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L’objectif de notre travail est de calculer les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Zng.7sMTg.250
(MT=Co, Fe, Mn), dans la phase zinc blende. Nous avons effectué des calculs ab-
initio en utilisant 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) et I'approximation du gradient généralisé (GGA), implémentée dans le code «
LM suite 7 ».

Les resultats des propriétés structurales telles que le paramétre du réseau ayo, le
module de compressibilité Bo et sa dérivée B’o sont en bon accord avec les données

disponibles.

L'analyse des structures de bandes et les densités d’états (DOS) montrent que
les composés Zno.7sMTo.250 (MT=Co, Fe, Mn) présentent un gap direct au point de

haute symétrie I, et sont des semi-conducteurs ferromagnétiques.

L’hybridation p-d entre les états Co/Fe/Mn-d et les états O-p réduit le moment
magnétique de Co, Fe et Mn, de leurs valeurs de charge d’espace libre, et produit des

moments magnétiques sur les sites non magnétiques Zn et O.

Mots clés:

Semi-conducteurs magnétiques dilués, calculs ab-initio, DFT, structure électronique,

propriétés magnétiques.



The objective of our work is to calculate the structural, electronic and
magnetic properties of dilute magnetic semiconductors Zng7sMTo.250 (MT = Co, Fe,
Mn), in the zinc blende phase. We have performed a theoretical study using all-
electron full-potential linearized Muffin-Tin orbitals (FP-LMTO) calculations within
the framework of the density functional theory (DFT) and the generalized gradient

approximation (GGA), implemented in the « LM suite 7 » code.

The calculated structural properties such as the equilibrium lattice parameter
ao, the bulk modulus B’oand its pressure derivative B’o are in good agreement with the
available data.

The analysis of band structures and density of states (DOS) show that the
Zno.75sMTo250 (MT = Co, Fe, Mn) compounds present a direct band gap at the point

of high symmetry (I'), and are ferromagnetic semiconductors.

The p-d hybridization between the Co/Fe/Mn-d and O-p states reduces the
magnetic moment of Co, Fe and Mn from their free space charge values, and produces

magnetic moments on non-magnetic sites of Zn and O.

Keywords:

Dilute magnetic semiconductors, ab-initio calculations, DFT, electronic structure,

magnetic properties.
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Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, d'énormes progrés ont été realisés dans le
domaine du stockage de l'information. L'un des moteurs de ces progres a été la
découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 a Orsay par I'équipe
d'Albert Fert [1] dans des structures alternant un métal magnétique et un métal non
magnétique. Ces couches sont caractérisées par une variation bien plus importante de
résistance de l'ordre de 50% lorsqu'elles sont placées dans un champ magnétique
extérieur ; les aimantations macroscopiques de ces couches magnétiques successives
basculent d’un état antiparallele a un état parallele aligné. L’origine de cette
magnétorésistance géante s’explique par la différence de conductivité électrique des
électrons dans le matériau ferromagnétique. Les retombées industrielles et
commerciales de ces premiers travaux en électronique ne se sont pas fait attendre. En
effet, a peine dix ans apres la découverte de la magnétorésistance géante, chacun
pouvait trouver dans le disque dur de son ordinateur une téte de lecture fonctionnant
sur le principe de la magnétorésistance géante. Un effet de magnétoresistance
similaire a la magnétoresistance géante, appelé magnetorésistance tunnel (TMR), a été
observé dans des jonctions tunnels [2-4] et ce type d’effet est maintenant exploité

dans des mémoires non volatiles a accés aléatoire (MRAM) [5-7].

Le principal obstacle auquel les chercheurs ont eété confrontés était la difficulté
d'injecter efficacement des spins métalliques dans un semi-conducteur en raison de la
grande différence de densité de porteurs dans les deux matériaux. Ainsi, de
nombreuses équipes se sont motivées pour élaborer des semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMSs) qui sont donc vus comme les meilleurs candidats pour

I’injection de courant polarisé en spin.

Les DMSs ont été intensivement étudiés depuis la découverte du
ferromagnétisme par H. Ohno [8] dans les semi-conducteurs dopés au manganese
(Mn) tels que : INMnAs et GaMnAs. L'objectif était de fabriquer de nouveaux semi-
conducteurs fonctionnels tirant parti du degré de liberté de spin. |l est prévu d'établir
une nouvelle électronique appelée « spintronique » comme technologie pratique basée
sur ces nouveaux matériaux fonctionnels [9], afin de faire face aux limites
technologiques actuellement rencontrées dans I'électronique basée uniquement sur le
transport de charge. La possibilit¢ de combiner la fonction de stockage et de
reconfiguration a travers I'élément magnétique, avec la fonction de manipulation et

d'amplification a travers I'élément semi-conducteur, devrait ouvrir la voie a cette

2
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génération des dispositifs les plus performants dans le domaine de la miniaturisation
des composants électroniques, qui permettrait I'amélioration de leur capacité et de leur
vitesse d'exécution ainsi que la réduction de la consommation d'énergie. Ainsi, ces
DMSs pourront combiner des fonctions de mémoire, de traitement logique et de

communication sur une méme puce ou téte de lecture.

En effet, les DMSs a base de semi-conducteurs I1-VI ont suscité un grand
intérét du point de vue industriel, car il est facile de les doper avec des impuretés de
métaux de transition (MT) jusqu'a plusieurs dizaines de pour cent [10]. Compte tenu
de ces aspects, une conception des DMSs ferromagnétiques a base d’un semi-
conducteur de la famille 11-V1 est proposée sur la base de calculs ab-initio.

Un membre trés intéressent de la famille des semi-conducteurs I1-VI est
I’oxyde de zinc «ZnO» qui est utilisé souvent comme un composant optoélectronique
gréce a ses caractéristiques optiques intéressantes, notamment sa large bande interdite.
Les DMSs a base de ZnO sont des matériaux potentiels pour des applications en
spitronique car ils possedent une température de Curie élevée. C’est 'un des
matériaux les plus prometteurs, car il est caractérisé par une stabilité thermique,
mécanique et chimique. Dielt et al.[11] ont proposé le modele du champ moyen de
Zener qui prédit que les semi-conducteurs a large bande interdite, comme le ZnO et
GaN dopés par Mn présentent des températures critiques supérieures a 300 K. A
partir des calculs théoriques, Sato et al.[12] ont trouvé que ces deux matériaux dopé
avec des métaux de transition pouvant étre des candidats potentiels pour des
applications en spintronique car ils peuvent presenter une phase ferromagnétique a
température ambiante. D’autres études théoriques ont également prévues l'existence
d'une température de Curie supérieure a la température ambiante pour les DMSs a
base de ZnO [13, 14]. La disponibilité abondante de ZnO a bas prix et sa fabrication
simple l'ont rendu plus approprié pour les DMSs. De plus, plusieurs études ont donné
des indications sur l'induction du ferromagnétisme dans le ZnO a température

ambiante via le dopage au Mn [15-17].

Les calculs expérimentaux sur le ZnO dopé au cobalt se sont souvent révélés
contradictoires. Ueda et al. [18] ont trouvé dans leurs premiers résultats
expérimentaux obtenus par ablation laser pulsée que parmi les couches minces dopées

avec différents métaux de transition (TM =Co, Mn, Cr, Ni) que seules les couches
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minces contenant du cobalt présentaient du ferromagnétisme avec une température de

Curie proche de la température ambiante.

Dans ce travail, une étude ab-initio est réalisée sur les semi-conducteurs
magnétiques dilués Zng7sMTo250 (MT = Co, Fe, Mn), dans la phase Zinc blende afin
d’étudier leurs propriétés structurales, électroniques et magnétiques. Dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous avons utilisé la méthode des
orbitales Muffin-Tin linéarisées a potentiel complet (FP-LMTO), basée sur
l'approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour le potentiel d’échange et de

corrélation.
Ce mémoire est reparti en trois chapitres :

> le premier chapitre offre un apercu sur la spintronique, et dresse I'état de l'art
théorique des DMS de type I1-V1I.

» le deuxiéme chapitre donne une description des bases théoriques de la
méthode de calcul ab-initio qui représente le formalisme de la DFT, ainsi que
la méthode FP-LMTO.

> le troisieme chapitre présente les résultats obtenus des calculs des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques de 1’alliage binaire ZnO et des
composes Zno.7sMTo.250 (MT=Co, Fe, Mn).

» Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe I’essentiel

des résultats obtenus.
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Chapitre | : Généralités sur les semi-conducteurs magnétiques dilués

1.1 Introduction

Ce premier chapitre introduit le principal domaine d'application des semi-
conducteurs magnétiques dilués, qui est la spintronique, ou nous montrons l'intérét
des DMSs de type 1I-VI et ce qui les rend attractifs pour des applications en
spintronique. L'accent est mis sur les semi-conducteurs magneétiques dilués
ferromagnétiques a base de ZnO dans sa phase zinc blende qui pourraient bien
s'adapter a cette technologie, ou nous présentons un état de l'art sur ces matériaux

pour justifier et expliquer la principale motivation de ce travail.

1.2 La spintronique

L'électronique classique, qui a envahi notre quotidien, repose uniquement sur
I'utilisation de la charge des porteurs : electrons de charge négative et trous de charge
positive. Cependant, nous savons que les électrons possedent également un moment
magnétique propre appelé moment de spin ou spin, qui n’est pas utilisé jusqu'alors
dans les applications de cette microélectronique classique. Alors, la spintronique est
un nouveau domaine de recherche qui utilise cette caractéristique quantique des
électrons, le spin, quantifié selon deux valeurs opposees, spin up (+1/2) et spin down
(-1/2). Ainsi la combinaison de la charge électrique qui assure le transport électrique
et du spin de I’électron qui peut coder I’information donne un nouveau degré de
liberte. Cela a des conséquences sur l'efficacité du stockage et du transfert des
données [1]. C'est en ce sens que la spintronique a suscité un grand intérét dans la
communauté scientifigue comme alternative a I'électronique classique qui se heurte
aujourd'hui a des obstacles physiques majeurs dus a une réduction accrue de la taille

des composants.

La figure 1.1 représente schématiquement les densités d’états et la polarisation
en spin de différents types de matériaux: un matériau non magnétique
(paramagnétique), un matériau ferromagnétique, et un matériau semi-métallique. La

polarisation P de spin au niveau Er de Fermi est exprimée par la relation [2] :

N'(Eg) — N*(Ef)

P = N &) FN(E)

(1.1)
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Dans le cas d’un matériau non magnétique (Fig. I.1.a), les densités d’états de
spin up (spin majoritaire) et de spin down (spin minoritaire) sont symétriques et le
moment total est nul. Par contre, pour les matériaux ferromagnétiques et semi-
metalliques (Fig.l.1.b et Fig.l.1.c), elles représentent une certaine asymétrie due au
décalage en énergie qui se traduit par une diminution de I’énergie des électrons de
spin majoritaire et une augmentation de I’énergie des électrons de spin minoritaire.
L'asymétrie observée dans les densités d'états de spin majoritaire et de spin
minoritaire est plus importante dans le cas d'un matériau semi-métallique, qui a une
polarisation en spin égale a 100% au niveau de Fermi, que dans un matériau
ferromagnétique. Cette asymétrie de spin des porteurs du courant autour du niveau de
Fermi provoque des phénoménes de conduction dépendant du spin qui sont a I’origine
des deux effets majeurs de I’électronique de spin: la magnétorésistance geante (GMR)

[3] et la magnétoresistance tunnel [4].

Paramagnétique Ferromagnétique Ferromagnétique semi-métallique
AE
1E
Nt | N } Nt
Ef L /: Ef L‘ E;
P=1
F=0 P<1

Figure 1.1 : Représentation schématique des densités d’états et de la polarisation en
spin pour : a) un matériau non magnétique (paramagnétique), b) un matériau
ferromagnétique, et ¢) un matériau semi-métallique.

L’origine de la résistance électrique d’un conducteur est liée au mouvement
des électrons qui sont freinés par la diffusion due aux impuretés du réseau. En
premiére approximation, lors du passage du courant électrique, les électrons sont
soumis a des collisions et autres diffusions importantes. La probabilité de diffusion
avec retournement du spin (changement de ’orientation du spin) de I’électron est
négligeable. En conséquence, dans la premiére approximation le spin des électrons
est conservé et on peut donc considérer que les deux espéces électroniques (électrons

de spin up et de spin down) conduisent le courant en paralléle.
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Dans un matériau magnétique, on sait que le nombre des électrons qui
conduisent le courant est différent dans les deux directions de spin, donc la probabilité
de diffusion va-t-étre différente selon que le spin des électrons conducteurs du courant
est paralléle (up) ou antiparalléle (down) par rapport a 1’aimantation macroscopique
locale. Cette propriété est appelée diffusion dépendante du spin. On connait aussi
que le nombre des porteurs de charge dans la direction de spins majoritaire et
minoritaire est le méme dans un matériau non magnétique. Alors, on observe
I’apparition d’une zone de transition dans laquelle I’asymétrie de spin décroit
progressivement quand on injecte un courant d’un matériau magnétique vers un
matériau non magnétique. La faible probabilité des diffusions avec renversement du
spin, conduit a une longueur de transition, appelée longueur de diffusion de spin

importante.

1.3 Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)

Au cours de ces derniéres années, beaucoup d’études, a la fois expérimentales
et théoriques, se sont focalisées sur un nouveau groupe de semi-conducteurs appelés «
semi-conducteurs  magnétiques dilués » ou DMSs (Diluted Magnetic

Semiconductors).

Les DMSs sont des semi-conducteurs pour lesquels on substitue une fraction
d’atomes (cation) du semi-conducteur héte par des atomes portant un moment
magnétique due a la couche « 3d » partiellement remplie tels que les métaux de
transition (V, Mn, Fe, Co, ...) qui ont plutét tendance a perdre des électrons. Ils sont
classés en plusieurs familles : les 1V, les IV-VI, les 111-V et les I1-VI, en fonction de

leurs matrices semi-conductrices hotes (Fig.1.2).

11 v \Y VI

Figure 1.2 : Les différentes familles de semi-conducteurs.

...............
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1.3.1 Différents types de semi-conducteurs magnétiques

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux types distincts

: les semi-conducteurs concentrés et les semi-conducteurs magnétiques dilués.

» Semi-conducteur magnétique dilué ou les éléments magnétiques
substituent aléatoirement les cations : Dans ce type de semi-conducteur, les
éléments magnétiques sont repartis de maniére aléatoire en positions
substitutionnelles dans la matrice hote (Fig.1.3.b).

» Semi-conducteur concentré ou les éléments magnétiques forment un
réseau périodique : Pour obtenir un semi-conducteur concentré, une grande
quantité des eléments de métaux de transition 3d du tableau périodique est
introduite dans la matrice semi-conductrice hote, de sorte que les atomes
magnétiques s'ordonnent sur un réseau peériodique formant avec les atomes de
la matrice un réseau cristallin bien défini (Fig.1.3.c).

(a) (b) (c)

X X o e [
DO oTo.o.o @ T o T
OO o.o.oTo .T.T T.

Figure 1.3 : a) Semi-conducteur traditionnel sans éléments magnétiques, b) Semi-
conducteur magnétique dilué ou les éléments magnétiques sont répartis d’une maniere
aléatoire, c) Semi-conducteur concentré ou les éléments magnétiques forment un
réseau periodique.

Nous distinguons plusieurs familles de DMSs selon la matrice semi-
conductrice hote, Les 1V, les IV-VI, les 111-V et les 11-VI. Dans ce travail, nous nous

intéresserons uniquement au ZnO qui fait partie de la famille 11-V1.

1.3.2 Pourquoi les semi-conducteurs 11-V1 sont tres présents dans
la recherche sur I’électronique de spin?

Les DMS 11-VI sont trés présents dans la recherche sur I'électronique de spin car

ils présentent des avantages majeurs [5] :

» lls sont trés abondants et disponibles, donc économiques.
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> lls contiennent des porteurs polarisés permettant leur transport sur plusieurs
centaines de nanometres.

> Ladurée de vie des porteurs s’étend jusqu'a 100 ans.

» lls ont une forte efficacité dans la polarisation et I’injection de spins.

» Localisation des porteurs au sein d’hétéro-structures dans des puits quantiques
ou des boites quantiques.

> lls possédent des propriétés magnétiques importantes ou on peut citer :
I’existence, au-dela de la température ambiante, d’une phase ferromagnétique.

» Les possibilités qu’ouvre I’ingénierie de bande sur ces matériaux : ajustement

de gap, du paramétre de maille, des contraintes en fonction des besoins.

|.4 Interactions entre ions magnétiques et porteurs

délocalisés

Dans un semi-conducteur intrinseque, les porteurs de charge délocalisés qui
assurent le transport électrique peuvent étre soit dans la bande de valence (conduction
de type p), soit dans la bande de conduction (conduction de type n). La bande de
valence est essentiellement formée de fonctions d'onde des anions O dans le cas de
ZnO, et le sommet de cette bande présente donc une symétrie de caractére p. La
bande de conduction est essentiellement formée de fonctions d’onde des cations Zn et
leur symétrie est proche de celle de 1’électron s. Les interactions entre les électrons
des ions magnétiques localisés qui appartiennent a la série des métaux de transition et
les électrons délocalisés du semi-conducteur intrinséque sont de type s-d et p-d et vont

donc caractériser les semi-conducteurs magnétiques dilués.

1.5 Semi-conducteurs ferromagneétiques a température
ambiante

La figure 1.4 montre les températures de Curie prédites par le modele de Dietl
et al.[6] pour un certain nombre de semi-conducteurs magnétiques dilués. Le modeéle
prédit pour GaMnN et ZnMnO une température de Curie supérieure a la température
ambiante, ce qui a motivé les études sur ces matériaux. La concentration du dopant

Mn est de 5% avec une concentration de trous de 3.5x10%° cm2.
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LT AR R B L

10 100 1000
Curie Temperature (K)

Figure 1.4 : Température de Curie calculée pour différents semi-conducteurs avec un
dopage 5 % de Mn et une concentration de trous de 3.5x10% trous cm=[6].

1.6 Caractéristiques du ZnO

1.6.1 Structure cristalline

L’oxyde de zinc ZnO que I’on trouve dans la nature est connu sous le nom de
Zincite, il fait partie de la famille 11-VI des semi-conducteurs, il se compose de zinc
Zn qui appartient a la colonne Il du tableau périodique, et de I’oxygéne O qui

appartient a la colonne VI.

Le ZnO peut se présenter sous trois differentes formes cristallines [7] :
structure wurtzite (hexagonale) B4, structure zinc blende (cubique a faces centrées)
B3 et structure rocksalt (NaCl) B1 (Fig.l.6). Les deux premiéres structures sont les
plus stables thermodynamiquement, tandis que la derniére structure est métastable et
se forme a haute pression (10-15 GPa). Les structures B4 er B3 sont formées

d’empilement de plans d'anions O%et de cations Zn?*successifs.

La structure wurtzite est une structure non centro-symétrique qui appartient au
groupe d’espace P63mc [8]. Elle est formée d’un empilement de plans de type
ABABAB, ou les atomes Zn occupent les positions (0, 0, 0) et (1/3, 1/3, 1/2), tandis
que les atomes O occupent les positions (0, 0, 3/8) et (1/3, 2/3, 1/2+3/8). Dans la
maille élémentaire de cette structure, chaque anion est entouré de quatre cations

occupant les sommets d’un tétraédre régulier. Les paramétres de maille de ZnO
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wurtzite sont a=3.250 A et ¢=5.207 A, avec un rapport c/a=1.602 qui est proche de

celui d’une structure hexagonale compacte idéale.

La Structure Zinc-Blende dite aussi sphalérite est constituée de deux mailles
cubiques faces centrées (C.F.C) de chacun des deux composants imbriquées et
décalées d'un vecteur (1/4; 1/4; 1/4) de la diagonale. Cette structure appartenant au
groupe de symétrie (F43m), est constituée d’un empilement de couches de type
ABCABCA, ou les atomes Zn occupent les positions (0, 0, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0,
1/2) et (1/2, 1/2, 0), et les atomes O occupent les positions (1/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4,
1/4), (3/4, 1/4, 1/4) et (1/4, 3/4, 3/4). Le parametre de maille de la structure zinc
blende est a = 4.62 A [9, 10].

Wurtzite (B4) Zingc blende (B3) Rocksalt (B1)

Figure 1.5 : Structures cristallines de ZnO.

1.6.2 Structure électronique:

Le ZnO est un semi-conducteur a gap direct qui vaut 3.59 eV a température

ambiante [10], 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 l_c), situé au centre de la
premiére zone de Brillouin. De ce fait, la transition énergétique entre la bande de
valence et la bande de conduction peut avoir lieu sans changement de vecteur d’onde
et permet ainsi I’absorption et la transmission de la lumiére de maniére beaucoup plus
efficace que dans les matériaux a gap indirect. Ce matériau est naturellement de type
n du fait du dopage électronique introduit par le zinc en position interstitielle et des

lacunes d'oxygéne dans la matrice.
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Les structures électroniques de bandes de I’oxygéne et du zinc sont:
O : 1s2 252 2p*
Zn :1s2 252 2p® 352 3d*0 4s2

La Figure 1.6 représente la structure de bandes d’énergie du ZnO, ou les 10
bandes inférieures sont obtenues a partir des états 3d de Zn et les 6 bandes du milieu
(de =-5eV a0eV) forment la bande de valence et correspondent aux états 2p de 1’0,
tandis que les deux premieres bandes de conduction qui sont vides proviennent des
états 4s de Zn et sont fortement localisés. Les états 2s de I’O sont des états de coeur et

se produisent a 20 eV/[11].

[u—
o

SN B OV

Energie (eV)

Figure 1.6 : Structure de bandes d’énergie du ZnO [12].

1.6.3 Propriétés magnétiques des DMSs a base de ZnO

L'oxyde de zinc a attiré beaucoup d'attention au sein de la communauté
scientifigue comme étant « le matériau de futur » depuis la découverte de ses
remarquables propriétés d’émissivité dans l’ultraviolet et le bleu, combinées a une
stabilité chimique supérieure a celles de GaN [12,13] et sa grande énergie de liaison
excitonique (60meV) a la température ambiante, ainsi que la facilité de son
élaboration sur des substrats monocristaux [14]. 1l est ainsi devenu particuliérement

attractif pour différentes applications en microélectronique.
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Cependant, la plus part des semi-conducteurs magnétiques dilués possedent
une température T de Curie faible, ce qui limite leur utilisation dans des applications
en spintronique [15,16]. En 2000, Dietl et al. [6] ont trouvé par calcul théorique que
le ferromagnétisme (FM) était stable dans les DMSs basés sur des semi-conducteurs a
large bande interdite comme ZnO et GaN, et que leur température de Curie pouvait
atteindre des valeurs supérieures a la température ambiante pour les semi-conducteurs
de type p. Sato et al. [17] ont théoriquement montré que lorsque la matrice ZnO est
dopée a température ambiante avec des atomes d'éléments 3d tels que V, Cr, Mn, Fe,
Co ou Ni, elle acquiert un comportement ferromagnétique, cependant lorsqu'elle est

dopée avec Ti et Cu, un état paramagnétique est observe.

Au vu de ces résultats, des recherches expérimentales se sont intensifiées pour
trouver des DMSs avec des températures de Curie proches de la température ambiante

et qui seront exploités dans des applications de spintronique.
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Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité et méthode de calcul FP-
LMTO

1.1 Introduction

Pour comprendre et exploiter les propriétés physiques d'un systéme d'électrons
et de noyaux en interaction, il est nécessaire de disposer de théories qui simplifieraient
et expliqueraient mieux les phénomenes physiques mis en jeu. Parmi les diverses
meéthodes on trouve la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle fut
introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et Sham
[2]. Cette théorie permet une application efficace des principes de base de la
mécanique quantique, dans des codes de calculs numériques dits ab-initio, pour

déterminer les propriétés électroniques des solides.
11.2 Equation de Schrodinger

C’est I’équation de base de la physique théorique des solides, car elle permet de
trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un

systeme donné. Elle est donnée par I’équation [3]:

Hy = EY (II.1)

ou E est I’énergie de I’état fondamental du cristal, décrite par la fonction d’onde ¥ du
cristal, H est ’Hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(ions, électrons), donné par la relation :
H = TN + Te + VN—N + VN—e + ]/e_e (II 2)

T, est I’énergie cinétique des électrons :

h?
Te = - ﬁ Ai (II 3)
i
Ty est I’énergie cinétique des noyaux :
h2
K

Vn-n est I’énergie potentielle de I’interaction répulsive entre noyaux :
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LMTO
M M
Vi = z z Ll (IL 5)
N-N =5 .
2 = K4n80 | RK |
Ve._e est I’énergie potentielle de I’interaction répulsive électron-électron :
N N
Y 122 € ke (1L 6)
e-e — 5 - .
2 — 4ney | Rg — 1, |

V._n est I’énergie potentielle de I’interaction attractive électron-noyau :

L e? Zxe?
Sy
K i#K Mo | R — 17 |

La resolution de I’équation de Schrodinger d'un systéme de particules se
trouvant en interaction nécessite de simplifier ce systéeme en le réduisant a un systéme

de particules indépendantes. Pour cela, il faut faire des approximations.
11.2.1 Approximation de Born Oppenheimer

Born et Oppenheimer [4] ont simplifié 1’équation de Schrédinger en séparant
la partie ¢lectronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde . Cette
approximation a été introduite en se basant sur le fait que les noyaux sont plus lourds
que les électrons, donc plus lents. De ce fait, le mouvement des noyaux est négligée
par rapport a celui des électrons qui est uniqguement pris en compte dans le réseau
périodique des potentiels nucléaires. Un nouvel Hamiltonien est donc défini et donné

par la relation :
H =T, +Vy_o +V,_, (11.8)

Cette approximation consiste a séparer le probléme électronique de celui des

vibrations du réseau, donc elle est qualifiée d’étre adiabatique [5].
11.2.2 Approximation de Hartree-Fock

Malgré D’approximation faite par Born-Oppenheimer, le probleme reste

beaucoup trop difficile a résoudre. L’approximation de Hartree-Fock, décrite dans de
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nombreux manuels de la matiere condensée, est une méthode historiquement tres
importante. Elle fonctionne tres bien pour les atomes et les molécules et est donc tres

utilisée en chimie quantique. Pour les solides, elle est cependant moins précise.
11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des méthodes les
plus utilisées pour des calculs quantiques de la structure électronique de la matiére
condensée (atomes, molécules, solides) [6]. Dans cette théorie, les propriétés de 1’état
fondamental d’un systéme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en

fonction de la densité électronique p.

Historiquement, les premiéres idées de la theorie de la fonctionnelle de la
densité furent introduites dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] en 1927.
Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec 1’apparition des théorémes
fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1] qui relient 1’énergie de 1’état

fondamental et sa densité de facon unique.
11.3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn énonce que I’énergie totale de
I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité p(r) des particules pour

un potentiel externe V,,, (r) donng, et la fonctionnelle énergie s'exprime [2] :

Elp] = Tlp] + Ve—e [p] + Vexelp] (IL.9)

Avec, T [p] : la fonctionnelle d'énergie cinétique, V,_., [p]: le potentiel

d'interaction et V,,; [p] : le potentiel externe.

Le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que 1’énergie totale de
I’état fondamental est minimale pour la densité de I’état fondamental par rapport a

toutes les densités conduisant au nombre correct d’électrons, soit :

El[py] = minE[p] (I.10)
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11.3.2 Equation de Kohn-Sham

Kohn et Sham [2] ont proposé une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité en considérant I’équivalence entre un systéme
d’¢lectrons en interaction dans un potentiel V,,; extérieur et un systéme d’électrons
sans interaction dans un potentiel Ve, effectif. Ainsi, I’équation de Schrodinger a

résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham sera de la forme :

hz
l_ am, "+ Vers (T)l | (1) = & | 9i(r) (IL.11)

Le potentiel effectif s’écrit :

p(r)

Verr = Vexe + j P dr' + Vyc (11.12)

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

fonctionnelle de I’énergie Ex par rapport a la densité p.

SExc[p(r)]

Vxc (r) = Sp )

(I.13)

La densité p(r) est définie comme étant une somme sur I’ensemble des orbitales

occupeées :

N
p(r) = Z | @i (1) I? (1. 14)

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de maniére auto-cohérente.
On injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer les
fonctionnelles de la densité initiale, on résout les équations de Kohn-Sham et les
solutions ¢; sont réinjectées pour le calcul d’une nouvelle densité. Ce processus est

répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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I1.3.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

L'un des problemes les plus connus rencontrés par la DFT est que le potentiel
d'échange et de corrélation (contenant également la correction a I'énergie cinétique)
reste inconnu. 1l est donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange et de
corrélation. 1l existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange et
de corrélation. Les plus utilisées sont : I’approximation de la densité locale (LDA) et

I’approximation du gradient généralisé (GGA) [4].
11.3.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation consiste que les électrons du systéeme forme un gaz
homogeéne qui est le seul systeme pour lequel la forme de I'énergie de corrélation
d'échange est connue avec précision. La LDA ne dépend que de la densité locale, et

I’énergie totale s’écrit généralement comme suit [9] :

E}24[(py )] = f po (Mexe(Ddr (11.15)

OU ey (1) est I’énergie de corrélation d’échange par électron d’un gaz électronique
homogeéne et dont la densite électronique est précisément p, (r) a chaque point r. Le

potentiel d’échange et de corrélation Vi est obtenu a partir de I’équation :

VLDA _ S(p(Mege[p(])
o 8p(r)

(11.16)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré
de liberté¢ supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’approximation de la
densité de spin locale (LSDA ), ou I’énergie d’échange et de corrélation Ey. devient

une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ERAlp L p 1] = f P [p() T,p() Udr®  (1.17)

11.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation vient pour améliorer I’expression de 1’énergie d’échange
et de corrélation exc de I’approximation de la densité locale LDA. Elle considére que

le gaz électronique est inhomogene et dans ce cas I’énergie dépend non seulement de
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la densité p(7) mais aussi du gradient de cette densité |Vp(r)| [10]. L’énergic ey,

s’écrit alors sous la forme suivante :

B (00)] = [ p(refé [0() 1 Tp() l1ar  (1L18)

884 [p(r) | Vp(r) 1] Représente I’énergie d’échange et de corrélation par électron

dans un systéme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.

11.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une maniére auto
cohérente (self consistent). On commence par la définition du systeme étudié, en
introduisant les positions atomiques (Rat) et les numéros atomiques (Zar) 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 Verr (p™") et de résoudre par la
suite, I’équation de Schrodinger pour trouver les états propres ;i et ¢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’énergie totale E [p]. Si le critere de
convergence de cette énergie est rempli, le calcul s’arréte, sinon la densité p®* sera
mélangée a p'", selon I’expression p5t = (1—)pl, + apl,, (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®“tauto-cohérente.
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Définition du
systéme étudié

Y
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}
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|

Résolution des égquations
de Kohn-Sham

.

Obtention des valeurs et
vecteurs propres (g, @,)

I

Nouvelle densité de charge po

|

Test de convergece

Oui
> Analyse, Propriétés

Non

y

Meélange des densités po et p
ot =(l-a)p, +ap]

our

Figure 1.1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations

de Kohn-Sham.

1.5 Méthode des Orbitales Muffin-Tin : MTQO’s

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

individuelles de Kohn-Sham en calculant les solutions propres variationnelles y'ffjk) et

les énergies Ej correspondantes aux états électroniques {|jk)}. Les fonctions d’ondes

variationnelles | ‘ij), représentées dans la base MTO’s, sont construites a partir d’une

combinaison linéaire de MTO’s|;(RL) qui sont des fonctions indépendantes de

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

k de la zone de Brillouin [11]:

| 5I§k) = z |ZRL)Ajk,RL
RL
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ol k désigne le vecteur d’onde électronique, j I’indice de la bande, L I’abréviation du
moment angulaire (I,m) et AjrL désigne les coefficients d’expansion. L’utilisation de
la forme de I’Eq. (I1.22) et le développement des équations individuelles de Kohn-
Sham sont a ’origine de leur transformation en un probleme genéral de valeurs

propres :

Z{ij,R’L’RL —Eji. Oy r' L} Ajirr, = 0 (11.20)
RL

Hjyo g1 ru=Xpr 1 Hjk X, ) Teprésente les élements des matrices hamiltoniennes dans la
base des MTO’s et Ojpry/p=(Xprp/|Xz,) SONt les €léments de matrices de
recouvrement (overlap matrices), calculés de maniere 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 AjrL étant trouvés, ils seront utilisés pour construire les

solutions variationnelles| ?;-k) puis les densités électroniques o des états occupés, soit :

)= ) |7’ (11.21)
ik

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

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

propres | ijk) et les énergies correspondantes Ej.

I1.5.1 Linéarisation des orbitales MTO’s

La procédure de linéarisation a pour but de construire une base d’orbitales
Muffin-Tin linéarisées LMTO’s|y,, V), entierement indépendante de I’énergie. Ainsi,
I’application du principe variationnel a la solution propre ]S’/]k) =YLl ;(RL>.Ajk,RL,
construite a partir de la combinaison linéaire de ces LMTO’s, donne lieu a un

probleme de valeurs propres.
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La linéarisation de 1’orbitale MTO, a I’intérieur de la sphére I_f, est introduite

en termes d’un développement de son onde partielle radiale sous la forme :

|(PRZ(Ejk)) = |‘PRlv) + Z (E]k - ERlv)' 5RR’- 5LL’ . |<Pf§'z'v)
ILI

R

= |(»0Rlv) + Z hk,R’L’RL '|¢g’l’v> (H. 22)

R'L'
avec |9%) = |@p,,) + 081 . 10r1).

Le coefficient og; décrit le parameétre de recouvrement de 1’onde partielle avec
sa dérivée par rapport a I’énergie, et la grandeur matricielle hy g7, est choisie de
maniere a assurer les conditions de continuité et de dérivabilité des orbitales sur la

sphére (pour rr = Sg).

De ce fait, I’orbitale LMTO résultante du développement de I’Eq. (I1.22) est

explicitée sous la forme :

. 1 .
|ZR1V) = N_RlV|ZRLV) = |(PRLV) + Z |‘PR'L'V>-hk,R’L’RL (I1.23)
R'L

D’une manicre générale, un terme supplémentaire est ajouté a I’Eq. (I1.23)
pour constituer une orbitale LMTO incluant les contributions interstitielles

(enveloppes) :

5 ) 1 )
‘ZRLV) = ‘(/’RL‘,) + Z “Pg’y V) . hk,R’L'RL + m’KRLvy (11.24)

R'L'

Le dernier terme additionné NL |Kg.,)* représente la partie de I’orbitale LMTO dans
Rlv

la région interstitielle.
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11.5.2 Densité électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :

n(®) = ny(P) + Z A () — ng(®) (I1. 25)

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

I’intérieur de la sphere MT.

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

harmoniques sphériques.
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Chapitre 111 : Présentation des Résultats et Discussion

111.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons effectuer des calculs ab-initio pour étudier la
structure électronique et la stabilité structurale de la matrice semi-conductrice héte de
I’oxyde de zinc (ZnO) dans la phase zinc blende, et par la suite, nous exposerons les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composes ternaires :
Zno.7sMT0.250 (MT=Fe, Co, Mn) pour une compréhension de I'effet de dopage par ces
élements magnétiques sur les différentes propriétés physiques de ZnO. Nous
souhaitons obtenir le caractére ferromagnétique de ces composés pour confirmer

qu’ils sont de bons candidats pour des applications en spintronique.
111.2 Détails de calculs

Les calculs que nous avons réalisés sont de type ab-initio, basés sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode des orbitales Muffin-
Tin linéarisées a potentiel total (FP-LMTO), implémentée dans le code « LM suite 7 »
[1]. L’approximation du gradient généralisé, parametrée par Langreth-Mehl [2], est
utilisée pour décrire le potentiel d’échange et de corrélation. Cette approximation est
considérée comme trés efficace notamment pour l'optimisation geométrique des
structures cristallographiques et dans le calcul des propriétés magnétiques de nos
composes. La méthode FP-LMTO est basée sur la devisions de I’espace en 2 régions
. une zone constituée de spheres atomiques Muffin-Tin (MT) non chevauchantes de
rayons Rur, et d'une région interstitielle située entre les spheres (voir Fig. 111.1). Dans
les spheres Muffin-Tin, la fonction d’onde est remplacée par une fonction atomique
radiale, alors que dans la région interstitielle elle est décrite par des ondes planes. Les
rayons Muffin-Tin des atomes Zn et O dans le composé ZnO sont respectivement
2.065 a.u. et 1.699 a.u.
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Division muffin-tin d'un cristal

(OO
(OO

COC KD

une sphére autour Régions interstitielles
de chaque atome entre les atomes

Figure 111.1 : Division Muffin-Tin de I’espace d’un cristal.

Selon la réf. [3], la phase zinc-blende de ZnO possede un systeme cristallin
cubique (groupe d'espace F43m, a=b=c=4.60 A et o=p=y=90°). Le dopage de notre
matériau par différents éléments de transition est construit dans un modele de
supercellule 1x1x1, comme le montre la figure I11.2. La supercellule est constituée de
8 atomes : 4 atomes de Zn et 4 atomes de I’O, de telle fagon qu’un atome de Zn dans
la supercellule est remplacé par un atome de métal de transition. Cette substitution
permet d’obtenir une concentration d'impuretes de 25 %. L’un des atomes de Zn est
situé au sommet du cube et les trois autres sont situés aux centres des faces et les 4
atomes de IO, occupant les positions indiquées dans la figure 111.2, sont situés dans

les vides tétraédriques avec le nombre de coordination 4.

0 12 0
- -
14  e3a
1/2 ﬁa 5*"’ 9 1/2
3;4‘ ° ®1a

DG —

Figure 111.2 : Représentation des positions atomiques
de Zn et de 1’0 par projection sur une face du cube.

31



Chapitre 111 : Présentation des Résultats et Discussion

Les configurations électroniques du Zinc (Zn), de 1’oxygéne (O), du cobalt (Co),
du fer (Fe) et du manganése (Mn), a I’état fondamental sont les suivantes :
e Zn: 1s?2s?2p®3s%3p°3d104s?
o O:1s?2s?2p*
o (Co0 :152 252 2p° 3s2 3p® 3d" 4s2
o Fe:1s22s2 2p®3s2 3p® 3d° 4s2
e Mn: 1s2 252 2p® 352 3p® 3d° 4s2
Les rayons Muffin-Tin sont respectivement, 2.065 a.u. pour le Zn, le Co, le Fe et
le Mn et 1.699 a.u. pour I’O.

Le code «LM suite 7» travaille dans la premiére zone de Brillouin qui est le
volume le plus petit de 1’espace réciproque. Pour la structure de type zinc blende, la
premiére zone de Brillouin a la forme d’un octaédre tronqué par les six faces d’un
cube (voir Fig. 111.3), et elle présente un centre de symétrie a 1’origine noté I'. Les
lignes de haute symétrie sont A, A, X et les points de croisement de chacun de ces
axes avec les frontieres de la premiére zone de Brillouin sont les points de haute

symétrie et ils jouent un r6le fondamental dans la théorie de structure de bandes.

I
&
-l:____—_-i-__-_““' -
A T———
y e f? , "
/
' { L ™,
f L _n'q"\-
// A M
f fz"’"-\\ . g ll.i'" b
i _m-h:'-'. """"" II.EG"'—' ¥
T v }_;-_'_' T /
“-.,‘x X / 1.1.'\};-
, Xx’f -
-, "_,- ____.-";
\“w '\\ 1'\. .-"'-.I
— -
"'\-\.\_\::l____——_

Figure 111.3: Représentation de la premiére zone de Brillouin de la structure
zinc blende avec les axes et les points de haute symeétrie.
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111.2.1 Tests de convergence

Pour avoir une bonne performance des calculs et par conséquent une bonne
précision des résultats, il faut tester la convergence des parametres numériques de la
méthode FP-LMTO. Il existe deux paramétres essentiels dans cette méthode qui
doivent étre raffinés, afin de decrire parfaitement les systemes étudiés : le premier
paramétre est I’énergie de coupure GMAX qui est utilisée pour créer le maillage
(mesh) de la densité interstitielle et le deuxieme paramétre est le nombre de divisions

nk qu’on doit choisir selon les trois directions des vecteurs du réseau réciproque.

Les valeurs de GMAX et de nk sont choisies de la maniére suivante : d’abord,
on fixe la valeur de GMAX a une valeur arbitraire égale a 10 et on calcule 1’énergie
totale du systeme en fonction de nk. Puis, on choisit une valeur de nk dans le
domaine de convergence de 1’énergie totale et on calcule cette derniére en fonction de
GMAX. Les courbes représentées par les figures 111.4 et 111.5 nous ont permis de
choisir les valeurs nk=8 et GMAX=10.

-14954,800 : . . : ; T .
14354805 | 4
5 GMAX=10
14954810 | -
= L
2 14354815 -
e
z L
g -14354,820 |- -
= i
Bl 14554825 L 4
b L
= _14z54830 | i
14354835 |- y
-14554,540 L : L ; I ; I ; L
& 8 10 12 14 g
nk

Figure I11.4 : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre de divisions nk
Pour une valeur fixe de GMAX.
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-14954,800 , . , . ; r : . . . .

14354 805 |- -

14354 810 |- -

14354 815 |- -

14954 820 |- -

-145954 825 | .

Energie totale (Ry)

-145954 B30 |- E

-145954 B35 |- E

14554840 ' s L s ' : ' s L s '

GMAX

Figure 111.5 : Variation de I’énergie totale en fonction de GMAX
pour une valeur fixe de nk.

111.3 Etude du semi-conducteur hote (ZnO)

111.3.1 Propriétés structurales

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales du matériau a étudier. La connaissance de ces informations
nous permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés électroniques et magnétiques.
Ainsi, on a commencé le calcul par la détermination de ces propriétés a 1’équilibre,
notamment le paramétre du réseau ao, le module de compression Bo et sa dérivée B.
C’est la raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto-cohérent de 1’énergie
totale pour différentes valeurs du parametre de réseau prises auvoisinage du parametre
expérimental a;=4.60 A [3]. Ensuite, nous avons interpolé ces valeurs a I’aide de

I’équation de Murnaghan [4]:

E(V):EO+[

BoV x |B! (1 V°)+(V°)Bé 1 1.1
By(B, — 1) 0 v v (L. 1)

Ou Eo, Vo, Bo et B| sont respectivement, I’énergie et le volume a 1’équilibre, le

module de compression et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de
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compression, qui mesure la résistance du matériau envers un changement de son

volume, est évalué par la relation :

O°E
BO - VO W (III. 2)

La dérivée du module de compression est donnée par la relation :

9B,
op

(111 3)

oo}
o~

La figure 111.6 représente la courbe de variation de 1’énergie totale en fonction

du parametre de réseaux ao.

-14554 1 | .
-14354 2 - B
-14%54 3 L E

-14554 4 | E

Energie{Ry)
T

-14354 6 |- -
145547 |- E

-14%54 8 | E

4.0 4.2 4.4 48 45 5.0 52 5.4
ag(A)

Figure I111.6 : Variation de 1’énergie totale en fonction
du parametre de réseau de ZnO.
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Les résultats de calcul des parametres structuraux, a I’équilibre, du composé
ZnO dans la phase zinc blende sont regroupés dans le tableau 111.1, et sont comparés a

d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

Tableau 111.1: Paramétre de réseau ao(A), module de compression Bo (GPa) et sa

dérivée By du composé ZnO a 1I’équilibre.

ZnO a0 (A) Bo (GPa) By
Nos calculs 45474 151.790 4.417
Résultats théoriques  4.616° 4.627°, 4.61%, 133.73°, 131.6°, 116¢, 3.44% 4.79°,
4.6227° 129.228° 3.3%, 4.3%,
4.43¢
Résultats 4.463',4.271% 4.62°  194°, 228" 4.8° 4°
expérimentaux 4.47°
aRéf. [5]
bRET.[6]
‘Réf. [7]
9Réf. [8]
*Réf. [9]
"Réf. [10]

On remarque d’aprés le tableau ci-dessus que les résultats obtenus sont en bon

accord avec les résultats théoriques et experimentaux reportes dans la littérature.

111.3.2 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau, a savoir la structure
de bandes d'énergie ainsi que les densités d’états (DOS) totales et partielles,réside
dans le fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des
liaisons qui se forment entre les différents atomes de ce matériau et la valeur du gap

énergétique, s’il existe.
I11.3.2.1 Structure de bandes d’énergie

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction

du vecteur d'onde k. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque. Seules
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les directions et les points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont
traitées.

On rappelle que les structures électroniques de bandes de lI'oxygéne et de zinc
sont :
O:1s22s22p*
Zn : 152252 2p® 352 3p° 3d1° 452
ou les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc

constitue la bande de conduction du semi-conducteur ZnO.

La figure I11.7 montre la structure de bandes d’énergie de ZnO, calculées le
long de différentes lignes de symétrie par I’approximation du gradient généralisé
GGA. Nous pouvons facilement observer que le ZnO dans la phase zinc blende a une
transition direct au point I qui représente le centre de la premiere zone de Brillouin
(E = 0), étant donné que le maximum de la bande de valence (BV) est situé au point
de haute symétrie I'v avec le minimum de la bande de conduction (BC) I'c dans le
méme alignement. La valeur de la bande interdite de ZnO est d’environ 2.0781 eV ce

qui indique que notre matériau est un semi-conducteur a gap direct.

[a—y
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LI LRy = ==

(eV)
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|
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L I X %% I
Figure I111.7 : Structure de bandes d’énergie du ZnO dans la phase zinc blende.
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Les valeurs calculées du maximum de la bande de valence Ev, du minimum de
la bande de conduction Ec, ainsi que la valeur du gap énergétique Eg sont
représentées dans le tableau I11.2. Ces valeurs sont comparées a d’autres résultats
théoriques et expérimentaux.

Tableau 111.2 : Valeurs calculées du maximum de la bande de valence Ev, du
minimum de la bande de conduction Ec, ainsi que la valeur du gap énergétique Eg du
ZnO.

Zno Ev(eV) Ec(eV) Eq(eV)

Nos calculs 0.0001 2.0782 2.0781

Résultats théoriques - - 0.98%, 0.8" 0.683'
0.65/, 0.71*

Résultats expérimentaux - - 3.44!

9RéF.[11]
"Réf. [12]
'Réf.[13]
IRéf. [14]
kRéf. [15]
'Réf. [16]

On remarque que la valeur du gap énergétique, obtenue par I’approximation
GGA, est largement surestimée par rapport aux valeurs théoriques reportées dans la
littérature et sous-estimée par apport a la valeur expérimentale. Le désaccord avec la
valeur expérimentale peut étre expliqué par la déficience de la DFT concernant les

semi-conducteurs et les isolants en matiere de la sous-estimation du gap [17].
I11.3.2.2 Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante qui permet la
compréhension des propriétés physiques des matériaux, telles que les propriétés de
transport de charges entre les orbitales atomiques et permet aussi de connaitre la

nature des liaisons chimiques dans un matériau dans les différentes bandes d’énergie.

La figure I11.8 représente les densités d’états totales (TDOS) et partielles

(PDOS) du ZnO qui sont projetées entre —20 et 12 eV. Le niveau de Fermi Erest pris
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comme origine des énergies. La densité d’états totale présente deux régions dans la
bande de valence : une région comprise entre —18 eV et —17 eV, dominée par les états
O-s avec une faible contribution des états Zn-d et une région comprise entre —7 et 0
eV, dominée par les états Zn-d avec une contribution relativement faible des états O-
p. La bande de conduction qui s’étend de 2 eV a 12 eV est principalement constituée
d’une trés faible contribution des états s, p et d de Zn et des états p de I’O. A partir de
ces densités d’états, on remarque qu’il y a une forte hybridation entre les états 3d de
Zn et les états 2p de I’O.
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40



Chapitre 111 : Présentation des Résultats et Discussion

111.4 Etude des semi-conducteurs magnetiques dilués
Zno.7sMTo.250 (MT= Co, Fe, Mn)

Les matériaux semi-conducteurs utilisés dans les dispositifs électroniques sont
dopés dans des conditions précises pour contrdler la concentration et les régions de
dopants. A cet égard, nous avons réalisé cette étude théorique de type ab-initio sur le
ZnO dopé par différents métaux de transition afin de prévoir son état
ferromagnétique. Nous allons ainsi étudier les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Zng75C00.250, Zno.7sF€0.250 et
Zno.7sMno2s0O obtenus par substitution cationique d’un ion Zn (cation) par un atome
du métal de transition dans une supercellule 1x1x1. Les structures de bandes
d’énergie sont calculées dans la zone de Brillouin (BZ) en utilisant la méthode des
orbitale Muffin-Tin linéarisées, implémentée dans le code « LM Suite 7 » [1].
L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par I’approximation du gradient

généralisé GGA [2].
I11.4.1 Propriétés structurales

Les propriétés structurales de 1’état fondamental des semi-conducteurs
magnétiques dilués Zno.7sMTo250 (MT= Co, Fe, Mn) sont déterminées en calculant la
variation de 1’énergie totale en fonction des parameétres de réseaux agp et sont

représentees sur les courbes de la figure 111.9.

Les résultats obtenus des parametres de réseau ap a 1’équilibre, des modules de
compression By et leurs dérivées B, des composés Zno.7sMTo250 (MT= Co, Fe, Mn),
sont regroupés dans le tableau 111.3 et sont comparés aux valeurs théoriques et

expérimentales disponibles.
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Tableau 111.3 : Paramétres de réseaux ao(A), modules de compression By et leurs
dérivées B, des composés Zno.7sMTo.250 (MT= Co, Fe, Mn), calculés a I’équilibre.

. a0 (A) Bo (GPa) B,
Composé
Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp. Nos cal. Th. Exp.
ZnosCoosO 45439 - - 15056 - - 4475 - -
Zno.7sFeo250 45625 456" - 148.29 - - 4.422 - -
Zno7sMno2s0O  4.5863 4.58576° 145.94 - - 4.388 - -
459" -

MRéf. [18]
"Réf. [19]
°Réf. [20]

Le tableau 111.3 montre une variation modérée des valeurs des parametres de
réseau aop des composeés ternaires Zno.7sFeo.2s0 et Zno.7sMno.2s0 par rapport a la valeur
4,5474 A trouvée pour le ZnO pur. Cela pourrait étre ddi aux rayons ioniques les plus
grands des éléments magnétiques Mn (0,66 A) et Fe (0,77 A) relativement a celui de
Zn (0,60 A). Cependant, le paramétre de réseau du composé Zno75C00250 ne révéle
pas un changement significatif. D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons

globalement dire que nos résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature.

Dans le but d’estimer la stabilité thermodynamique de nos composés, nous

avons évalue leurs énergies de formation, exprimeées selon la formule suivante [21]:

Ef = Etor — Epur + n(Egg)m - Eggm) (HI- 4)

OuU Eiot représente I’énergie totale de la supercellule contenant nZn atomes remplacés
par nMT atomes de métaux de transition (MT = Co, Fe ou Mn ), Epur est I’énergie du
ZnO non dopé. EZR et EMT  sont respectivement, les énergies par atome de Zn et de

Co/Fe/Mn dans la structure zinc blende.

Les valeurs des énergies de formation pour les composés étudiés sont
représentées dans le tableau I11.4. Nous pouvons constater que les valeurs obtenues
prennent un signe négatif qui garantit la stabilité chimique de ces composés dans la

phase zinc blende, et signifie la possibilité de les synthétiser expérimentalement. Dans
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la mesure de notre connaissance, aucunes données expérimentales ou théoriques ne

sont disponibles pour la comparaison.

Tableau I11.4 : Energies de formation Es (eV) des composés Zng.7sMTo.250 (MT=Co,

Fe, Mn), calculées a I’équilibre.

composé Er (eV)

Zn0.75C00.250 -0.21
Zno.75Feg.250 -0.16
Zng7sMng2s0O  —-0.10

111.4.2 Structures de bandes d’énergie :

Pour les DMSs a base de ZnO, I’introduction d’une impureté magnétique TM
peut donner naissance a des interactions magnétiques ce qui peut modifier la structure
de bandes et la densité d’états du semi-conducteur. Ainsi, pour étudier les propriétes
electroniques des composes ternaires Zno.7sMTo.250 (MT=Co, Fe, Mn), la structure de
bandes d'énergie polarisées en spin est déterminée. Les calculs a spins polarisés pour
les semi-conducteurs magnétiques dilués Zno7sMTo250 (MT=Co, Fe, Mn) ont été

effectués en utilisant séparément le concept des électrons a spin up et spin down.

L’analyse des profils des courbes de structures de bandes d’énergie polarisées
en spin, représentées sur la Figures I111.10, montre une similitude entre elles; tous les
composes étudiés montrent clairement que le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se chevauchent au niveau de Fermi pour les
canaux de spin up (spin majoritaire), tandis que les états de spin minoritaire (spin
down) sont caractérises par I’existence d’un gap énergétique direct. Ainsi, les
composés Zno.7sMTo250 (MT=Co, Fe, Mn) ont un comportement métallique pour le
canal de spin up et un comportement semi-conducteur pour le canal de spin down.
Donc, ces composes conservent le caractére semi-conducteur pour I’orientation du
spin down. Cela signifie que Il'introduction des atomes Co, Fe et Mn de métaux de
transition dans la matrice h6te ZnO conduit a un ordre ferromagnétique dans les

différents composés.
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Nous remarquons également, en observant les bandes d’énergie des composés
Zno.75sMTo250 (MT=Co, Fe, Mn), que le niveau de Fermi passe par le minimum de la
bande de conduction, et que le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction sont situés au point " de la zone de Brillouin conformément au ZnO non
dopé, ce qui préserve la nature du gap direct du ZnO pur. En conclusion, ces

composeés pourraient étre utilisés en spintronique.

Les valeurs calculées des gaps énergétiques Eg sont reportées dans le tableau
[11.6. On remarque, d’apres ces valeurs, que le composé Zno.75C00.250 pocede le gap
énergétique le plus grand, tandis que les deux composés Zno.7sFe0.250 et Zng.7sMno 250

pocedent des gaps énergétiques assez proches.

Tableau 111.5: Valeurs calculées du maximum de la bande de valence Ev, du
minimum de la bande de conduction Ec, ainsi que la valeur du gap énergétique Eg4des
composes Zno.7sMTo.250 (MT=Co, Fe, Mn).

Composé Ec (eV) Ev (eV) Eq (V)
Zno.75C00.250 -0.6063 —2.7972 2.1909
Zno.75F€0.250 -1.5761 -3.1659 1.5898
Zno.7sMng 250 -0.6618 —2.2489 1.5871

111.4.3 Densités d’états électroniques (DOS)

Afin de comprendre I’origine du ferromagnétisme induit par I’effet de dopage
substitutionnel par des éléments magnétiques Co, Fe et Mn dans la matrice semi-
conductrice hote zinc blende, et pour décrire la contribution de chaque atome et de
chaque orbitale aux structures de bandes électroniques, nous avons calculé les
densités d’états totales TDOS et partielles PDOS des composés Zno7sMTo.250
(MT=Co, Fe, Mn).

Les figures 111.11, 111.12 et 11.13 illustrent les densités d’états totales et
partielles des composés Zno.7sMTo250 (MT=Co, Fe, Mn), calculées dans la zone de

Brillouin (BZ), en utilisant ’approximation GGA.

La figure 111.11 montre que la région la plus profonde de la bande de valence

de spins majoritaire et minoritaire du composé ternaire Zno75C00.250, située dans
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I’intervalle d’énergie de —20 eV a —19 eV, est occupée par les états O-s avec une trés
faible contribution des états Zn-d et Co-d. La région intermédiaire du spin majoritaire
et supérieure du spin minoritaire de la bande de valence, située dans I’intervalle
d’énergie de —8.6 eV a —3 eV, est principalement constituée des états Zn-d et O-
petd’une petite contribution des Co-d. La région supérieure de la bande de valence du
spin majoritaire, située dans I’intervalle d’énergic de —2.4 eV a -1 eV et du spin
minoritaire, située dans I’intervalle d’énergie de —0.4 eV a 0 eV, est principalement
constituée des états Co-d et O-p. Enfin, La partie inférieure de la bande de
conduction du spin minoritaire est dominée par les états Co-d avec une petite

contribution des états O-p.

De maniere semblable, la figure 111.12 montre que la région la plus profonde
de la bande de valence de spins majoritaire et minoritaire du composé ternaire
Zno.75Fe0.250, située entre —20 eV et —19.4 eV, est dominée par les états O-s avec une
trés faible contribution des états Fe-d et Zn-d. De plus, la région intermediaire du
spin majoritaire et supérieure du spin minoritaire de la bande de valence, située dans
I’intervalle d’énergie de —9 eV a —3 eV, est principalement constituee des états Zn-d
et O-p et d’une faible contribution des états Fe-d. La région supérieure du spin
majoritaire, située entre —3 eV et —1.4 eV, est dominée par les états O-p et Fe-d avec
une faible contribution des états Zn-d. Enfin, la région inferieure de la bande de
conduction du spin minoritaire est dominée par les états Fe-d avec une petite

contribution des états O-p.

De méme, les profils des densités d’états totales et partielles, illustrés sur la
figure 111.13, du composé Zno.7sMno 250 indiquent que les états de spins majoritaire et
minoritaire de la partie inférieure de la bande de valence, située entre —20 eV et —18.8
eV, sont dominés par les états O-s avec une faible contribution des états Zn-d et Mn-
d. De plus, la région intermédiaire du spin majoritaire et supérieure du spin
minoritaire de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie de -8 eV a —2.5
eV, est principalement constituée des états Zn-d et O-p avec une faible contribution
des états Mn-d. La région supérieure du spin majoritaire, située entre —1.8 eV et 0
eV, est dominée par les états O-p et Mn-d avec une faible contribution des états Zn-d.
Enfin, la région inferieure de la bande de conduction du spin minoritaire est dominée

par les états Mn-d avec une contribution des états O-p.
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Donc, on constate de maniere globale que le ferromagnétisme induit dans nos
composes, est étroitement lié aux états 3d des atomes d’impuretés Co, Fe et Mn qui
surgissent autour du niveau Er de Fermi et qui jouent un role majeur dans I'apparition
de ce comportement. Par conséquent, les états Co/Fe/Mn-3d du spin majoritaire sont
complétement occupés, alors que ceux du spin minoritaire sont complétement vides
pour le composé Zng7sMno2sO et partiellement occupés pour les composés

Zno.75F€0.250 et Zno.75C00.250.
111.4.4 Proprietés magnétiques

La connaissance du moment magnétique total d'un matériau est un facteur tres
important lors de I'étude de ses propriétés magnétiques, car il nous renseigne sur le
champ magnétique que possede le matériau ou les eléments qui le constituent. Pour
un moment magnétique non nul, le nombre d’occupation total des orbitales de spin

majoritaire (spin up) et de spin minoritaire (spin down) ne doit pas étre le méme.

Afin d’¢lucider I’origine du magnétisme apparus dans nos composés, nous
avons calculé les moments magnétiques totaux des composés Zno.7sMTo.250 (TM =
Co, Fe, Mn) et les moments magnétiques locaux des atomes Zn, O, Co, Fe et Mn. Les
résultats trouvés sont reportés dans le tableau I11.6 et sont comparés aux résultats
trouvés dans la littérature. On peut clairement voir, a partir de ces résultats, que les
trois composés possédent de moments magnétiques totaux non nuls et que ces
moments proviennent principalement des atomes d’impuretés magnétiques qui

possedent les plus grands moments locaux.

Tableau 111.6 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux, M™ (uB) et
moments magnétiques locaux des atomes Co, Fe, Mn, Zn et O, m(uB) des composés
ZNo75MTo.250 (MT:CO, Fe, Mn).

composé Mot (p8) m" 7" (us) m*"(ue) m° (ps)
Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th.
ZNg75C00.250 3.0315 1.7939 0.0112 0.0350
ZnNo75Fe0.250 4.2261 2.4386  3.22° 0.0134 0.0428

ZNo75sMnp 250 49729 2.5™ 27354 3.88" -0.0010 0.0172™ 0.0202  0.0574"

mRéF. [18]
PREF. [22]
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D'autre part, I'hybridation entre les états O-p et les états Co/Fe/Mn-d réduit les
valeurs des moments magnétiques des impuretés Co, Fe et Mn et produit de petits
moments magnétiques locaux sur les atomes non-magnétiques Zn et O. Cette
hybridation joue un r6le déterminant dans la formation de moments magnétiques
induits dans nos composés. En effet, les éléments magnétiques Co/Fe/Mn, introduits
par substitution dans le systeme cristallographique ZnO, provoquent des interactions
magnétiques entre les ions de la matrice hdte Zn et O et modifient le nombre des états
de spin majoritaire et de spin minoritaire dans la bande de valence. De ce fait, les
états de spin majoritaire de Co, Fe et Mn sont occupés, tandis que les états de spin
minoritaire sont partiellement occupés dans le cas des composés Zng.75C00250 et
Zno.7sFe02s0 et completement vides dans le cas du composé Zno7sMng2sO. En
conséquence, dans le cas de spin majoritaire, les états des ions O deviennent plus
occupés que les états de spin minoritaire et donc, les moments magnétiques induits
des ions O sont paralléles a ceux des ions Co/Fe/Mn pour les composés Zn ¢.75C00.250
(MT=Co, Fe, Mn). De la méme fagon, les cations Zn interagissent avec les ions O et,

par conséquent, le couplage magnétique de Zn et O est également ferromagnétique.
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Le travail que nous avons mené est porté sur 1’étude ab-initio des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques du semi-conducteur ZnO pur et des
composés ternaires Zno7sMTo2s0 (MT = Co, Fe, Mn), obtenus par un dopage
substitutionnelle de la matrice semi-conductrice ZnO héte. Les calculs sont effectués
en utilisant la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées a potentiel total (FP-
LMTO,) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et

I’approximation du gradient généralis¢ GGA.

Les résultats obtenus ont fourni des indications précises sur les différentes
grandeurs physiques telles que la constante de réseau ao, le module de compressibilité
Bo et sa premiére dérivéeB)), I’énergie de formation Ey, la largeur de la bande interdite

Eg, et les moments magnétiques totaux et locaux.

Nous avons commencé notre travail par I’étude des propriétés structurales de
I’alliage binaire ZnO tels que la constante de réseau ao, le module de compressibilité
Bo et sa premiére dérivée B’o. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les
données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature. Les calculs de la
structure électronique de ZnO montrent clairement la présence d’un gap direct de
valeur largement surestimée par rapport aux valeurs théoriques reportées dans la
littérature et sous-estimée par apport a la valeur expérimentale. Le désaccord avec la
valeur expérimentale peut s'expliquer par la déeficience de la DFT concernant les
semi-conducteurs et les isolants en ce qui concerne la sous-estimation du gap. 1l s'agit
d'une limitation bien connue de la DFT qui ne traite que I'état fondamental et exclut

les états excités.

Aprés, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Zno.75C00.250, Zno.75Feo.250 et
Zno.7sMno2s0.  Nous avons déterminé leurs paramétres de réseau a 1’équilibre ao,
leurs modules de compressibilité Bo et leurs premieres dérivées B’o ainsi que leurs
énergies de formations Er. Nous avons trouvé des valeurs négatives des énergies de
formation ce qui semble indiquer que nos composés peuvent étre réalisés

expérimentalement.

L’étude de la structure électronique montre que ces composes sont des semi-

conducteurs ferromagnétiques. De plus, I’étude des propriétés magnétiques montre
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que I’hybridation p-d entre les états O-p et les états Co/Fe/Mn-d réduit le moment
magnétique de Co, Fe et Mn, de leurs valeurs de charge d’espace libre, et produit des
moments magnétiques sur les sites non magnétiques Zn et O. De ce fait, les
composés étudiés peuvent étre considérés comme de bons candidats pour des

applications dans les dispositifs spintroniques.

L'étude ab-initio que nous avons menée s'inscrit dans le cadre des grands
efforts théoriques pour explorer les différentes propriétés et qui sera certainement tres

utile pour l'interprétation des futures données expérimentales.
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