entre —5.3 eV
et —1.3 eV, est dominée par les états S-p avec une contribution des états Cd-s, Cd-p et
Ni-d. Enfin, la partie supérieure de la bande de valence de spin minoritaire, située
dans I’intervalle d’énergie entre —0.7 eV et 0.5 eV, est dominée par les états Ni-d avec

une contribution des états S-p.
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D’aprées la figure II1.11, on remarque que les états des spins majoritaire et
minoritaire de Cdo.75SCo.25S ne sont pas également symétriques et coupent le niveau de
Fermi. Par conséquent, nous prédisons que le Cdo.75SCo.25S est un Semi-conducteur
magnétique dégénéré de type n, parce qu’il a un niveau de Fermi plus proche de
bande de conduction que la bande de valence. Ce comportement a été aussi trouvé
dans le CdS dopé au Sc [14].
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111.4.4. Propriétés magnétiques

Les moments magnétiques totaux calculés pour les composés Cdo.7sMTo.25S
(MT=Cr, Ni, Sc) sont reportés dans le tableau I11.5. On peut voir que les deux
composés Cdo.75Cro.25S et Cdo.7sNio25S ont des moments totaux de valeurs entiéres 4
et 2 ug, respectivement, ce qui justifie leur comportement semi-métallique, tandis que
le composé Cdo.75SCo.25S a un moment magnétique total de valeur non entiére 0.7936
ug, ce qui justifie son comportement de semi-conducteur magnétique. D'autre part,
I'nybridation entre les états S-p et les états Cr/Ni/Sc-d réduit les valeurs des moments
magnétiques des atomes Cr, Ni et Sc et produit de petits moments magnétiques locaux
sur les sites non-magnétiques Cd et S. Cette hybridation joue un réle déterminant

dans la formation de moments magnetiques induits dans ces composés.

Tableau 111.6 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux M™ (uB),
moments magnetiques atomiques des éléments Cr, Ni, Sc, Cd et S m(uB) des
composes Cdo.7sMTo.25S (MT=Cr, Ni, Sc).

Composs M™" (us) mMT(ug) m(ug) m>(ue)
Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th.

Cdo75Cro2sS  4.000 4.000f‘ 2.624 3.604'_q 0.020 0.018? 0.009 -0.027"

4.001' 3.670' 0.017' —0.034

Cdo7sNio2sS  2.000 - 1.141 - 0.011 - 0.0146 -

Cdo75Sco25S  0.827 - 0.256 - 0.033 - 0.002 -

"Ref.[12]

Ref.[16]

En effet, les ions Cr/Ni/Sc introduits par substitution dans le semi-conducteur
héte CdS provoquent des interactions magnétiques entre les ions des éléments Cd et S
et modifient le nombre des états de spin majoritaire et de spin minoritaire dans la
bande de valence. De ce fait, la figure 111.9 montre que les états de spin majoritaire de
Cr sont partiellement vides, cependant ceux du spin minoritaire sont totalement vides.
De plus, la figure 111.10 montre que les états de spin majoritaire de Ni sont occupés,
tandis que ceux du spin minoritaire sont partiellement vides. Encore, la figure 111.11
montre que les états de spin majoritaire de Sc sont partiellement occupés alors que

ceux du spin minoritaire sont complétement vides.
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En conclusion, le dopage du CdS avec des métaux de transition tels que le Cr,
Ni et Sc nous a permis d’obtenir une variét¢ de matériaux avec des propriétés
différentes. En effet, le composé Cdo75SCo25S est devenu un semi-conducteur
magnétique dégénéré, tandis que les deux composés Cdo.75Cro.25S et Cdo.75Nio.25S sont

devenus de semi-métaux qui auront des applications en spintronique.
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Conclusion générale

Ce travail porte sur 1’étude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.7sMTo.2sS (MT=Cr, Ni,
Sc) dans la phase zinc blende, en employant la méthode des orbitales Muffin-Tin
linéarisées a potentiel complet (FP-LMTO), dans le cadre de la fonctionnelle de la

densité (DFT) et I’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales et
électroniques du semi-conducteur héte CdS a travers le calcul de son paramétre de
réseau ao, son module de compressibilité Bo et sa premiére dérivée B’o. Les résultats

obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature.

L’¢étude des propriétés électroniques du composé binaire CdS montre qu’il
posseéde un gap d'énergie direct au point de haute symétrie I' de la premiére zone de
Brillouin. La valeur calculée du gap d’énergie reste sous-estimee par rapport a la
valeur expérimentale. Ceci est expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les

états excités.

Par la suite, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.75Cro.2sS, Cdo.7sNio.25S et
Cdo.7sSco.25S. Nous avons déterminé leurs parametres de réseau ao, leurs modules de

compressibilité Bo et leurs premiéres dérivées B’o.

Tout comme nous nous Yy attendions, le dopage du CdS par différents atomes
magnétiques Cr, Ni et Sc nous a permis d’obtenir une varié¢té de matériaux. En effet,
les courbes de structures de bandes d’énergie et des densités d’états montrent que le
composé Cdo.75Sco.2sS est un semi-conducteur magnétique dégénéré, tandis que les

deux composés Cdo.75Cro.25S, Cdo.7sNio.2sS sont des semi-métaux.

Le calcul des propriétés magnétiques montre que les moments magnétiques
induits dans ces composés sont dus a I'hybridation entre les orbitales Cr/Ni/Sc-3d et
les états de I'nbte S-p. Cette hybridation a réduit les moments magnétiques locaux des
atomes dopants et a produit des petits moments magnétiques locaux sur les sites non

magnétiques S et Cd.
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Enfin, les résultats obtenus nous permettent de dire que les composés
Cdo.75Cro.25S, Cdo.7sNio.2sS sont des candidats potentiels pour des applications en

spintronique.
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