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Résumeé

Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-
conducteurs magnétiques dilués Cd1-xCoxS et Cd1xVxS a x = 0.25, 0.50 et 0.75, dans la phase
zinc blende (B3), ont été étudiées 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 généralise (GGA).

Les propriétés électroniques des composés Cd1-xCoxS (X = 0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x
= 0.25, 0.50 et 0.75) présentent un comportement semi-métallique, tandis que le composé
Cdo.25C00.75S est presque semi-métallique. Le moment magnétique, calculé par atome Co/V
substitué, est égal a 3 us pour les composés semi-metalliques, alors qu’il est égal a 2.293 us
pour le cas de Cdo25C00.75S. L'analyse de la structure de bandes d’énergie et des courbes de
densité d’états électroniques (DOS) montre que les états Co/V-3d jouent un réle prépondérant
dans I’apparition du moment magnétique dans ces composés. En plus, il a été constaté que
I’hybridation p-d réduit le moment magnétique local de Co et renforce celui de V, comparé a
la valeur de leurs moments magnétiques (3 ug) a 1’état libre, et crée des moments magnétiques
locaux de faibles valeurs sur les sites non magnétiques Cd et S. Les constantes d’échange Noa

et Nof ont été calculées pour valider les effets résultant du processus d'échange de splitting.

Mots clés :

Semi-conducteurs magnétiques dilués, semi-métallique ferromagnétique, Calculs ab-initio,

DFT, Structure électronique, Propriétés magnétiques.



In this work, the structural, electronic and magnetic properties of diluted magnetic
semiconductors Cd1-xCoxS and Cd1-xVxS at x = 0.25, 0.50 and 0.75, in zinc blende (B3) phase,
have been investigated 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).

The electronic properties of Cd1-«xCoxS (x = 0.25 and 0.50) and Cd1—xVxS (x = 0.25,
0.50 and 0.75) compounds exhibit half-metallic behavior, while Cdo.25C00.75S compound is
nearly half-metallic. The calculated magnetic moment per substituted Co/V atom for half-
metallic compounds is found to be 3 us, whereas that of a nearly half-metallic compound is
2.29 us. The analysis of band structure and density of states (DOS) shows that the Co/V-3d
states play a key role in generating magnetic moment in these compounds. Furthermore, we
establish that the p—d hybridization reduces the local magnetic moment of Co and enhances
that of V from their free space charge value of 3 ug and creates small local magnetic moments
on non-magnetic Cd and S sites. The exchange constants Noa and Nog have been calculated

to validate the effects resulting from exchange splitting process.

Keywords:

Diluted magnetic semiconductor, Half-metallic ferromagnetism, Ab-initio calculations, DFT,
Electronic structure, Magnetic properties.
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Introduction générale

Les débuts de I’¢lectronique ont été marqués par la séparation entre les deux domaines
du stockage et du traitement de I’information. Cette dissociation s’est imposée inévitablement
pour des raisons technologiques. En effet, la fonction de traitement des données est véhiculée
par des courants de charges dans des canaux de conduction. La seconde fonction, qui consiste
a stocker I’information, est en revanche réalisée sur des médias magnétiques ou 1’information
est codée dans I’aimantation des matériaux magnétiques, c’est-a-dire dans le spin des

électrons de la couche d des atomes magnétiques qui les constituent.

L’un des challenges actuels en électronique et dans les technologies de 1’information
(communication, stockage et traitement des données), est de réaliser des dispositifs capables
de stocker et de traiter ’information sans la nécessité du passage de courant électrique. Ce
nouveau champ de recherche utilise le spin électronique pour traiter et enregistrer
I’information [1]. La possibilité d'utiliser le spin de 1’électron, en plus de sa charge dans la
technologie de I'information, a créé beaucoup d'enthousiasme pour un nouveau domaine de la
physique baptisé "spintronique™ [2]. Les avantages espérés, pour augmenter la vitesse de
traitement de données et pour diminuer la consommation énergétique des futurs dispositifs
spintroniques, attirent ’attention des principaux laboratoires de recherche ainsi que celle des
industriels. Comme le spin est beaucoup moins sensible a son environnement que la charge
électrique, le temps de cohérence du spin est relativement long ce qui est particulierement
intéressant pour réaliser des dispositifs exploitant a la fois la charge et le spin de 1’électron

pour le traitement de I'information.

Le capteur magnéto-résistif géant est un exemple de tels dispositifs spintroniques. Il
se compose de deux couches métalliques ferromagnétiques séparées par une couche
métalliqgue non magnétique [3]. Il a été montré que la résistance électrique de la structure
multicouche est fonction des directions de la magnétisation dans les couches
ferromagnetiques : si les aimantations des couches sont paralleles, la résistance est faible,

mais elle augmente lorsque les aimantations des couches ferromagnétiques deviennent
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antiparalléles. Aujourd'hui, le capteur magneto-résistif est utilisé dans la téte de lecture dans
les disques durs et il permet I'enregistrement des informations avec une densité aussi grande
que 19 Gbit/cm? [4]. Beaucoup d'autres composants spintroniques possibles ont été proposés
au cours des derniéres années [3, 5], mais I’absence de matériaux appropriés empéche la

réalisation pratique de ces derniers.

Les semi-conducteurs habituels qui sont utilisés en micro-électronique (Si, GaAs) ne
sont pas ferromagnétiques. D'autre part, il est treés difficile d’utiliser des métaux
ferromagnétiques (Fe, Ni) avec des semi-conducteurs classiques, en raison de la complexité
des propriétés de I’interface métal-semi-conducteur. Les semi-conducteurs magnétiques
(CuCr2Sa4, SroFeMoOs et Sr.CrReOs) sont ferromagnétiques a haute température. Cependant,
la structure cristalline de ces matériaux ne permet pas de les incorporer dans des dispositifs

micro-électroniques modernes [5].

Actuellement, 1’électronique de spin est a la recherche de nouveaux matériaux
permettant de répondre & un certain nombre de défis technologiques qui conditionnent la
réalisation de nouveaux dispositifs. Parmi les matériaux les plus prometteurs pour la
réalisation de ces dispositifs, font partie les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS :
Diluted Magnetic Semiconductor). Il s’agit de semi-conducteurs dans lesquels des atomes
magnétiques (métaux de transition ou terres rares) sont introduits en concentrations
suffisantes (quelques % ou plus). En effet, le dopage d’un semi-conducteur avec un élément
magnétique est susceptible de lui conférer les propriétés d’un matériau ferromagnétique, tout
en conservant le caractere semi-conducteur. Le gain des propriétés magnétiques permet de
manipuler 1’état de spin des porteurs ainsi que la densité des porteurs, par I’intermédiaire de

champs magnétiques et électriques [6].

Les DMSs jouent un rdle trés important dans 1’injection des électrons polarisés en spin
dans les semi-conducteurs, parce qu’il a été démontré que cette fonction ne peut pas étre
accomplie par un métal [7]. Ces propos justifient une recherche trés active dans ce domaine
depuis des dizaines d’années pour trouver une classe de DMSs avec une température de

transition ferromagnétique (température de Curie, Tc) qui dépasse la température ambiante.

Les travaux de recherches effectués sur les DMSs se sont focalises sur le dopage des
semi-conducteurs 11-V1 par des éléments magnétiques [8]. En effet, dans ces matériaux, les
atomes magnétiques (métaux de transition) présentent la méme valence que les cations de la

matrice (Cd ou Zn en général), ce qui permet de les incorporer facilement par substitution de
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ces cations, sans modification des propriétés électriques. Ainsi, des calculs ont annoncé des
solubilités de 86% et 77% du Mn dans les composés ZnixMnxTe et CdixMnyTe,
respectivement [9]. De plus, I’intérét des métaux de transitions dans les II-VI réside aussi
dans le fait qu’ils introduisent des spins, sans introduire de charges libres dans le matériau.
Le dopage des 11-VI au Mn, par exemple, introduit aléatoirement des spins localisés S = 5/2

dans la matrice sans modifier la densité des porteurs.

La mise au point de nouvelles techniques de calcul dite « ab-initio » permet de faire
des prédictions et d’expliquer la structure électronique et la nature des interactions
magnétiques dans les matériaux. C’est pourquoi, ce type de calcul est devenu aujourd’hui trés
populaire dans le monde scientifique. Ceci a aidé a créer un nombre innombrable de
matériaux actuellement synthétisés et utilisés dans I’industrie. Les méthodes de calcul ab-
initio, basées sur la simulation numérique, sont trés efficaces et permettent désormais de

comprendre des systemes proches du réel afin de les exploiter par les expérimentateurs.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) [10],
sur laquelle repose les méthodes de calcul ab-initio, est une des méthodes quantiques les plus
employées dans le domaine de la physique du solide pour la détermination des grandeurs
physiques d’un systéme. C’est une méthode dite de premier principe car elle repose sur des
fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre trés limité de
données d’entrées. Pour un systtme donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre

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

Ce travail de these s’inscrit dans ce cadre et porte sur la prédiction de nouveaux
matériaux semi-conducteurs ferromagnétiques pour 1’électronique de spin. Au cours de celui-
ci, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd1 xCoxS et Cd1xV«S par la méthode
de simulation numérique ab-initio FP-LMTO (FP-LMTO : Full Potential Linear Muffin Tin
Orbital).

La présentation du manuscrit va s’articuler autour de quatre chapitres détaillées comme

suit :

Le premier chapitre est consacré a la présentation du contexte scientifique ou un
apercu des aspects fondamentaux de la spintronique avec les semi-conducteurs est fourni avec

une attention particuliére au ferromagnétisme dans les matériaux DMSs. Puis, un état de 1’art
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sur les DMSs, a base de semi-conducteurs 1I-VI, est proposé pour justifier et expliquer

I’intérét et la motivation de notre travail de recherche.

Le second chapitre est consacré a la présentation des bases théoriques, sur lesquelles
repose la théorie de la fonctionnelle de la densité, accompagnée d’une description de

différentes approximations faites pour la résolution de 1’équation de Schrodinger.

Dans le troisieme chapitre, nous décrivons en détail la méthode de calcul FP-LMTO
puis, nous détaillons les différentes approximations adoptées qui interviennent dans sa mise

€n ceuvre.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats de calcul des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des composes CdixCoxS et CdixVxS pour

différentes concentrations x.

Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe 1’essentiel de

nos résultats.
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Chapitre |

Etat de I’art et contexte de la spintronique

Ce premier chapitre est consacré a la présentation du contexte scientifiqgue ou un
apercu des aspects fondamentaux de la spintronique avec les semi-conducteurs est fourni
avec une attention particuliére au ferromagnétisme dans les matériaux DMSs. Apres la
définition du domaine et la présentation des principaux enjeux physiques que pose la
manipulation des spins dans les matériaux, on donnera un apercu des applications possibles
des DMSs qui sont le Spin LED et le Spin FET. Puis, nous terminerons par un état de l’art

sur les DMSs a base de semi-conducteurs 11-VI ou nous exposons l’intérét et la motivation de
la these.
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I Chapitre I: Etat de I’art et contexte de la spintronique

1.1 La Spintronique

1.1.1 Introduction

Depuis la découverte du premier transistor en 1947 jusque-la, 1’électronique classique
est basée sur le contr6le de courants de charge, électrons de charge négative et trous de charge
positive. Les composants les plus simples (amplificateurs, filtres) aux plus complexe
(mémoires, microprocesseurs), sont réalisés avec des matériaux semi-conducteurs,
majoritairement & base de silicium [1]. Les phénoménes physiques a I’origine des
fonctionnalités obtenues, mettent en jeu des processus complexes d’injection et de
recombinaison des porteurs (électrons et trous) dans le matériau semi-conducteur, dont les
caractéristiques varient localement par dopage ou par la réalisation d’hétérostructures en
multicouches. Or, les électrons, charges électriques en mouvement de rotation sur elles-
mémes, possedent également un moment magnétique propre appelé spin, quantifié selon deux
valeurs opposées +1/2 (up,T) et —1/2 (down,J). De ce fait, la combinaison de la charge
¢lectrique et du spin de 1’électron donne un nouveau degré de liberté qui est a la base de la
spintronique [2] qui se propose de guider les électrons en agissant sur leur spin, contrairement

a I’¢lectronique classique qui les guide en exergant une force sur leur charge.

L’expression « spintronique » désigne a la fois un ensemble de phénomenes liés a la
polarisation en spin des électrons de conduction dans les métaux ferromagnétiques et la
famille des dispositifs basés sur ces phénomenes. Un métal ferromagnétique comme le fer ou
le cobalt, par exemple, est caractérisé par un décalage des bandes d’énergie des électrons des
deux directions de spin (figure 1.1). 1l en résulte que les électrons de spin majoritaire (spinT)
et ceux de spin minoritaire (spind) conduisent le courant en paralléle avec des conductivités
différentes ; c’est la base générale des effets de la spintronique. Si I’on veut situer
schématiquement la spintronique par rapport a 1’électronique a base de semi-conducteurs, on
peut dire que la distinction n’est plus entre électrons et trous des semi-conducteurs mais entre

électrons de spinT et électrons de spinJ..
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Figure 1.1 : Représentation de la densité d’états d’un ferromagnétique.

1.1.2 La magnétorésistance géante

La magnétorésistance géante est un premier exemple de 1’effet spintronique. En effet,
la découverte en 1988 de la magnétorésistance géante (GMR : Geant Magnetic Resistance)
par les équipes d’Albert Fert en France [3] et de Peter Griinberg en Allemagne [4] a conduit a
un bouleversement technologique important dans le domaine de la microélectronique. Ces
auteurs ont mis en évidence I’effet caractéristique du degré de liberté de spin observé dans des
multicouches composées d’une alternance de couches ultrafines de fer et de chrome dans
lesquelles, ils ont observé un changement de résistance bien plus important que dans les
conducteurs classiques (figure 1.2.b). Cette découverte leur a valu le prix Nobel de physique
qui leur a été attribué le 9 octobre 2007 [5, 6, 7].

En absence du champ magnétique, les couches de fer et de chrome sont en état
antiparallele. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, I’état antiparallele bascule vers un
état paralléle aligné. Ainsi, la résistance de multicouches est faible lorsque les moments
magnétiques des couches ferromagnétiques sont alignés et importante lorsqu’ils sont
antiparalléles. De ce fait, une meilleure conduction, a travers les couches ferromagnétiques,
est obtenue par les électrons d’une direction de spin, connue sous le nom de direction de spin
majoritaire (figure 1.2.c). Quand le moment magnétique de toutes les couches est paralléle, la
moitié des électrons sont de spin majoritaire dans toutes les couches magnétiques ce qui induit
un effet de court-circuit par un canal de conduction de faible résistance eélectrique.
Inversement, dans la configuration antiparallele, les électrons des deux directions de spin sont
ralentis dans une couche ferromagnétique sur deux, I’effet de court-circuit n’existe plus et la

résistance est plus importante. Suite a ces circuits de résistances équivalentes, on peut obtenir
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la résistance totale du systeme dans des orientations paralléles et antiparalléles ainsi que le
rapport GMR :

2Ry 111 Ry + 1y
P T+ R“ AP 2 ( )

Rap —Rp (Ryy —111)?

GMR = =
Ryp 4Ry 11

(1.2)
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Figure 1.2 : a) Représentation schématique d’une multicouche semblable a celle de la
découverte de la magnétorésistance géante. b) Les données expérimentales de Albert Fert
(1988) montrant une magnétorésistance qui s’éleve a 80%. c¢) Illustration de la conduction par

deux canaux indépendants pour les électrons de spin-up et de spin-down, en configuration
antiparalléle et paralléle, respectivement.
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Dés la découverte de la magnétorésistance géante, les industriels de 1’enregistrement
magnétique ont lancé des programmes de recherche trés actifs pour voir s’il était possible
d’utiliser ce nouveau phénomene dans les tétes de lecture des disques durs d’ordinateur. C’est
ainsi que les premiéres applications de la magnétoresistance ont vu le jour en introduisant des

vannes de spin par IBM en 1998 [8].

Les vannes de spin sont des multicouches GMR, présentant une variation de résistance
relativement forte (typiquement une dizaine de %) dans des champs faibles (quelques mT) et
sont composées de deux couches ferromagnétiques ayant de champs coercitifs différents,
séparées par une couche non magnétique suffisamment épaisse pour éviter tout couplage

antiferromagnétique entre les deux couches magnétiques.
I.1.3 La magnétorésistance tunnel

La magnétorésistance tunnel (TMR : Tunneling Magnetoresistance) est un phénomene
semblable a la magnétorésistance géante, observé dans les jonctions tunnels [9, 10, 11] puis
développé par IBM-Almaden [12, 13, 14] afin d’augmenter la sensibilit¢ de 1’¢lément

magnétorésistif, pour pouvoir ’utiliser dans les disques durs d’ordinateurs.

La forme la plus simple d’une jonction tunnel est constituée de deux couches
ferromagnétiques de coercivités magnétiques différentes, séparées par une fine couche
isolante (figure 1.3). Ainsi, des électrons injectés perpendiculairement au plan de la jonction
tunnel magnétiqgue (MTJ : Magnetic Tunnel Junction), se polarisent au passage des couches
magnétiques et peuvent traverser la barriére isolante par effet tunnel. Cette transmission
tunnel n’est possible que pour certaines orientations des aimantations des deux électrodes et

de spins des électrons.

. barmeére
electrodes
.. tunnel
ferromagnétiques .
= (isolant) =
llnll 1
etat de faible résistance état de forte résistance

Figure 1.3 : Représentation des cellules mémoires constituées d’une jonction tunnel
magnétique (MTJ).
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Ces composés ont la particularité de présenter une magnétorésistance, a température
ambiante, trois fois supérieure a la GMR de 1’ordre de 70% [11] pour les ferromagnétiques
conventionnels et une impédance élevée, proche de I’impédance caractéristique des

composants semi-conducteurs usuels.

Le stockage magnétique est 1’une des applications de la magnétorésistance tunnel,
ainsi la mise au point des jonctions tunnel magnétiques, présentant des effets importants de
magnétorésistance a température ambiante, a ouvert de nouvelles perspectives d’applications
tres importantes dans divers composants intégrant technologies CMOS (CMOS:
Complementary Metal Oxide Semiconductor) et magnétisme. Les jonctions tunnel de taille
submicronique utilisent, pour coder 1’information, une série de « 0 » et de « 1 » correspondant
a la configuration paralléle et antiparallele, respectivement. La rapidité de la lecture, la non
volatilité et I’économie d’énergie de ces MTJ les a rendues d’une grande fiabilité dans le
domaine des mémoires magnétiques non volatiles des dispositifs MRAM (MRAM : Magnetic
Random Access Memories) [15, 16, 17].

La figure 1.4 représente I’architecture d’'une MRAM ou chaque point mémoire,
constitué d’une MTJ, se trouve a I’intersection de lignes de « bit » et de lignes de « word ».
L’écriture est effectuée en faisant passer un courant a travers ces lignes afin de créer deux
champs magnétiques orthogonaux au niveau de la jonction qui vont changer a leurs tours

I’orientation de I’aimantation.

"word" lines*

ll]ll

Figure 1.4 : Schéma d’une MRAM construite a partir des MTJ connectées a un réseau de
lignes conductrices appelées « bit » line et « word » line.
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1.1.4 Les semi-métaux

Malgré I’apparition imminente sur le marché de produits commerciaux basés sur les
MT]J, les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. En effet, les MTJ présentent
le méme comportement macroscopique que la magnétorésistance géante, mais le mécanisme
physique a 1’origine de la magnétorésistance tunnel est différent. Lors des recherches
préliminaires sur les MTJ, la premiere explication était que la polarisation en spin des
¢lectrons tunnels et la TMR reflétaient simplement la polarisation en spin de la densité d’état
électronique au niveau de Fermi dans les électrodes ferromagnétiques. Il apparait maintenant
que le phénomeéne ne soit pas si simple et que la TMR dépend également de la structure
¢lectronique de I’isolant et du caractére des liaisons électroniques a I’interface é€lectrode /
isolant. Les théories actuelles ne sont pas réellement quantitatives et de plus amples
développements théoriques doivent étre élaborés pour obtenir des prédictions plus fiables. Un
autre enjeu important du domaine est la recherche de matériaux ferromagnétiques avec une
importante polarisation en spin comparés aux métaux conventionnels comme le cobalt ou le

fer.

Certains ferromagnétiques sont semi-métalliques, c’est-a-dire, I’asymétrie de spin est
de 100% a leur niveau de Fermi [18]. Il s’agit plus exactement, d’un état de la matiére ou la
conduction s’opére uniquement pour une partie des électrons de valence ; les électrons de spin
majoritaire. Autrement dit, la structure de la densité d’états énergétiques d’un matériau semi-
métallique présente une asymétrie entre les états de spinT et de spind avec un gap ou un
pseudo gap énergétique au niveau de Fermi (figure 1.5). La polarisation P de spin au niveau

Er de Fermi est exprimée par la relation :

_ N"(Ep) — N'(Ep)
"~ N'(Ep) + N*(Ep)

(1.3)
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Paramagnétique Ferromagnétique Ferromagnétique semi-métallique
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Figure 1.5 : Représentation schématique de la densité d’états et de la polarisation en spin d’un
semi-métal a 1’égard d’un ferromagnétique et d’un paramagnétique.

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

du gap énergétique).

Parmi les matériaux semi-métalliques, les manganites du type Lai-xSr«MnO3 [19] ont
permis d’obtenir des amplitudes de magnétorésistance tunnel, correspondant a une
polarisation en spin de I’émission tunnel de 95%. Cependant la température maximale utile
de Lai-xSrxMnOgz est trop basse (250 K) pour des applications dans 1’électronique grand
public. De meilleurs candidats pour des applications a température ambiante pourraient étre

la magnétite (FesOs) et d’autres oxydes a structure double pérovskite tel que SroFeMoOs [20].

La semi-métallicité ferromagnétique a été aussi observée dans des matériaux semi-
conducteurs dopés avec des impuretés magnétiques. Parmi ces matériaux on trouve :
Gar-xMnyN [21], Al1xXxN (X=Cr, Mn) [22], Ge1-xXxTe (X=V, Cr) [23] et Cd1-xFexS.[24].

1.2 Intégration des semi-conducteurs dans la spintronique

Les applications utilisées jusqu’ici sont basées sur [’utilisation des métaux.
L’utilisation des semi-conducteurs dans des dispositifs spintroniques est également de plus en
plus étudiée [25, 26]. L’ingénierie des matériaux semi-conducteurs permet un contréle du gap
entre la bande de valence et la bande de conduction et un contr6le de dopage. Ces matériaux
étant a la base de toute la chaine de technologie de I’¢lectronique actuelle, leur utilisation dans

des dispositifs spintroniques permettrait d’intégrer le contréle du spin de manicre plus
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générale en microélectronique. C’est ainsi que sont apparus de nouveaux composants dont le
spin FET en 1990 [27] et le spin LED en 1999 [28, 29].

1.2.1 Spin FET

Le spin FET (FET : Field Effect Transistor) est constitué d’une source et d’un drain en
matériau ferromagnétique, les deux sont séparés par un canal formé d’une hétérostructure
semi-conductrice formant un gaz d’¢électrons libres (figure 1.6). La grille métallique est isolée
du canal par une couche de matériau isolant. La source (injecteur de spin) injecte des
électrons de spin-polarisé dans le canal vers le drain (détecteur de spin). L’application d’une
tension a la grille crée dans le canal un champ électrique qui va provoquer ou non la rotation
des spins électroniques par le phénomeéne de précession de Rashba [30]. Ainsi, si les spins
des porteurs injectés restent orientés dans le sens de l'aimantation de la source et du drain, le
courant passe, le transistor est en état « On » ; dans le cas contraire, le courant ne passe pas (la
résistance a l'interface augmente) et le transistor est en état « Off ». Un tel dispositif n'a pas
encore été réalisé expérimentalement et reste un des principaux challenges de la recherche

dans le domaine de la spintronique.

Drain
Source Grille non  ferromagnétique
fetromagnétique allimentée

Courant polarisé en spin

Tension appliquée  Champ électrique

Figure 1.6 : Représentation schématique d’un spin FET [27]
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1.2.2 Spin LED

Le spin LED (LED : Light Emitting Diode) est constitué d’un injecteur de porteurs
polarisés en spin dans un semi-conducteur (figure 1.7). Cet injecteur peut étre réalisé d’un
matériau ferromagnétique ou un semi-conducteur magnétique dilué. La mesure du degré de
polarisation circulaire contenue dans 1’¢lectroluminescence produite par les recombinaisons
radiatives entre électrons et trous permet de déduire la polarisation de spin injecté dans le

semi-conducteur.

Couche
ferromagnétique

I’

I-GaMN
InGaM

-GaM

Substrat

Emizsion de la
lumiére

Figure 1.7 : Représentation schéematique d’un spin LED [29]

1.3 Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)

1.3.1 Introduction

Pendant longtemps [31], seuls quelques semi-conducteurs magnétiques, tels que les
chalcogénures a base d’europium EuO [32] ou de chrome CdCr2Ses [33], sont connus. Ces
matériaux sont constitués d’atomes magnétiques intégrés dans un réseau périodique et
formant avec les atomes de la matrice un réseau cristallin bien défini (figure 1.8.a).
Cependant, la structure cristalline de ces materiaux est trés différentes des semi-conducteurs
usuels (Si, GaAs) d’ou la difficult¢ de leur intégration dans le domaine de la

microélectronique.

Avec la découverte des semi-conducteurs magnétiques dilués, vers les années 80,

I’intérét envers ces matériaux a connu un grand essor. La définition donnée, par Furdyna
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[34], aux semi-conducteurs magnétiques dilués est qu’ils sont des alliages semi-conducteurs
dans lesquels, une partie de la maille est remplacée par des atomes magnétiques en
substitution. En effet, les semi-conducteurs magnétiques dilués DMSs (DMSs : Diluted
Magnetic Semiconductors) sont des matériaux de type 11-VI, IV-VI, HlI-V ou IV, distingués
par leur matrice semi-conductrice hoéte ou une fraction x des cations (quelques %) est
substituée aléatoirement par des ions magnétiques a couche 3d (Co, Fe, V, Mn...... ) et 4f (Gd,

Eu, Er...... ) partiellement remplies (figure 1.8.c).

-a- b- c-
0,0,0,0 O 0 0 0O 0,0 0O 0O
O‘O‘O‘O 0.0.0.0 O‘0.0.0
O‘O‘O‘O 0.0.D.D 0.0.0‘O
)

"N X e b o
OO0 00 0000 0O00O0O0

() Elément non mag;nériq'ue. Element non magnetique ‘Elément magnétique

Figure 1.8 : Différents types de semi-conducteurs d’apreés H. Ohno [35].

Dans un premier temps, Les DMSs les plus étudiés au cours des années 70 et 80 [36]
furent & base de semi-conducteurs 11-VI, formés essentiellement de tellurure et de séléniure
dopés au manganeése (A, Mn,B"" ou A" = Zn, Cd, Hg et BY' = Se, Te). L’intérét particulier
porté au manganése vient de sa solubilité exceptionnelle, qui peut atteindre les 90%, dans la
matrice semi-conductrice. Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par les
interactions de super-échange antiferromagnétique entre les spins localisés, ce qui induit un
caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions
magnétiques incorporés. Les positions des niveaux d’atomes donneurs sont associées aux
transitions 2+—3+, tandis que celles des atomes accepteurs elles correspondent aux
transitions 2+—1+. D’aprés la figure 1.9, les positions des niveaux accepteurs sont situées au-
dessus du sommet E, de la bande de valence. Ainsi, pour obtenir des phases
ferromagnétiques, il est nécessaire d’apporter des porteurs de charge afin de changer le signe

des couplages magnétiques.
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Toutefois, les progrés dans les techniques de croissance ont permis de mettre en
évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [37, 38]. Cette
découverte vient pour confirmer 1’étude faite par T. Dietl et al. sur des semi-conducteurs de
type p dopés au manganese, présentant une phase ferromagnétique. Ces auteurs ont montre,
en se basant sur le modele de Zener [39], que I'ordre magnétique est a I’origine de
I’interaction d’échange p-d entre les ions magnétiques et les porteurs itinérants. 1l est
effectivement possible d’atteindre de treés forts taux de dopage en trous dans les semi-
conducteurs du groupe II-VI [35], malheureusement les températures de Curie des

échantillons ferromagnétiques obtenus n’excédait pas quelques Kelvin.
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Figure 1.9 : Positions approximatives des niveaux d’énergie des atomes magnétiques
donneurs et accepteurs par rapport aux sommets des bandes de conduction et de valence. A
gauche semi-conducteurs du groupe I1-VI, a droite semi-conducteurs du groupe I11-V
(D’apres Dietl et al. [40, 41]).

Les DMSs Il1-V, essentiellement dopés au manganése, avaient déja été largement
¢tudiés pour I’optoélectronique ainsi que pour des dispositifs électroniques a grande vitesse.
Les procédés de fabrication étaient ainsi déja établis. La découverte d’une phase
ferromagnétique induite par des trous dans Ini—xMnyAs [42] et du ferromagnétisme dans des
échantillons de Gai-xMnxAs dopés a 5% de Mn [43, 44] ont donné des espoirs pour
I’intégration des phénoménes magnétiques basés sur le spin. Les états donneurs des semi-

conducteurs 111-V correspondent aux transitions 3+—4+, tandis que celles des états accepteurs
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elles sont associées aux transitions 3+—2+. Les états accepteurs Ax et A, obtenus a partir
des mesures expérimentales pour les composés (Ga,Mn)P [44] et (Ga,Mn)As respectivement,
sont illustrés sur la figure 1.9. Si le niveau accepteur de Mn était situé en Az, tous les semi-
conducteurs du groupe I11-V auraient été de type p et les conditions requises pour 1’apparition
d’une phase ferromagnétique selon le modele de Zener seraient alors satisfaites. Cependant,
la faible solubilité du manganése dans la matrice semi-conductrice, empéchant la réalisation
d’une aimantation importante dans les DMSs et leur faible température de Curie (Tc = 110 K)

restant inferieure a la température ambiante, limitaient leur utilisation.

Dietl et al. [39] ont prédit, a partir de calculs basés sur le modele de champ moyen que
les semi-conducteurs & grand gap tels que GaN et ZnO de type p (p = 3.5 x 10%° cm~2) dopés
avec 5% de Mn dans la configuration 3d® (Mn?*) auraient des propriétés ferromagnétiques
induites par les trous au-dela de 300 K (figure 1.10). Ces prédictions ont motivé de nombreux
travaux expérimentaux sur le GaN et le ZnO qui sont désormais vus comme des meilleurs

candidats pour des applications en spintronique.
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Figure 1.10 : Températures de Curie estimées a partir du modéle de champ moyen par Dietl et
al. [39] pour divers semi-conducteurs de type p contenant 5% de Mn et 3.5 x 10%° trous par
cm?,
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1.3.2 Interactions magnétiques dans les DMSs

L’origine du ferromagnétisme dans les DMSs n’est pas encore tout a fait expliquée ni
comprise.  Cependant, les mécanismes connus peuvent étre utilisés pour décrire les
interactions existantes. Deux types d’interactions sont a évoquer : interactions magnétiques
sp-d entre les porteurs délocalisés et les électrons des impuretés magnétiques et interactions d-

d entre les électrons des ions magnétiques.
1.3.2.1 Interactions entre porteurs localisés et délocalisés

Les porteurs delocalisés sont situés soit dans la bande de conduction, composée
principalement des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence, composée
essentiellement des orbitales p des anions, tandis que les porteurs localisés sont des électrons
d des métaux de transitions. Les interactions d’échange sp-d entre ces deux types de porteurs

sont exprimées par ’hamiltonien d’échange de type Heisenberg :
Hyp_q = Z]sp—d(r —R)s. S (1.4)
i

0U Jsp—q(r — R;) est I'interaction d’échange sp-d entre les électrons localisés en Ri, de spin S;,

et les porteurs délocalisés en r de spin s.

En utilisant I’approximation du champ moyen, on peut remplacer I’opérateur de spin
Si par sa moyenne thermodynamique (S). Les ions magnétiques étant répartis aléatoirement
dans le réseau, 1’ordre cristallographique sera brisé. Pour franchir cette situation, il est alors
nécessaire d’utiliser une autre approximation qui est celle du cristal virtuel. Ceci consiste a
remplacer la somme sur les sites magnétiques par une moyenne sur tous les sites des cations,
multipliée par la concentration x des impuretés magnétiques. On peut alors exprimer
I’interaction entre les porteurs de la bande de valence ou les porteurs de la bande de

conduction et les électrons d localisés par I’hamiltonien d’échange :

{Hp_d = —xNyB(S).s .5)

H,_y = —xNy < (S).s
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ou Nof et Noar sont les constantes d’échange (p-d) et (s-d), respectivement.
1.3.2.2 Interactions entre ions magnétiques

Les principales interactions qui peuvent exister sont: I’échange direct, le super-
¢échange, le double échange et I’interaction de type RKKY (RKKY : Ruderman, Kittel,

Kasura et Yoshida).
a. L’échange direct

Les interactions d’échange direct couplent les spins S d’¢lectrons localisés d’atomes

plus proches voisins a travers la relation :

Heen = =2JS,.5, (1.6)

ou J est la constante de couplage ; elle est négative si le couplage est antiferromagnétique et

positive s’il est ferromagnétique.
b. Le super-échange

Dans beaucoup d’oxydes de métaux de transition (MT) ou des matériaux proches, les
interactions magnétiques entre les ions des MT sont régulées par un anion intermédiaire.
Ainsi, I’interaction d’échange de I’hamiltonien d’Heisenberg est déterminée par 1’angle de la
liaison métal-oxyde-métal ainsi que la configuration de 1’¢électron d du MT. Ces dépendances
sont résumées dans les regles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson [45, 46,
47].

c. Le double échange

Le modéle de double échange a été introduit par Zener [48] en 1951 pour expliquer le
ferromagnétisme observé expérimentalement dans les manganites de structure pérovskite
comme Lag7Sro3sMn0Oz-« [49]. Ce modéle fait intervenir les ions d’oxygéne pour assurer le
transport des électrons entre les cations manganése d’états de charges différents Mn3* (avec
quatre électrons 3d) et Mn** (avec trois électrons 3d), séparés par une distance trop grande

pour laquelle I’échange direct (cation-cation) est nul. Les ions magnétiques, dans différents
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¢tats de charge, se couplent entre eux par le saut virtuel d’un électron de 1’un a I’autre si les

moments magnétiques sont alignés parallelement (figure 1.11).

Dans les DMSs, le méme phénoméne peut se produire par le saut des électrons 3d
entre les orbitales 3d voisins, partiellement occupées, si les deux ions ont des moments
magnétiques paralleles. Le couplage indirect est régulé par les atomes d’oxygene entre
voisins ionique Mn** et Mn*, mais se distingue du super-échange par I’implication de

porteurs de charge libres.

eg_T__ “ " e
(O 114

Mn (3d) Owgéne)  Mi (3d°)

Figure 1.11 : Représentation schéematique du double échange de Zener. Au méme moment ou
un électron de 1I’ion Mn®* saute vers ’oxygeéne, celui-ci céde un électron a I’ion Mn**,

d. Les interactions RKKY

L’interaction de type RKKY a été introduite pour expliquer le ferromagnétisme dans
les terres rares. C’est une interaction d’échange indirecte entre les €lectrons de conduction et
les moments localisés portés par les orbitales 4f des terres rares [50]. Dans ce modeéle, le
signe du couplage dépend de la distance entre deux ions magnétiques ferromagnétique et
antiferromagnétique. L’application la plus significative de la théorie du couplage RKKY a
été la magnétorésistance géante. La théorie du couplage RKKY avait en effet prédit
’oscillation entre les états ferromagnétique/antiferromagnétique d’une multicouche formée de

deux couches minces ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique [51].

L’interaction RKKY appliquée au DMS, a permis d’expliquer le ferromagnétisme
induit dans les semi-conducteurs de type 1I-V [52]. L’incorporation du manganése dans les
semi-conducteurs I11-V crée un dopage de type p conduisant ainsi a un couplage d’échange

entre les trous délocalisés de la bande de valence et les ions Mn?* localisés. Cette interaction
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d’échange va coupler antiferromagnétiquement les trous itinérants avec les ions Mn?* (figure

1.12) et induire, en conseéquence, une phase ferromagnétique.

Pofteur (prou) [

VTN 1 Ve

Figure 1.12 : Tllustration des interactions d’échange indirect entre les moments magnétiques
localisés Mn?*, couplés antiferromagnétiquement avec les porteurs itinérants.

1.4 Etat de I’art sur les DMSs II-V1 et motivation de la thése

Actuellement, les semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI connaissent un
grand essor et ouvrent de perspectives pour étre exploiter en tant que matériaux pour la
spintronique. Ceci est d a leur comportement semi-métallique ferromagnétique, résultant du

dopage avec des impuretés magnétiques dans une configuration DMS.

Les semi-conducteurs I1-VI ont généralement un gap direct caractérisé par une bande
interdite assez large, supérieure a 2 eV, ce qui fait d’eux de bons candidats pour la réalisation
de dispositifs optoélectroniques dans les régions proche-ultraviolet et visible du spectre de la
lumiere. Certains d’entre eux, sont dotés d’une structure cristallographique compatible avec
des dispositifs électroniques existants. lls peuvent ainsi étre intégrés en tant que couche
d’aligneur de spin a base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs. En plus, le
grand temps de vie des porteurs polarisés, atteignant les 100 ns, permettait leur 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’hétérostructures dans des puits
quantiques ou des boites quantiques. Joignons a cela toutes les possibilités qu’ouvre
I’ingénierie de bande sur ces matériaux comme I’ajustement de gap, du parametre de maille et

des contraintes, en fonction des besoins technologiques.

Parmi les avantages qui ont rendus les DMSs a base des semi-conducteurs I1-V1 tres
présents dans les recherches sur la spintronique, les propriétés magnétiques intéressantes dont

ils disposent. En effet, la présence de moments magnétiques localisés sur les couches
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incomplétes 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 électrons des bandes.
Par conséquent, ce couplage est responsable d’un effet Zeeman géant des bandes de valence et
de conduction, auquel sont associés des effets magnéto-optiques singuliers (rotation Kerr et
Faraday, effet Zeeman géant de la transition excitonique). Cette propriété confére a cette
famille de DMS un atout particulierement appréciable dans 1’étude des propriétés

électroniques et optiques des hétérostructures semi-conductrices.

Les DMSs a base des semi-conducteurs I1-VI permettent également de contrdler
indépendamment les propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices, car les impuretés
magnétiques n’apportent pas de porteurs libres. Ils disposent aussi d’un facteur de Land¢, qui
quantifie le couplage entre les propriétés de spin et le champ magnétique extérieur, capable
d’assurer un splitting Zeeman conséquent. Ainsi, un champ magnétique assez faible peut
suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de Fermi d’ou leur regain d’intérét

dans le développement de nouveaux dispositifs spintroniques.

Quoique les températures de Curie des DMSs, a base des semi-conducteurs 11-V1, sont
réellement basses, la grande solubilité des éléments 3d dans la matrice hote et la possibilité de
contréler indépendamment les spins localisés les a rendues particulierement attirants pour des

études fondamentales et également comme matériaux magnéto-optiques.

Aujourd’hui, la recherche est en plein essor pour trouver des DMSs avec des
températures de Curie de plus en plus élevée et d’énormes progrés se perpétrent pour réaliser
des dispositifs ayant une utilisation optimale. Parmi les travaux de recherches réalisés dans ce
domaine, on cite celui de 1’équipe de Saito qui a pu élaborer, en 2003, un échantillon
Zn1CrTe (X ~ 20%) ferromagnétique a la température ambiante [53]. Saito et son équipe
ont également confirmé, par des mesures magnéto-optiques, 1’existence d’une forte
interaction p-d dans le matériau élaboré. Il avait déja été rapporté, dans des études
antérieures, que ce composé est un semi-conducteur magnétique dilué présentant une
interaction sp-d a la fois pour des échantillons massifs [54] et pour des couches minces [55].
La forte hybridation p-d entre les états 3d du chrome et 5p du tellure, confirmée par des
calculs ab-initio, est responsable des couplages ferromagnetiques entre les spins localisés des

impuretés magnétiques [56].

Cette découverte a été soutenue par des calculs de premier principe qui ont confirmé a

leur tour que les composés ZnixCrTe (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont des matériaux
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ferromagnétiques et semi-métalliques [57]. D’autres calculs ab-initio se sont enchainés pour
mettre en évidence le ferromagnétisme et la semi-métallicité dans les composés Zn1xCryTe

[58] et Zn1-«CriSe [59].

Par la suite, de nombreuses éetudes ab-initio ont investigué la structure électronique et
les propriétés magnétiques des DMSs a base des semi-conducteurs 11-V1, parmi lesquelles on
peut citer celles qui ont étudié les composés Cdi-xTMySe (TM = Cr et V) [60], CdixFexS
[24], CdixMnyS [61], Cd1-xMnsS [62], Cd1-xCryS [63], Cd1-xCoxS [64]. Toutes ces études ont
confirmé que ces matériaux sont ferromagnétiques et semi-métalliques. Récemment, une
étude expérimentale effectuée sur des nanoparticules de Cd1xCrS (X = 0.03) vient d’annoncer
que le matériau synthétisé est ferromagnétique a température ambiante [65], ouvrant ainsi les

horizons a I’espoir d’intégrer les DMSs a base du CdS en tant que composants spintroniques.

Compte tenu de ce qui a été dit ci-dessus, nous avons choisi de mener notre étude sur
le sulfure de cadmium (CdS), choisi comme matrice hote. Pour rappel, le CdS est un semi-
conducteur du groupe II-VI et de type n a température ambiante. C’est un matériau
relativement facile a déposer en couches minces [66]. En fait, la poudre CdS est souvent
utilisée dans la production de sources lumineuses, émettant dans la région verte, et de couches
minces, utilisées comme fenétre dans diverses configurations de cellules solaires et cellules
photoélectriques [67]. En plus, il est utilisé dans la production des matériaux d'écran laser,
des téléviseurs de projection en couleur, des détecteurs de radiations nucléaires [68], des
transistors a couches minces, des détecteurs optiques, des photo-catalyseurs [69], des
matériaux optiques non linéaires [70], et des mémoires magnéto-optique et non-volatile [71].

Le CdS est un matériau diamagnétique ; cependant, son dopage par des métaux de
transition le rend multifonctionnel pour obtenir des propriétés désirées. Sato et al. ont étudié
les effets de dopants (Fe, Co, Ni, Cr et V) dans des structures semi-conductrices hote du
groupe II-VI (ZnS, ZnSe, ZnTe et ZnO) et ont confirmé que I'état ferromagnétique est plus
favorable en énergie que I'état antiferromagnétique [72]. En plus, Xiao et Wang ont étudiée
I’effet des dopants non magnétiques (B, C, N et O) dans des monocouches de CdS et ont
affirmé la présence du ferromagnétisme dans ce systeme [73]. Yang et al. ont également
étudié le couplage d'échange p-d a longue portée d’interactions dans le CdS dopé avec du Pd
[74]. Shi et al. ont inspecté le couplage magnétique entre les atomes magnétiques Mn-Mn
dans le ZnO et ont étudié la fagcon dont les états antiferromagnétiques deviennent plus faibles

avec l'augmentation de la distance Mn-Mn [75].
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Une étude expérimentale effectuée sur le CdS, dopé avec du manganése (Mn), montre
qu'il se distingue des autres DMSs en raison de sa valeur significativement grande de
I’intégrale d’échange p-d qui provoque divers phénoménes anormaux observés
experimentalement [76]. De plus, les films minces Mn:CdS ont des propriétés magnétiques et
magnéto-optiques nouvelles dues a I'nybridation entre les états Mn-3d et les états CdS-sp [77].
En outre, le CdS dopé au Mn constitue un trés bon matériau photo-luminescent en raison de la
présence des états d au sommet de la bande de valence et des inter-transitions entre les
couches d [78].

Récemment, des recherches théoriques intensives ont été menées sur une grande
variété de semi-conducteurs magnétiques dilués de structure zinc blende, dopés avec des
concentrations élevées de vanadium (V), comme celles effectuées sur les composés
CdixVxTe [79], Cd1xViSe [80], Mg1xVx(Se et Te) [81], AlixVxN [82] et BeosgrsVo.125(S, Se
et Te) [83]. Toutes ces études ont prédit que le vanadium (V) est capable d’induire un
comportement semi-métallique ferromagnétique dans ses composés, raison pour laquelle il a
été sélectionné dans notre étude sur le CdS. On a également choisi le cobalt (Co) parce qu'il

ne cesse de motiver les expérimentateurs dans leurs études sur les DMSs [84, 85].
1.5 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 B3 (zinc
blende), lorsqu’il est élaboré a hautes températures ou déposé sur certains substrats de
symétrie cubique [86, 87]. 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
[88]. L’application d’une grande pression hydrostatique au CdS de structure wurtzite, le

transforme en phase B1 (rocksalt) qui est metastable [89].

La structure zinc blende (figure 1.13.a), de paramétre de maille a = 5.83 A, appartient
au groupe d’espace F43m (N 216) et correspond a deux sous-réseaux cubiques cfc, décalés
I’un par rapport a I’autre du quart de la diagonale du cube. Le taux de compacité de la
structure zinc blende est de 1’ordre de 0.34 ; ce qui fait d’elle une structure ouverte, d’ou la

possibilité d’introduire d’atomes légers.
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La structure wurtzite (figure 1.13.b), de paramétres de maille a = 4.135 A et ¢ = 6.74
A, appartient au groupe d’espace P63mc (N° 186) et correspond a deux sous-réseaux
hexagonaux compacts, décalés I’un par rapport a I’autre de 3/8 c. Dans les deux phases zinc
blende (ZB) et wurtzite (WZ), chaque atome d’un élément donné est entouré dans un
environnement tétraedrique (Tq) par quatre atomes de I’espéce opposée. 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. Ainsi, la différence d’énergie AE},,_,p entre les deux phases WZ et ZB est de —1.1
meV/atome [86].

-a- Zinc blende -b- Wwrtzite

Figure 1.13 : Représentation schématique de la structure cristallographique du CdS, montrant
I’environnement tétraédrique (Tq) dans les deux phases. a) Zinc blende et b) Wurtzite.

1.5.2 Structure de bandes

Le CdS est un composé polaire, appartenant a la famille 11-VI des semi-conducteurs.
Sa maille élémentaire est constituée de deux éléments ; un de la colonne II (Cd) et I’autre de
la colonne VI (S) du tableau periodique. Le cadmium (Cd) fournit 2 électrons de valence,
provenant de 1’orbital 5s, et le sulfure (S) en fournit 6 (2 de I’orbital 3s et 4 de 1’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 caractere intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente [90].
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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 complétent les deux électrons de la couche 5s 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 1.14.

Figure 1.14 : Structure de bandes d’énergie du semi-conducteur CdS de structure zinc blende
au voisinage du centre I" de la zone de Brillouin.

Compte tenu du couplage spin-orbite (SO), la bande d’énergie au centre de la zone de
Brillouin (k ~ 0) se décompose en trois niveaux distincts de symétries ; I's, I'7 et I's. Au point
I's, la bande de conduction est vide et deux fois dégénérée. Elle est formée de fonctions
d’onde de symétrie sphérique et posséde un moment cinétique total J = 1/2. Au point I's, la
bande de valence est quatre fois dégénérée et possede un moment cinétique total J = 3/2. Le
quadruplet situé au point I's est composé de deux bandes de courbures différentes ; la bande
de grande courbure est appelée bande de trous legers (lh : light hole), par réference a la masse
effective dans I’approximation parabolique, tandis que celle de moindre courbure est appelee
bande de trous lourds (hh : heavy hole). La levée de dégénérescence de ces deux bandes, en k
= 0, se fasse en exercant une contrainte sur le matériau. Enfin, le niveau d’énergie Situé au
point I'7 le plus bas, de moment cinétique total J = 1/2, vient de la levée de dégénérescence

due au couplage spin-orbite, qui est d’environ 1 eV dans les semi-conducteurs 11-V1.
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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 & la méme valeur
du vecteur d’onde k, 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 lumiére de maniere beaucoup plus efficace que dans les
matériaux & gap indirect comme le silicium. Ceci constitue un point primordial pour les

propriétés 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, =258~ (52x1079)T (1.7)

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

contr6lée par la présence de défauts et des impuretés [88].

Bref, la structure cristalline et la structure électronique du CdS lui fournissent des

propriétés spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau 1.1.
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Tableau 1.1 : Quelques grandeurs physiques du CdS a 300 K [88].

Propriétés Cds
Paramétre du réseau (A) 5.832
Gap d’¢énergie Eq (V) 2.42
Point de fusion (°C) 1750
Chaleur d’atomisation (kcal/g.atom) 57.0
Différence des électronégativités 0.8
Polarite 0.77
Metallicité 0.48
Densité (g/cm=3) 4.87
Constante diélectrique statique o 9.3
Constante diélectrique optique &« 6.3
Masse effective de 1’électron mg 0.19 mo
Masse effective du trou my, 0.8 mo
Rayon de Bohr (nm) 3
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Chapitre ||

Cadre theorique de la DFT

Au cours de ce chapitre, nous donnons les bases théoriques sur lesquelles repose la
théorie de la fonctionnelle de la densité, en discutant les différentes approximations
généralement adoptées dans la résolution de I’équation de Schriodinger et en décrivant les
différentes implémentations possibles.
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1.1 Introduction

Le développement des modéles de calcul, traitant les problémes atomiques et
moléculaires, a permis la compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux.
Ces modcles de calcul sont basés sur I’introduction d’un nombre limité d’atomes non-
équivalents tout en intégrant le plus grand nombre possible d’interactions d’électrons entre
eux et avec les ions. Les méthodes mises en ceuvre pour la réalisation de ce type de calcul
sont en général réparties en deux catégories : catégorie des méthodes empiriques et catégorie

des méthodes dites de premier-principe ou ab-initio.

La catégorie des méthodes de calcul ab-initio, initiée dans le contexte du présent
travail, ne nécessite aucun usage de paramétres ajustables a partir des données expérimentales
(largeur de bande, moment magnétique....). En revanche, seul le nombre d’atomes et leurs
numéros atomiques sont nécessaires pour effectuer le calcul et permettre d’exploiter les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des systemes étudiés en proposant de
résoudre 1’équation de Schrodinger. Etant donné que 1’état fondamental d’un systéme a
plusieurs électrons est trés difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes les
autres particules, 1’équation de Schrodinger devient mathématiquement impossible a résoudre.
Par conséquent, plusieurs approximations ont été proposées pour surmonter cette situation
difficile.

11.2 Equation de Schrodinger

Le calcul de I’énergie totale des solides est délicat principalement & cause de la forte
interaction entre les électrons. En effet, le traitement quantique non-relativiste d’un solide
cristallin constitué de M noyaux et de N électrons, gravitant autour de ces derniers, fait appel a
I’équation de Schrodinger [1]. L’hamiltonien total correspondant a un tel systéme est exprimé

sous sa forme exacte suivante :

H=Ty+ T, 4+ Voo + Voo + Vyon (I1.1)

ou T, est I’énergie cinétique de M noyaux de masse My, T, est 1’énergie cinétique de N

électrons de masse me, V},_. est 1’énergie potentielle d’attraction noyaux-electrons, V,_, est
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I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons et V},_,, est ’énergie potentielle de

répulsion entre les noyaux.

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 une tache

impossible a réaliser d’ou la nécessité de faire recours a des approximations.
11.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] est considérée comme une premiére
approche a des problémes a plusieurs corps. Elle est basée sur I’idée que les noyaux sont plus
lourds que les électrons, donc plus lents. Par conséquent, la résolution de 1’équation de
Schrodinger revient a calculer les énergies électroniques pour des positions nucléaires fixées.
On néglige ainsi I’énergie cinétique des noyaux et I’énergie d’interaction noyau-noyau
devient une constante (= 0). A ce stade, le probleme a plusieurs corps (électrons et noyaux)

est ramené a un probleme a électrons seuls, ressentant le potentiel des noyaux.

L’hamiltonien de ce nouveau systéme peut alors s’écrire sous une forme plus réduite
avec comme seuls termes, ceux de I’énergie cinétique des électrons T, et de 1’énergie
potentielle d’interaction entre les électrons V,_, et de 1’énergie potentielle d’interaction

externe entre les électrons et les noyaux V;,_, :

H=T,+V,_ o +V,_, (11.2)

Malgré les simplifications faites dans 1’approximation de Born-Oppenheimer, la
résolution de cette équation reste encore extrémement pénible en raison de la nouvelle
fonction d’onde totale qui dépend des coordonnées de tous les électrons, en interaction
mutuelle, du systeme. C’est pourquoi, elle est souvent couplée a d’autres approximations
comme celles de Hartree [3] et de Hartree-Fock [4, 5]. Ces méthodes, basées sur I’hypothése
des électrons libres, offrent la possibilit¢ d’une bonne description des cas atomiques et
moléculaires et sont plus utilisées en chimie quantique, mais elles sont inappropriées a I’étude
des solides parce qu’elles sont altérées par la négligence des effets de corrélations

électroniques.

38



I Chapitre 11 : Cadre théorique de la DFT

Une meéthode plus moderne et certainement plus puissante, qui est la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT), existe pour surmonter ce probléme.
11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité, appropriée au traitement des solides, est la
théorie qui a permis le grand développement que 1’on connait du calcul ab-initio. Elle a été
développée par Hohenberg-Kohn en 1964 [6] puis Kohn-Sham en 1965 [7]. Elle consiste a
reformuler le probléme quantique & N corps, en un probléme mono corps avec comme seule

variable la densité électronique p(r), définie comme suit :

p(r) =0,p(r » ) =0, f p(rydr =N (11.3)

R3

La densité électronique p(r) est une quantité positive, elle représente la probabilité de
présence d’un électron dans un volume R3. Les électrons doivent donc étre considérés dans
leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les

régions de 1’espace ou les électrons demeurent le plus souvent.
11.3.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Hohenberg et Kohn ont proposé deux théorémes qui sont les suivants [6] : lls ont
prouvé dans un premier temps que 1’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est une

fonctionnelle unique de la densité électronique p(r), soit :

E = E[p(r)] (11.4)

En conséquence, la densité électronique permet de déterminer de fagon unique 1’hamiltonien

du systeme et de calculer les différentes propriétés du matériau étudié.
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Dans un second temps, Hohenberg-Kohn ont également montré qu’il existe une
fonctionnelle E(p) exprimant 1’énergie minimale en fonction de la densité électronique p et

que cette dernieére n’est d’autre que la densité électronique exacte de 1’état fondamental pfond.

Onadonc:

Elp(r)] = Fuxlp(m)] + J Ve-n(M)p(r)dr (11.5)

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

systeme et exprimée par :

Fuklp(m)] = Tlp()] + Vp(r)] (11.6)

T[p(r)] est I’énergie cinétique et V[p(r)] et I’interaction électron-électron.

La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer la densité électronique
et I’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a 1’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 Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham ont pu montrer dans leur approche comment il était possible,
formellement, de remplacer un systeme a plusieurs électrons interagissant par un systéeme
fictif d’¢lectrons sans interaction, manifestant une méme densité électronique p(r), en
découplant tous les électrons au niveau de I’échange et de la corrélation [7]. Par conséquent,

la fonctionnelle de 1’énergie peut étre exprimée par I’expression suivante :

E[p()] = Tonalp()] + Vinalp()] + Exclp(r)] + f Veea@p()dr  (IL7)

40



I Chapitre 11 : Cadre théorique de la DFT

Lnd [,0( )]

fp(r)p(r) drdr’ (11.8)

[r =]

avec Tinqlp(r)] I’énergie cinétique du systéme d’électrons indépendants, Vi, 4[p(r)] 1’énergie
potentielle classique représentant le terme de Hartree et Ex-[p(r)] la fonctionnelle de
I’énergie d’échange et de corrélation, regroupant les effets de corrélations dus a la nature

quantique des électrons, soit :

Exclp(M] =Tlp(M] = Tinalp (] + VIp(r)] = Vinalp(r)] (11.9)

La définition de cette nouvelle fonctionnelle permettra donc de regrouper tous les

termes inconnus dans une seule contribution et de minimiser I’erreur sur I’énergie totale.

Le potentiel effectif de Kohn-Sham, dans lequel baignent les électrons, est issu d’une
minimisation de I’équation (I1.7). En tenant compte du nombre constant de particules, on peut

alors définir I’équation :

Veff [p(r)] = Ve—n(r) + VHartree (T‘) + VXC [p(r)] (”' 10)

avec le potentiel de Hartree :

p(r ’)
Viartree(T) = J - (11.11)
et le potentiel d’échange et de corrélation :
0Exc[p(r)]
Vye(r) = —FF—F——— 11.12
XC 8p (T) ( )
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De ce fait, I’équation représentant le systéme de N équations mono-électroniques de

Schradinger et débouchant sur les N états ¢i(r) de Kohn-Sham, peut s’écrire sous la forme :

(— % 2 4 Veff(r)> 0.(r) = £0;(r) (11.13)

Le terme ¢; représente les énergies de Kohn-Sham.

En définissant la densité électronique du systéme, on peut alors aboutir a I’équation

suivante :

N
p() = ) 10:(P (11.14)
i=1

La densité de 1’état fondamental est obtenue a partir de la résolution auto-cohérente
des équations de Kohn-Sham (Eqt 11.13) sur lesquelles sont basés tous les calculs de type
DFT. 1l faut noter que seules I’énergie totale, I’énergie de Fermi et la densité électronique
sont des quantités physiques. Par ailleurs, les états et les énergies de Kohn-Sham ne sont
d’autres que des moyens de calcul utilisés pour trouver certaines grandeurs physiques surtout

pour les systemes ou les électrons sont peu corrélés.

Jusqu’ici, la DFT s’avere une méthode exacte mais pour qu’elle devienne utilisable

dans la pratique, il est nécessaire d’approximer 1’énergie d’échange et de corrélation.
11.3.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La mise en place des équations 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 : Local Density Approximation) et I’approximation

du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation).
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11.3.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Le formalisme de la LDA [8, 9] est basé sur le traitement du systéme polyélectronique
inhomogéne comme étant localement homogeéne a travers sa division en volumes élémentaires
de densités locales uniformes (constantes). Par conséquent, les effets d’échange et de
corrélation ont un caractére local et I’énergie d’échange et de corrélation n’est d’autre qu’une

intégrale sur tout I’espace, exprimée sous la forme :

Ex24p] = jp(r)s}’}gm [p(r)]d3r jp(r){e’wm p(M] +ef™p(M]}d3r (11.15)

ol gham

[p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons
homogeéne de densité n(r), ef°™[p(r)] est la partie échange calculée via la fonctionnelle
d’énergie d’échange formulée par Dirac [10]. La partie corrélation £°™[p(r)], est quant a
elle estimée a partir du calcul Monte Carlo quantique par David M. Ceperly et Berni J. Alder

(CA) [11] et ensuite paramétrée en différentes formes.

Le potentiel d’échange et de corrélation proposé dans I’approche LDA est exprimé

par :

Exc"[p()]

Vyc(r) = 6p ™

(11.16)

En tenons compte du spin électronique, il existe une version de la LDA connue sous le
nom de I’approximation de la densit¢ de spin local (LSDA : Local Spin Density
Approximation). De ce fait, la densité¢ de charge et 1’énergie d’échange et de corrélation

dépendront du spin a travers les deux relations :

p(r) =p,(r) +p, (1) (11.17)
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EgeP4p, (), p,(M)] = J p(r)exe™ [p,(r), p,(r)]d3r (11.18)
Le potentiel d’échange et de corrélation sera donc exprimé par la relation suivante :

SExe"[py (), p, ()]
6pyy (1)

Vxen(r) = (11.19)

ou les fléches 1,| indiquent la direction du spin.

Par ailleurs, I’ajustement et la paramétrisation de 1’énergie et du potentiel d’échange et
de corrélation ne cessent de s’améliorer continuellement, donnant naissance a ceux de J.P.
Perdew et A. Zunger [12], de J.P. Perdew et Y. Wang [13, 14], de S.H. Vosko, Wilk et Nusair
[15] et de Hedin et Lundqvist [16] et son extension LSDA par Von Barth et Hedin [17].
Notons que toutes ces paramétrisations sont a la base de la phase aléatoire (RPA : Random
Phase Approximation) et sont utilisées pour déterminer séparément les termes d’échange et de

corrélation.

L’approximation LDA a fait ses preuves notamment dans le traitement des systemes
homogénes. Cependant, les systémes réels sont inhomogeénes, c’est-a-dire que la densité
électronique varie dans I’espace d’ou la nécessité de faire appel a d’autres approximations qui

prennent en compte cette variation.
11.3.3.2 Approximation du gradient généralise (GGA)

Cette approximation s’est imposée pour améliorer certains problémes rencontrés dans
la LDA pour certaines applications. Elle rend compte du caractere inhomogéne du gaz
d’électrons et permet d’exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en
fonction de la densité de charge p(r) mais également en fonction de son gradient Vp(r).

L’¢énergie d’échange et de corrélation prend alors la forme :
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BEE10] = [ pfyc [o(, PR (I r (11.20)

ou fxclp(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 [18], Lee, Yang et Par (LYP) [19], Becke (B88) [20],
Perdew et Wang (PW91) [21] et Perdew, Burke et Ernzerhof [22].

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

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

11.4.1 Choix d’une base

La résolution des équations (I1.13) 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 :
V@) = Z Cir, () (I1.21)
i

ou y,(7) sont les fonctions de base et Ci sont les coefficients d’expansion. La résolution des

équations de Kohn-Sham revient alors a déterminer ces coefficients pour les orbitales

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

Les equations de Kohn-Sham sont résolues d’une maniere itérative, en utilisant un

cycle auto-cohérent illustré par le schéma de la figure 11.1.

Tout commence par la définition du systeme étudié, en introduisant les positions

atomiques (Rat) et les numéros atomiques (Za) des atomes appropriés. Ensuite, une densité
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électronique initiale p™, correspondant & la superposition des densités atomiques p* du
systéme, est injectée. La densité initiale p™ permettra alors de construire le potentiel effectif
Veir (p'") et de résoudre par la suite, 1’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 1’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 Iexpression pit = (1—)pl. + apl,, (o est un paramétre de mixage), pour étre
réintroduite dans le cycle de convergence et ainsi de suite, jusqu’a 1’obtention d’une densité

électronique p°auto-cohérente.

Définition du
svstéme emdié

L 4

Densite p,_ mitiale,

p==Jp*
Détermination du
potentie] effectif Jeff

'

Construction de IPhamultonien

!

Reésolution des equations
de Kohn-Sham

.

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

!

Nouvelle densite de charge p™ |

!

Oui
Test de convergece :: > Analyse, Propriétés
Non
Mélange des densités p™ et p=

pn =1-a)p, +ap,

Figure 1.1 : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn-
Sham.
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11.5 Implémentations pratiques de la DFT

11.5.1 Théoreme de Bloch

Le théoréme de Block est fondé sur la symétrie de translation qui est I’une des
caractéristiques fondamentales d’un cristal dans lequel, les atomes ou ions sont rangés de
maniere periodique. Le systéme étant de taille infinie, il pourra donc étre décrit de maniere
finie grace a la conception de périodicité. Si R désigne le vecteur translation du réseau direct,

alors le potentiel V (#), la densité électronique p(7) obéissent a :

{V(F +R) =V (1.22)

p(F+R)=p @

Ainsi, I’invariance des propriétés du cristal dans 1’espace direct entraine 1’invariance
des propriétés du cristal dans I’espace réciproque et toute fonction propre peut de ce fait étre

exprimee sous forme de fonction de Bloch [23] :
Br(F) = ul(Pel” (11.23)

ou ul,:(?) = ul,:(F + R) est une fonction ayant la méme périodicité du potentiel, e? est une

fonction d’onde plane, n est I’indice de la bande et k est un vecteur d’onde de la premiere
zone de Brillouin. Le théoréme de Bloch permet de ce fait de transformer la résolution d’un
nombre infini d’équations mono-¢électroniques en celle d’un nombre fini d’équations mono-
électroniques. Néanmoins, cette base d’ondes planes reste continue et doit étre échantillonnée

plus ou moins finement selon la précision du calcul recherchée.

11.5.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin peut étre décrite par une série de points k [l? = (k, ky,
k;)] dans I’espace réciproque, donc 1’énergie électronique du systéme résultera de la

contribution des états occupés pour tous ces points. Pour des raisons numeriques, un maillage
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de la zone de Brillouin devrait étre utilisé, ce qui revient a calculer la densité électronique sur
un nombre fini et minimal de points k. Ainsi, un nombre de points N;j est choisi dans chacune
des directions de 1’espace réciproque et N1 x N2 x N3 points k sont générés. Ceci revient a
calculer 1’énergie d’un cristal de N1 x N2 x N3 points. Pour calculer cette énergie, la zone de

Brillouin devrait étre échantillonnée le plus finement possible.

On pratique, le choix du maillage en points k est un point déterminant étant donné que
la taille du réseau réciproque est inversement proportionnelle a celle du réseau direct. Ainsi,
si on réduit le systeme a sa maille élémentaire, le nombre de points k sera plus important pour

une meilleure intégration de la zone de Brillouin.

Plusieurs méthodes d’échantillonnage existent. Parmi elles, les plus utilisées sont

celles de Baldereschi [24], Chadi et Kohen [25] et Monkhost et Pack [26].
11.5.3 Supercellule

L’idée de la supercellule est de construire un systeme fictif périodique ayant la méme
structure électronique que le systeme réel. Cette idée permet de restaurer la périodicité pour

pouvoir utiliser le formalisme décrit précédemment.

Le traitement d’un défaut ponctuel de substitution consiste alors a construire une
supercellule en reproduisant la cellule élémentaire du cristal parfait selon les trois directions
de I’espace, puis en substituant un des atomes par le défaut. Il faut s’assurer que la
supercellule soit suffisamment grande pour éviter les interactions entre les répliques du défaut
de substitution. Ainsi, on pourra continuer a travailler en conditions périodiques et de traiter

des systemes de tailles macroscopiques.

D’autre part, plus la supercellule est grande plus la zone de Brillouin qui lui est
associée est petite. Ainsi, la grille de points k de I’espace réciproque peut étre réduite aussi

bien que le temps de calcul.
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Chapitre 111

Meéthode de calcul FP-LMTO

Dans ce chapitre, nous décrivons en détail la méthode de calcul FP-LMTO puis, nous
détaillons les différentes approximations adoptées qui interviennent dans sa mise en ceuvre.
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I11.1 Introduction

La détermination de la structure électronique d’un cristal, constitu¢ d’un nombre infini
d’électrons qui sont soumis a un potentiel effectif d’un nombre infini de noyaux, est un défi
majeur du calcul ab-initio. Le calcul de 1’énergie totale est conditionné, comme nous venons
de le voir, par la connaissance de la densité électronique. Il est donc important de signaler
que les propriétés des matériaux que nous desirons calculer sont gouvernées par la formation
des orbitales et la distribution des électrons dans ces orbitales. Cette idée conduit & une
grande simplification dans le calcul de 1’énergie totale en faisant appel a des méthodes
numériques au lieu de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui traite tous les électrons

du cristal.

Les methodes de calcul different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions
d’onde prises comme base. Parmi elles, on trouve les méthodes basées sur une combinaison
linéaire d’orbitales atomiques (LCAQO) [1, 2], utilisées dans le traitement des métaux de
transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [2, 3] sont
applicables aux bandes de conduction de caractére «s-p » des métaux simples. Les méthodes
cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4]. Les méthodes mises au point par
Andersen [5] : ondes planes augmentées (LAPW) et orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO),
permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul. La méthode des
orbitales muffin-tin linéarisées est 1’une des méthodes les plus précises, raison pour laquelle

nous I’avons employée dans le cadre de la présente étude.

111.2 Méthode LMTO (Linearized Muffin-Tin Orbitals)

La méthode des orbitales muffin-tin linéarisées [6] est basée sur le découpage virtuel
de I’espace en deux régions (Figure 111.1) : (i) des zones sphériques centrées sur chaque site
atomique ou le potentiel est intense et presque sphérique, et (ii) 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
Vurz SU T =2 Ryt

Vayr () = { (111.1)
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ou Rwr est le rayon de la sphere 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.

4 N\
\R;m

Région interstitielle

Ryt
/
\

Figure 111.1 : 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 Schrédinger. 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.
111.2.1 Méthode des Orbitales Muffin-Tin : MTO’s

La méthode des orbitales muffin-tin permet de résoudre les équations individuelles de
Kohn-Sham en utilisant le principe variationnel linéaire de Rayleigh-Ritz. Ce principe repose

sur le calcul des solutions propres variationnelles |‘ij) et des 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|y L) qui sont
des fonctions indépendantes de 1’énergie, de symetrie L = (I,m) et centrées sur des sites

atomiques Ren chaqgue point k de la zone de Brillouin [5] :

Wje) = Z X MAjte e (111.2)
RL
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ol k désigne le vecteur d’onde électronique, j I’indice de la bande, L 1’abréviation du moment
angulaire (I,m) et AjxrL désigne les coefficients d’expansion. L’utilisation de la forme de I’Eq.
(111.2) et le développement des équations individuelles de Kohn-Sham sont a I’origine de leur

transformation en un probleme général de valeurs propres :
Z{HJR,R’L’RL ~Ej- Ojk,R'L'RL}'Ajk,RL =0 (111.3)
RL

Hj r'1/ri= g | Hjklx 5, ) rEPrésente les éléments des matrices hamiltoniennes dans la base

des MTO’s et Ojy rr17r= A prpr| %5, ) SONt les €léments de matrices de recouvrement (overlap
matrices), 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.

De ce fait, I’Eq. (II1.3) formée a partir d’un systéme d’équations linéaires, est résolue
par diagonalisation de 1’hamiltonien. Elle permet ainsi de trouver les valeurs propres des

énergies Ejk et les valeurs propres des coefficients AjrL correspondantes.

Les coefficients AjrL étant trouvés, ils seront utilisés pour construire les solutions

variationnelles |‘ij) puis les densités électroniques p des états occupés, soit :
occ
- - 2
o(F) = Z|‘ij(r)| (111, 4)
jk

La base MTO’s, construite a partir de la combinaison des solutions des équations de
Schrodinger, constitue une base convenable pour calculer les solutions propres |‘ij) et les
énergies correspondantes Ej, avec des erreurs estimées au troisieme et au second ordre en
(Ejk—Erw) respectivement, a I’intérieur et en dehors de la sphére muffin-tin; Eri étant une

énergie constante et arbitraire choisie au centre de la partiec occupée d’une bande (I = s, p,

d....).
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111.2.1.1 Calcul sur une seule sphere

Les solutions propres de 1’équation de Schrodinger, a I’intérieur de chaque sphere R,
tiennent en considération la symétrie sphérique de son potentiel Vr (rr) de facon a combiner
les fonctions propres radiales [7, 8] et les fonctions angulaires (harmoniques sphériques) [5],

soit :

|(PRL(EJ'k)) = (PRL(rR'Ejk) = i'Y, (rz). Ui (78, Ejc) (111.5)

Les ondes partielles radiales URl(rR,Ejk) constituent a leur tour des solutions propres aux

équations individuelles radiales suivantes :

{ 1d?> I(l+1)

| est le moment orbitale.

Les ondes partielles radiales URl(rR,Ejk) sont entiérement indépendantes de 1’indice m,
désignant le nombre quantique magnétique tel que —l <m <. Elles sont normées a
I’intérieur de leurs propres sphéres et tronquées a I’extérieur. Cette normalisation est imposée
par I’orthogonalité des fonctions de base avec la prise en compte de la normalisation des

harmoniques sphériques :

SR

f Ugi(re, Eji)-médrg = 1 (111.7)
0
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Dans la région interstitielle, ou le potentiel Viurz est essentiellement constant et les
électrons ont une faible énergie cinétique (x* = Ejx — Vwrz), les fonctions de base sont des

solutions de 1’équation générale de Helmholtz, soit :

A

{Hi _Efk}l(DRL(Ejk)) = {_E + Vurz — jk}lQRL(Ejk)) =0 (111.8)

La solution dans la région interstitielle est construite a partir de la combinaison linéaire des

deux solutions sphériques de Bessel j;(krg) et de Neumann n;(krg), soit :
10r1(Ejk)) = Ori(rr, Ejie) = 'Y, (rr). {ny(krr) —Pri(Ejie)-ju (k7)) (111.9)

Ainsi, P’orbitale |x,, (Ejx)) = xp, Tz, Ejx) résultante des Eqts. (1115 et 111.9) constitue une

base MTO dépendante de 1’énergie mono-€electronique Ej, et exprimée sous la forme :

Uri(7r, Ejt) Tz < Sk

. (I11.10)
ny(krg) — Pri(Eji)-ji(krg) — Tr = Sg

XRL(FR' E]k) = ilYL(TR)'{

La forme finale de I’orbitale MTO, développée par Anderson et al. en 1986 [9, 10], est
obtenue en additionnant le terme i'Y; (). P, (Ejx)- ji(kr) & I’onde partielle y,, (7z, Ej ) ce

qui donne lieu a I’orbitale :

Uri(7s Ejie) + Pra(Eji ) juCkrz) - T < iR (I11.11)

7o, Eic ) = itY; (1p).
XRL( R ]k) L( R) {nl(kTR) T > A
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Ces orbitales MTO sont caractérisées par des terminaisons (queues : tails) n;(krg)
entiérement indépendantes de ’emplacement de la sphére R, de son rayon Sr et du potentiel
sphérique Vr (rr). La fonction potentielle PRl(Ejk) est utilisée pour garantir les conditions de

continuité et de dérivabilité des MTO’s sur la surface de la sphére muffin-tin. Elle est

développée sous la forme :

_ Dri(Eji)- ny(kSg) — kn!(kSg)
Pru(Eye) = Dri(Ejx)-ji(kSg) — kn!(kSg) (.12)

ou la grandeur dérivée logarithmique DRl(Ejk), comprenant 1’ensemble des informations sur

le potentiel Vg (rr) de la sphére R, est définie sur la surface de la sphére rr = Sg a partir de

I’onde partielle radiale et de sa dérivée premiére :

UL, (E;
Dri(Epe) = Si % (I11.13)
']

Les fonctions PRl(Ejk) sont, en termes de dérivées logarithmiques, des fonctions

conventionnelles décroissantes avec 1’énergie et sont explicitées sous la forme :

S )2”1 Dri(Ejp) +1+1

(B <2000 () =S
R R Ji

(I11.14)

S représente le rayon moyen d’une sphére atomique (le rayon de Wigner-Seitz).

Dans la méthode standard LMTO-ASA (ASA : Spheres Atomic Approximation),
utilisant 1’approximation des sphéres atomiques, le terme de 1’énergie cinétique est négligé (k2

— 0). Par conséquent, I’Eq. (II1.8) de Helmholtz est réduite en celle de Laplace :
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A
{—54‘ Vurz — Ejk}mm) =0 & Alggy) =0 (I11.15)
-K2-0

Ainsi, les solutions propres |XRl) = %, ("r) de I’Eq. (IIl.15) sont construites a partir

d’une combinaison des solutions régulieéres (conventionnelles) constituées par les fonctions de

base |3g;) = Iz (7k) et des solutions irrégulieres (enveloppes) constituées par les fonctions

K1) = Kgi (7))
Y Tr) = 1Y, (1R). %, (TR) (111.16)

avec [x,,) = {ISr) (K1) }-

Les solutions radiales réguliéres j;(rg) = |Jg;) et irrégulieres n;(rgz) = |Kg;)* de I’Eq.
(IIT.15) sont des fonctions entiérement indépendantes de 1’énergie Ej et constituent la

fonction enveloppe de la MTO utilisée par I’approximation ASA, soit :

1) = 5 B

(111.17)
|Kr)* =ny(1g) = (%)—1—1

De ce fait, I’application de I’ASA est liée directement a la nature des MTO’s
construites a partir des orbitales indépendantes de 1’énergie, et le probléme de divergence de
la fonction enveloppe a I’origine est généralement traité par une procédure d’augmentation

(modification) avec une fonction réguliére.
111.2.1.2 Calcul sur plusieurs sphéres

Le calcul pour plusieurs spheres est beaucoup plus compliqué que celui pour une seule

sphére. A I'intérieur de chaque sphére R, I’orbitale MTO y,,, (7, Ejx) est combinée avec les
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terminaisons (queues) des orbitales MTO des spheres voisines R’ (ﬁ’ * ﬁ), de maniére a

construire une meilleure solution au probleme traité :

i'Y, (r2) {Nri(Eji) Uri (7w, Ejic) + Pri(Ejie)-ju(krr)} Tre R

(
|
XRL(‘FR' E]k) = 4

.1 - .
i'Y, (rg).n;(krg) rie lnf (I11.18)
L_ Z ilYL‘* (rR')'jl'(krR’)'Bk,R'L'RL (k) 7r€ R'(# R)
R'L*

(Tre ﬁ) est ’espace couvrant I’intérieur de la sphére de rayon R, (Fr € int) est I’espace
couvrant la région interstitielle et (3 € ﬁ(i ﬁ)) est I’espace couvrant les sphéres voisines de
rayons R’ # R. Ng,(Ejx) et Pp,(Ej) sont respectivement, les fonctions de normalisation et
du potentiel. Les coefficients B, pr;p, (k) représentent les éléments de matrice des

constantes de structures propres a la méthode KKR (Korringa-Kohn-Rostoker), explicités

sous la forme :

By pryrrn (k) = Z A= € keny (kd) Y (d) (111.19)

l”

C, .7, sont les coefficients de Gaunt, exprimés en fonction des harmoniques sphériques sous

la forme intégrale suivante :

’ 41 .
CLLILII = mf YL(T').YLI.YLII(T')dT' (11120)

Ces matrices sont reliees aux matrices conventionnelles Sy z; ./, des constantes de structures

appliquées, propre a la méthode standard LMTO-ASA (k2 — 0) :
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SKRLR'L = @Bk,RLR’L’ (k) (111.21)
k—0

Geénéralement, ces matrices sont des grandeurs canoniques (entierement indépendantes
de I’énergie, du potentiel des sphéres et du volume atomique) qui dépendent de la structure du

solide (positions atomiques). Elles comportent essentiellement 1’ensemble des informations
sur la structure du réseau, contrairement aux grandeurs derivées logarithmiques DRl(Ejk) qui

elles portent des renseignements sur les spheres R. Elles sont calculées, en chaque point k de

la zone de Brillouin, une seule fois pour chaque type de structure.

Dans les différentes versions de la LMTO (ASA, FP : Full Potentiel et TB : Tight

Binding), les éléments de matrices des constantes de structures Sy g; 7, sont calculés sur un
nombre limité de points k de la partie irréductible de la zone de Brillouin. Par contre, la
méthode de la fonction de Green est basée sur le calcul des éléments de matrices des
constantes de structures By z;r/;(k), @ la fois sur les points k et sur les énergies x (ol
Ejx~«?), offrant ainsi une meilleure précision de calcul des propriétés électroniques et de

structure de bandes. Néanmoins, cette méthode s’avére trés couteuse en termes du temps de

calcul.

L’expression de la MTO, développée dans I’Eq. (III.18), résulte de la décomposition
de I’orbitale MTO XRL(FR,EJ-R), centrée sur la sphére R et s’étendant dans tout I’espace du
réseau, en deux contributions distinctes : la premiére étant la contribution propre de la sphére
Ren question, a travers les deux premiers termes. La deuxiéme est celle des spheres voisines

R'(# R) représentée par le dernier terme et constituée de la combinaison des fonctions queues

et de leurs orbitales de mémes symétries L, soit :

XRL(FR: Ey) = iV (r) - {Nri(Ejr.)- Uri (o, Ejic) + Pri(Eji)-Ji (k) }

fonction téte

+ Z iy, (rpr).ny(krgr) (111.22)
R'#R

fonction queue
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Un développement de la fonction enveloppe (centrée sur la sphere ﬁ) en harmoniques

sphériques centrées sur R7(# R) donne :

i'Y, (rg).ny (krg) = — z il’YL' (rga)jy (krgr). Bk,R'L'RL(k) (111.23)
LI

La substitution de I’Eq. (II1.23) dans I’Eq. (II1.22) est a I’origine du résultat de I’Eq. (II1.18),

soit :

XRL(?R' Ejk) = 'Y, (). {NRl(Ejk)- Ur (1, E) + PRl(Ejk)-jl(kTR) +n (kTR)}

= D Y ) o ) B () (111.24)

R'L!

Les calculs standards conventionnels LMTO-ASA sont essentiellement basés sur
I’utilisation de la procédure de linéarisation et de I’approximation ASA, de manicre a avoir
des MTO’s de L’Eq. (III.18) entiérement indépendantes de 1’énergie |XRL (E)) = |XRL)' En
fait, la mise en ceuvre de 1’approximation ASA a pour conséquence 1’élimination des

enveloppes n; (krg) de fagon a générer des MTO’s de la forme :

( ilYL(TR)-{NRZ(Ejk)-URl(TR:Ejk) + PRl(Ejk)-jl(krR)} 7re R

S 0 Tre int
L (o Ejic) = J . _ I 2
l_ Z 'Y 4 (TR')-]Z'(krR’)-Sk,R'L’RL (k) 7re R'(# R)
R'L4

Ainsi, pour la partie extérieur de la sphére R, I’application de I’ASA qui néglige la
région interstitielle est manifestée a travers une substitution de la matrice constantes de

structures de la KKR par une matrice des constantes de structures conventionnelle
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indépendante de «, representée par les solutions réguliéres (terminaisons) |Jg;) et irregulieres

(enveloppes) |Kg;) de I’Eq. (I11.15) de Laplace :

|XRL(Ejk)) = {NRZ(Ejk)- |(PRL(Ejk)) + PRl(Ejk)- |Sr)} + 1Kr) (111.26)

avec |Kg) = — z 1SR/ 1) - Sk r'L/RL
R'L'

A I’intérieur de la sphere R, la dépendance en énergie de I’orbitale MTO, a travers son

premier terme, est éliminée par une procédure de linéarisation.
I11.2.1.3 Condition d’annulation des terminaisons (queues)

Cette condition consiste a annuler, a I’intérieur de chaque sphére muffin-tin, la somme
des queues des fonctions d’ondes provenant des autres sphéres muffin-tin : ¢’est la condition
de compensation des queues. Pour cela, les fonctions d’ondes partielles doivent étre

augmentées de maniere adéquate.

La substitution de I’Eq. (I11.26) dans I’Eq. (III.2) conduit a la condition d’annulation

suivante :

TRL(Ejk) = Z |SR'L'>' {PR’L' (Ejk)SR'RSL'L - Sk,R'L’RL}Ajk,R'L' =0 (I11.27)

RAL'

Le terme TRL(Ejk) contient les différentes contributions des queues des orbitales de symétrie

L = (Im) qui se retrouvent a I’intérieur d’une sphére R. L’annulation de I’Eq. (ITI1.27) conduit
a I’égalité des parties respectives |SRL).PRL(Ejk) de la fonction téte (head) et [Sg.). Sk rrr/L

des fonctions queues (tails), de maniére a s’annuler mutuellement.
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La condition d’annulation des queues est utilisée pour la construction des fonctions

variationnelles |‘ij) qui vont servir de solutions propres aux équations de Kohn-Sham, a

Pintérieur de la sphére R, & partir des solutions propres partielles |¢,, (Ejx))-

Ainsi, le calcul des valeurs propres (énergies) et des vecteurs propres Aj, g7,/ est basé
sur la résolution de I’Eq. (IIL27). Les solutions Ej non triviales étant les racines de

I’équation séculaire décrite par le polyndme en energie :
PR’l'(Ejk)SR'RSL’L —Skr''rL =0 (111.28)

Cette équation séculaire est avantageuse car les constantes de structures sont complétement
séparées de la fonction de potentiel ; cependant, son utilisation est difficile pour le calcul de
structure de bandes. Ceci revient a la dépendance de la fonction de potentiel de 1’énergie ce

qui impose sa linéarisation.
II1.2.1.4 Linéarisation des orbitales MTO’s

La procédure de linéarisation a pour but de construire une base d’orbitales muffin-tin
linéarisées LMTO’s |XRLV), entierement indépendante de I’énergie. Ainsi, 1’application du
principe variationnel a la solution propre |‘ij) = YL |XRL).AJ-,<,RL, construite a partir de la

combinaison linéaire de ces LMTO’s, donne lieu a un probleme de valeurs propres a la place

de I’équation séculaire issue de la condition d’annulation des queues.

En fait, la linéarisation de I’orbital MTO se traduit par augmentation (modification) de
la queue de ’orbitale. Le choix de la fonction Jg; (), exprimée en fonction de la dérivée
premiere en énergie de I’onde partielle de ’orbitale en question, permet de construire une

base indépendante de I’énergie, soit :

i 1. _
Sr(Tr) = —P—{va PrLy) + Nrpy -|<PRLV)} (11.29)

Rlv
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ou les fonctions dérivées premiéres en énergie sont désignées par un point (N, ). L’Eq.
(IT1.29) est construite a travers une annulation de la dérivée en énergie de 1’orbitale MTO
(pour Ejx = Eriv qui sont des énergies de référence arbitraire, choisies le plus souvent au

centre de la partie occupée des bandes pendant le calcul de la structure de bandes) :

d|XRL(E]k))

=0 (111.30

Ejx=ERiy

La linéarisation de I’orbitale MTO, a I’intérieur de la sphére 13, est introduite en

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

|<PR1(Ejk)> = |Qriv) + z (E]k - Esz)- Orp'-Opy - |¢g'1'v)
R'L!

= ‘(PRlv> + Z hk,R'L’RL . |¢grlfv) (111.31)

R'L!

avec |¢p,) = |¢Rlv) + Ogy - |PR1) -

Le coefficient of; décrit le paramétre de recouvrement de I’onde partielle avec sa
dérivée par rapport a I’énergie, et la grandeur matricielle hy pr;r, €St choisie de maniére 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. (IIL.31) est

explicitée sous la forme :

1 .
|XR1V) = Nep |XRLV) = |(PRLV> + Z |§og'L'V>-hk,R’L’RL (I11.32)
R'L
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Dans I’approximation ASA, I’Eq. (111.32) est adoptée de maniére a substituer la cellule
de Wigner-Seitz par une sphere d’égal volume et a négliger toute contribution de la région

interstitielle.

D’une maniére générale, un terme supplémentaire est ajouté¢ a I’Eq. (II1.32) pour

constituer une orbitale LMTO incluant les contributions interstitielles (enveloppes) :

, 1 .
|XRlv> = |(pRLv) + Z |(pg'L'v) : hk,R'L’RL + m“{RLv)l (111.33)
RILI v

Le dernier terme additionné NL |Kr)* représente la partie de 1’orbitale LMTO dans la région
R

lv

interstitielle

La fonction enveloppe d’une orbitale MTO, construite a partir de la solution
irreguliére |[Kg;)* de I’Eq. (II1.15) de Laplace, est développée sur les sphéres voisines R en

fonction des solutions réguliéres |3 ) sous la forme :

|KRL)OO = |KRL) - Z|SR'L’ )-Sk,R’L’RL + |KRL>i (I11.34)
R'L

Le premier terme désigne la fonction téte de I’enveloppe a I’intérieur de la sphere R, il est nul
tant que rr < Sr. Le second et le troisiéme terme représentent respectivement, les fonctions
queues a Dintérieur des spheres voisines et dans la région interstitielle. Les kets
{|.)%,...) et |...)'} sont utilisées pour désigner respectivement, les fonctions qui s’étalent
dans tout I’espace du réseau, celles définies a I’intérieur de leurs propres spheres (tronquées
en dehors) et celles définies uniquement dans la région interstitielle (tronquées a I’intérieur de

leurs propres spheéres)
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111.3 Méthode FP-LMTO (Full Potentiel Linearized Muffin-Tin Orbitals)

La méthode de calcul FP-LMTO a été introduite par Andersen en 1975 [5]. Par la
suite, des programmes numériques basés sur cette méthode ont vu le jour en 1984 par H.L.
Skriver [11], puis en 1988 par M. Methfessel [12, 13, 14].et par M. Methfessel et M. Van
Schilfgaarde en 1997 [6].

111.3.1 Fonctions de base

La méthode FP-LMTO utilise, de maniere similaire a celle de LMTO, des bases
différentes pour décrire les fonctions d’ondes et le potentiel dans les deux régions de 1’espace.
Ainsi, dans la région interstiticlle les fonctions de base sont données par I’expression

suivante :

Xpy (B T) = hp (K, )Y, (r) (111.35)

ou Y, (r) sont les harmoniques sphériques et hg; (k,r) sont les fonctions de Hankel, centrées

sur un site atomique R de moment angulaire L.

A Pintérieur de la sphére atomique MT, les fonctions de Hankel sont remplacées par la
solution numérique de 1’équation de Schrodinger. Ces solutions s’écrivent pour le site R sous

la forme :

gl(E,T)

pru(E,7) = Y. (r) (111.36)

ou 0;(E,r) est la solution radiale a ’intérieur de la sphére MT de 1’équation de Schrédinger
pour une énergie E. Etant donné que la dépendance en énergie de la fonction 6,(E,r) est
inconnue, il est alors possible de faire une approximation qui permet de choisir une énergie E;
fixée, autour de laquelle la fonction 8,(E,r) sera linéariser. De ce fait, I’Eq. (IIL.36) est

reformulée sous :
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XRL(EI'F) = {aRLel(El'r) + bRLél(El'r)}- Y. (r) (11.37)

ag;, et bg, sont des coefficients qui pourront étre déterminés a partir des conditions de
continuité et de dérivabilité de XRL(EI’?)’ et 0,(E;,r) désigne la dérivée par rapport a
I’énergie de 0;(E;, ). La valeur de E est souvent choisie au centre de gravité de la bande,
néanmoins d’autres choix peuvent étre considérés selon les objectifs désirés. L’un des choix

donnant une bonne représentation de la vitesse et des surfaces de Fermi est celui de E| = Er.

Les fonctions de base étant trouvées, a ’intérieur et a I’extérieur de la spheére MT, les
coefficients Cj et les fonctions d’onde W seront par la suite calculés a partir de I’Eq. (I1.21) de
Kohn-Sham, pour accéder a la densité électronique o(r). A lintérieur des sphéres MT, la
densité électronique est exprimée en fonction des solutions radiales de 1’équation de
Schrdodinger, tandis qu’a I’extérieur elle est formée de la combinaison linéaire des produits de

fonctions de Hankel.

Dans le but de simplifier le calcul dans la région interstitielle, Methfessel [12] a ajouté
un second terme, composé d’un ensemble de fonctions de Hankel, dans le développement de
la densité électronique p(r). Ce développement permet également de simplifier, de maniére

considérable, I’évaluation du potentiel V (#) dans la région interstitielle.

Bien que I’emploie de la fonction de Hankel soit d’un grand intérét pratique, sa forme
asymptotique décroissante peut poser des problémes dans le traitement de certains cas comme
les systémes peu compacts. Dans ce cas, il est indispensable d’ajouter des sphéres vides qui
peuvent a leurs tours influencer les résultats recherchés ; ceci est le principal inconvénient de
la méthode FP-LMTO par rapport a la méthode FP-LAPW, ou les fonctions d’ondes sont

développées sous forme d’ondes planes dans les régions interstitielles.

Alors, pour surmonter cet inconvénient, plusieurs versions de la methode FP-LMTO
ont été mise en ceuvre, parmi lesquelles on trouve celle de M. Methfessel et al. [6] que nous
avons employée dans le cadre de cette étude. Dans cette version, les fonctions d’onde dans la
région interstitielle sont exprimées en terme d’un ensemble de base de fonctions enveloppes

formé de fonctions sphériques lisses de Hankel.
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111.3.1.1 Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions)

La fonction standard de Hankel décroit selon une loi exponentielle exp(— kr) pour les
grands rayons et a une singularité¢ a I’emplacement du site atomique. Les fonctions lisses de
Hankel, utilisées dans la version de M. Methfessel et al., varient en fonction de r! au
voisinage du site atomique et coincident avec les fonctions standards correspondantes pour les

grands rayons (Figure 111.1).

0.6

0.4

h(r)

Figure 111.1 : Représentation des fonctions de Hankel lisses et standards pour une énergie € =
—1 et Rsm = 1.0 et pour différentes valeurs de | (I = 0 : lignes continues, | = 1 : lignes en tirets
et | =2 : lignes pointillées). Les fonctions lisses et standards coincident pour de grands
rayons. Prés de I’origine, la fonction lisse suit une loi r' tandis que la fonction standard a une
singularité proportionnelle a 1/r'**,

Cependant, ce choix a pour conséquence de réduire la taille de la base parce qu’en
réalité le potentiel dans la région interstiticlle n’est pas vraiment constant mais varie en
fonction de —Z/r, conduisant ainsi, a une plus grande courbure de la fonction standard de
Hankel. De ce fait, le développement des constantes de structures devient plus complexe,

alors il est nécessaire d’ajuster les fonctions lisses de Hankel afin d’optimiser la base.

Deux parameétres déterminent la forme des fonctions lisses de Hankel ; le premier,
étant I’énergie négative & = —k2, détermine la décroissance exponentielle de la fonction & r

grand, le second étant le rayon de lissage Rsm, détermine le degré de lissage de la fonction. Il
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a été démontré que la fonction standard de Hankel et sa variante lisse coincident lorsque
r)3Rsm, quand Rsm est croissant. Ainsi, la déviation de la fonction standard commence a une

grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée.

Les fonctions lisses de Hankel h(r) sont définies de la maniére suivante.

Pour un moment angulaire nul, la fonction ho(r) satisfait 1’équation :
(A + )ho(r) = —4m. Cexp (- ™ ) (I11.38)
Rsm

ol ¢ = —«? est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction et C est la constante
de normalisation. Les fonctions standard de Hankel ont exactement la méme forme, mais au
lieu de la gaussienne Cexp(—r?/RZ%,) il y’a une fonction dérivée 5(r). Pour des moments
angulaires plus grands, la fonction lisse de Hankel d’ordre L satisfait I’équation différentielle

suivante :

(A+ e)H, = —4n¥,(—V)Cexp (=" /pz ) (I11.39)

Y, (—V) désigne un opérateur différentiel défini en substituant les dérivés partielles oy, dy et o,

pour X, y et z respectivement, dans I’expression du polynome harmonique sphérique Y(r)=r'Y,

Les fonctions lisses de Hankel sont a la fois capables de traiter le comportement
faiblement oscillant de la fonction d’onde dans la zone interstitielle, et fortement contractée
dans les régions proches des noyaux et permettent ainsi d’utiliser un ensemble de base
minimale. La dépendance en moment angulaire de chaque fonction de base permet de
surcroit de traiter chaque type d’électron de fagon égale et d’obtenir une base efficace aussi

bien pour les états d et f que pour les états s et p.

Le prix a payer pour cette base réduite d’orbitales dans la zone interstitielle est que le
développement des constantes de structures devient compliqué sur les autres sites.
Cependant, il existe une alternative a ce probléme pour les géométries compactes qui consiste
a les développer en des fonctions polynomiales, multiplié par des harmoniques sphériques,

autour des autres sites [15], soit :
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F() =) CPu @) (111.40)
kL

ol k est un indice supplémentaire, Fi est la i™ fonction enveloppe et Py, (#) = Py (1)Y,(F)
est un ensemble de polyndmes bien définis, tronqués en dehors de la sphére et liés a la

fonction gaussienne citée ci-dessus.

L’augmentation permet de construire des fonctions de base d’une manicre explicite
pour montrer le changement énergétique et le caractére oscillateur prés de I’atome. Ainsi,

’augmentation de la fonction Fi permet de 1’écrire en fonction d’une nouvelle fonction Py,

construite & partir des fonctions @,(E,, ) et @,(E,, ) correspondant au polyndme Py, Soit :

R = F() + ) Chio [P = P () (111.41)
RKL

Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base sont des fonctions lisses de Hankel. A
I’intérieur de chaque sphére atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par une
solution numérique de 1’équation de Schrodinger, dans un potentiel sphérique, et leurs
dérivées en énergie sont combinées pour se rassembler lissement & la fonction enveloppe a la

limite de la sphere.

111.3.2 Matrice de chevauchement

La matrice de chevauchement est représentée par la relation suivante :

(Fi|F) = (Fi|F) + Z Chi Ok’ riCgr, (111.42)
kk'RL

avec
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Okk'RL = jg lPRkLPRk’L - PRkLPRk’LJd37‘R (111.43)
s

ou I’intégrale est effectuée sur la sphére au site R. |l faut noter que cette équation ne contient
pas les termes orthogonaux croisés parce que ces derniers s’annulent dans les fonctions

actuelles a I’intérieur de la sphére MT.
111.3.3 Densité électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :
p(¥) = py (M) + z Pp(@) = p () (I11.44)
R

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 sphére

MT.

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

sphériques.
111.3.4 Avantages et inconvénients de la méthode FP-LMTO

Parmi les avantages de la méthode FP-LMTO est I’utilisation d’une base formée d’un
faible nombre de fonctions lisses de Hankel. Cette base réduite fait de FP-LMTO la méthode
ab-initio la plus compétitive parmi toutes celles qui traitent de facon explicite la zone
interstitielle et conduit a un gain substantiel dans 1’efficacité. Cependant, I’optimisation de
différents parametres utilisés pour tester la convergence de I’ensemble de bases tels que les

rayons de lissage, les valeurs de « et de 1, n’est habituellement pas une tache facile.
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La méthode FP-LMTO ajoute parfois des orbitales locales afin d’augmenter la
précision. Ces orbitales sont formées des ondes sphériques supplémentaires, nulles a
I’intérieur de leur propres sphéres et tendent vers zéro a la limite de la sphere et sont

orthogonales aux autres ondes partielles de méme moment angulaire |.

Bien que le point faible de la méthode FP-LMTO est dans la difficulté de calculer des
forces de maniére simple, le développement qu’a subit la méthode dans cette implémentation
permet de calculer ces forces en utilisant un théoreme de force, sans étre obligé de separer les
calculs auto-cohérents. Cela signific qu’on peut obtenir, a partir d’une seule solution auto-

coheérente, les énergies et les dérivées par rapport a tous les déplacements atomiques.
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Chapitre IV

Etude des semi-conducteurs magnetiques
dilués Cdi1_xCoxS et Cd1_xVxS

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul des propriétés structurales,
électroniques et magnetiques des composes Cdi«CoxS et CdixVxS pour différentes
concentrations x. Les calculs que nous avons effectués sont bases sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisees
(FP-LMTQ), avec un potentiel complet, implémentée dans le code « LM suite 7 ».
L’approximation du gradient geénéralise (GGA) est utilisée pour décrire le potentiel
d’échange et de corrélation ; elle est jugée tres efficace dans le calcul des propriétés
magnétiques de nos matériaux

Ce chapitre est structuré comme suit . nous commencgons, tout d’abord, par le calcul
des propriétés structurale et électronique de la matrice semi-conductrice héte (CdS), dans la
phase zinc blende. Puis, nous passons au calcul des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés Cd1«CoxS et Cdi«VxS, pour étudier I'effet des dopants sur les
différentes propriétés calculées.
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I Chapitre 1V : Etude des semi-conducteurs magnétigues dilués Cd1Co,S et Cd1VxS

V.1 Etude de la matrice semi-conductrice héte (CdS)

1V/.1.1 Détails de calcul

Comme nous I’avons annoncé précédemment, les calculs effectués sont basés sur
I’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par Langreth-Mehl [1], dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2], en utilisant la méthode des

orbitales muffin-tin linéarisées (FP-LMTO) implémentée dans le code « LM suite 7 » [3].

Dans 1’approche FP-LMTO, la fonction d’onde dans les sphéres muffin-tin, est
remplacée par des solutions radiales de 1’équation de Schrddinger, tandis que dans la région
interstitielle, les fonctions d’onde sont exprimées en terme d’un ensemble de bases de
fonctions enveloppes formées de fonctions sphériques lisses de Hankel. Ainsi dans cette
approche, tous les ¢€lectrons (de cceur et de valence) sont pris en considération dans le calcul,
sans aucune approximation sur le potentiel autour des noyaux, d’ou vient le nom ’full

potentiel FP”* indiquant un potentiel complet incluant tous les électrons.

Cette méthode de calcul est basée sur I’utilisation d’un maillage d’espace uniforme
pour décrire la partie lisse des fonctions d’onde, de la densité de charge et du potentiel et de
ce fait, elle n’a pas besoin d’introduire des sphéres vides dans le calcul. Le code permet ainsi,
de calculer la structure de bandes d’énergie, la densité d’états électroniques, la densité de
charges et ’énergie totale d’un systéme périodique, connaissant son réseau de bravais et le

groupe d’espace dont il fait partie.

Le code nécessite, en premier lieu, d’introduire le groupe d’espace, les parametres de
maille, le nombre d’atomes par maille et leurs positions. Toutes ces données servent a
construire le cristal et a superposer les densités de charge atomique, afin d’effectuer une
premiere approximation sur la densité électronique du systeme, dans le but de définir une
densité de départ qui sera utilisée dans le cycle auto-cohérent pour le choix du potentiel et la
résolution, par la suite, de 1’équation de Schrddinger conduisant aux valeurs et aux fonctions
propres. Ensuite, une nouvelle densité est générée a partir des fonctions propres calculées et

le cycle sera répété jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

Du fait de I’intérét technologique de la phase zinc blende, les propriétés du CdS ont
été étudiées dans cette phase. On a donc construit une supercellule 1x1x1 qui contient 4

mailles primitives de structure zinc blende (figure IV.1), appartenant au groupe d’espace
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F43m (T?). Dans chaque maille primitive, le cadmium (Cd) est a I’origine (0, 0, 0) et le
soufre (S) est a la position (1/4, 1/4, 1/4). Ainsi, huit atomes sont considérés par supercellule
standard, a symétrie cubique, de parameétre de maille a. En conséquence, chaque atome d’un
¢lément donné est entouré, dans un environnement tétraédrique, par quatre atomes de I’espéce

opposée.

Figure IV.1 : a) Structure cristalline du CdS montrant les liaisons tétraédriques. b)
Représentation des positions atomiques de Cd et de S par projection sur une face du cube.

Pour ¢étudier les propriétés physiques d’un cristal, il est nécessaire de connaitre la zone
de Brillouin de ce dernier, représentant la maille élémentaire du réseau réciproque et
caractérisée par le plus petit volume de celui-ci. Ainsi, la premiére zone de Brillouin de la
structure zinc blende a la forme d’un octaedre tronqué par les six faces d’un cube, de centre
de symétrie T" (figure 1V.2). Elle possede également, des lignes de symétrie A, A et X et des
points de haute symétrie I" (0, 0, 0), X (1/2, 0, 1/2), L (1/2, 1/2, 1/2), W (1/2, 1/4, 3/4) et K

(378, 3/8, 3/4), qui jouent un role fondamental dans le calcul de structures de bandes.
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I Chapitre 1V : Etude des semi-conducteurs magnétigues dilués Cd1Co,S et Cd1VxS

Figure V.2 : Représentation des lignes et des points de haute symétrie de la premiére zone
de Brillouin de la structure zinc blende.

Les configurations électroniques du cadmium (Cd) et du soufre (S) sont les suivantes :
Cd : 15?252 2p® 3s? 3p°® 3d10 452 4p® 4010 552,
S : 1s22s?2p°3s? 3p.
Les états de cceur sont considérés comme suit :
Cd : 15?252 2p®3s?3p® 3d0 452 4p°
S : 152252 2p°.
Par contre, les états de valence sont considérés comme suit :
Cd : 4d'°5s?,
S : 3s?3p*.

Les rayons muffin-tin Rumt sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres muffin-tin. Les valeurs choisies sont : 2.43 a.u. et 2.33 a.u. pour les

atomes Cd et S, respectivement.

Dans notre étude, les effets relativistes sont pris en considération, dans
I’approximation scalaire, et le couplage spin-orbite est négligé. Le calcul auto-cohérent (self-
consistent) est considéré atteint lorsque 1’énergie totale, entre deux itérations consécutives, est

inférieure & 10° Ry par supercellule.
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IV.1.2 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’énergic 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 premiére zone de Brillouin, est le produit de ces trois
nombres et constitue les points irréductibles qui peuvent étre réduits par des opérations de

symeétrie.

Les bonnes valeurs de GMAX et de nk sont obtenues de la maniére suivante : dans un
premier temps, on fixe GMAX a la valeur 10 et on fait varier les valeurs de nk de 1 a 15.
Puis, pour chacune de ces valeurs, on calcule I’énergie totale du systeme qui sera représentée,
par la suite, en fonction de ces valeurs (figure IV.3). La courbe obtenue nous permet d’arréter
la valeur de nk conduisant a la convergence du calcul de I’énergie totale. Dans notre cas, la
valeur choisie est égale a 8 ce qui correspond a 512 points dans la premiére zone de Brillouin.

Ce nombre est ensuite réduit a 35 points spéciaux par des opérations de symétrie.

Similairement, la valeur de GMAX est obtenue en fixant nk a la valeur 8 et en faisant
varier GMAX de 4 a 14. Pour chacune de ces valeurs, on calcule I’énergie totale puis on trace
la courbe, illustrée sur la figure IV.4, représentant la variation de 1’énergie totale en fonction
de GMAX. Ainsi, une valeur de GMAX = 10 est suffisante pour assurer la convergence des

énergies de Harris-Foulkers et de Hohenberg-Kohn-Sham.

Les valeurs de nk et de GMAX étant choisies, on peut lancer les calculs de simulation
de différentes propriétés du CdS.
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Figure IV.4 : Evolution de I’énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur fixe de nk.

IV.1.3 Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre, tels que le paramétre
du réseau a,, le module de compressibilité B, et sa dérivée B}, nous avons effectué un cycle
auto-cohérent de 1’énergie totale pour plusieurs paramétres de réseau “a” au voisinage du
parametre expérimental a,,,(5.83 A) [4], ensuite nous avons interpolé ces valeurs a ’aide de

I’équation de Murnaghan [5] :
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By

E(V) =E, + Iil x B} (1 —%) + (%) -1 (Iv.1)

By(Bp — 1)

E, et V, sont I’énergie et le volume & I’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 :

B=V— (IV.2)

La variation de 1’énergie totale du CdS, en fonction de la constante de réseau dans la
phase zinc blende, est représentée par la figure IV.5. Les résultats obtenus pour la constante
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée sont illustrés dans le tableau 1VV.1. Nous
avons aussi reporté dans ce tableau les valeurs théoriques [6, 7], et expérimentales [8-10],
relatives au CdS. Nous remarquons ainsi, que la valeur du paramétre de maille (5.8373 A) est
légérement surestimée (de 0.12 %) par rapport a la valeur expérimentale (5.83 A). La méme
remarque est faite sur le module de compressibilité (65.89 GPa) qui est surestimé (de 2.47 %)
par rapport a la valeur expérimentale (64.3 GPa). Ce comportement a également été constaté
dans d’autres travaux théoriques [6, 7]. La surestimation des grandeurs susmentionnées est
due au fait que la DFT s’intéresse exclusivement a 1’étude de 1’état fondamental du systéme

tout en excluant les états excités.

Afin de connaitre la stabilité de notre systéme, on a également calculé son énergie de
cohésion qui est définie comme étant 1’énergie a fournir pour dissocier le solide en ses

constituants (ions, atomes, molécules). Elle est calculée a partir de la relation suivante :

Econ = Z Eiatom - Efo%lk ({v.3)

i
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ol EAO™ est 1’énergie d’un atome isolé de I’espéce i a 1’état libre et EZ4 est I’énergie totale

du systeme a 1’état d’équilibre. Le tableau IV.1 montre que 1’énergie de cohésion (5.93 eV)
calculée du CdS est également surestimée (de 3.31 %) par rapport a la valeur expérimentale
(5.74 eV).
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Figure 1V.5 : Variation de I’énergie totale en fonction du parametre de réseau de la matrice

semi-conductrice hote CdS.

Tableau 1V.1 : Paramétre de réseau a,(A), module de compressibilité B,(GPa) et sa dérivée
B et I’énergie de cohésion Econ(eV) du CdS a I’équilibre.

cls a®  B(GP) By  EneV)
Nos calculs 5.8373 65.89 4.444 5.93
Résultats théoriques 5.836% 5.85°  65.71° 4.494* 5852
Résultats expérimentaux 5.83° 5.833% 64.3° - 5.74°

aRef. [6], ® Ref. [7], ¢ Ref. [8], ¢ Ref. [9], ¢ Ref. [10].

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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IVV.1.4 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons formées entre les différents
¢léments qui constituent ce matériau. De ce fait, il est indispensable d’étudier les structures
de bandes ainsi que les densités d’états €lectroniques pour une meilleure interprétation des

propriétés physiques qui en découlent.
1V.1.4.1 Structure de bandes d’énergie

La théorie des bandes est un modele quantique en physique des solides ; elle
détermine les énergies possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre les
différentes propriétés physiques. Les niveaux d'énergie permis sont confinés dans une bande
dont la largeur, de I'ordre de I'électronvolt, dépend du cristal et du recouvrement des orbitales
atomiques. Ainsi, les solides ont une structure de bandes formée de bandes d'énergie
permises et de bandes d'énergie interdites. Les bandes d'énergie se remplissent selon la loi
statistique de Fermi ou, a 0 K, les électrons occupent tous les niveaux d'énergie inférieure a
I'énergie de Fermi Er, dont la valeur est caractéristique du cristal considéré. La description la

plus significative des bandes d’énergic s'effectue dans I'espace réciproque ou espace des
vecteurs d'onde k. On simplifie généralement cette description en considérant les variations

de I'énergie E en fonction de k selon les directions de plus haute symétrie de cet espace et en

se limitant a la premiere zone de Brillouin.

La figure IV.6 montre la structure de bandes d’énergie du CdS, dans la structure zinc
blende. On constate que les bandes de valence présentent moins de dispersion que les bandes
de conduction. Ceci est d0 au fait que les électrons dans la bande de conduction sont plus

libres et, donc, moins localisés.

On remarque également que le CdS présente un gap direct, car le maximum de la
bande de valence coincide, au point T", avec le minimum de la bande de conduction. La
valeur du gap d’énergie que nous avons calculée est reportée dans le tableau IV.2, comparée a
d’autres valeurs expérimentale et théoriques relevées dans la littérature. La valeur que nous
avons calculée est en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est largement sous-
estimée comparée avec la valeur expérimentale. Ce désaccord peut étre expliqué par la
déficience de la DFT concernant les semi-conducteurs et les isolants en matiére de la sous-

estimation du gap [2].
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Figure 1V.6 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende.

Tableau 1V.2 : Gap énergétique Eg du CdS.

CdS E, (eV)

Notre calcul 1.98

Résultats théoriques 1.98%, 0.917", 1.459
Résultat expérimental 2.42"

aRef. [6], f Ref. [11], YRef. [12], " Ref.[13].

1V.1.4.2 Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d’états DOS électronique (DOS : Density Of States), définie comme étant
le nombre d’états par unité d’énergie, décrit la distribution des états électroniques du systéme
en fonction de I’énergie. C’est I’une des propriétés é€lectroniques les plus importantes qui
nous renseigne sur le comportement et le caractére électronique du systéeme. Elle est
directement liée a la structure de bandes et nous permet de connaitre la nature des liaisons

chimiques entre les atomes.

Les densités d’états totale et partielle du CdS, calculées par la méthode du tétraedre

[14] et ’approximation GGA, sont illustrées sur la figure IV.7. Les calculs sont effectués
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dans I’intervalle d’énergic de — 13 a 11.5 eV, en utilisant la valeur optimisée de la constante

de réseau et en considérant le niveau de Fermi comme origine des énergies.

La figure IV.7 montre clairement 1’existence de quatre régions distinctes, séparées par
des bandes interdites, dont 1’une est située au-dessus du niveau de Fermi Er et les trois autres
dans la bande de valence. La région la plus profonde de la bande de valence est située dans
I’intervalle d’énergie de — 12.35 a — 11.79 eV ; elle est dominée par les états de type s du
soufre (S) avec une faible contribution des états de type d du cadmium (Cd). La région
intermédiaire de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergic de — 8 & — 6.95 eV,
provient principalement des états Cd-d avec une Iégere contribution des états p et s de I’anion
S. Larégion la plus haute de la bande de valence, située entre — 4.52 eV et EF, est constituee

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 1V.7

montre qu’elle est en grande majorité dominée 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. Cette hybridation est due aux orbitales

d’énergies proches et, également, aux courtes liaisons.
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Figure 1V.7 : Densités d’états électroniques totale et partielle du CdS dans la phase zinc
blende.

86



I Chapitre 1V : Etude des semi-conducteurs magnétigues dilués Cd1Co,S et Cd1VxS

V.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdi—xCoxS et CdixVxS

1VV.2.1 Détails de calcul

Comme pour le CdS pur, les calculs effectues dans cette deuxiéme partie qui concerne
I’étude des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdi—xCoxS et Cdi-xV«S, sont effectués en
utilisant la méthode FP-LMTO en conjonction avec 1’approche de la supercellule, mais cette
fois ci, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité polarisée en spin (SDFT).
L’approximation GGA est utilisée pour le potentiel d’échange-corrélation et les effets
relativistes sont pris en considération dans I’approximation scalaire, en négligeant le couplage

spin-orbite.

Les états de valences utilisés dans nos calculs sont : Cd (4d*° 5s?), S (3s? 3p*), Co (3d’
4s?) et V (4s? 3d%). Les rayons des sphéres muffin-tin (MT) sont : R = 2.43 a.u. pour chacun
des atomes Cd, Co etV et R =2.33 a.u. pour S.

L’échantillonnage de la zone irréductible de Brillouin, assurant la convergence, est
réalisé avec une grille de 8x8x8 points k et la méthode du tétraedre est adoptée dans nos

calculs.

Le calcul auto-cohérent (self-consistent) est considéré atteint lorsque 1’énergie totale,

entre deux itérations consécutives, est inférieure a 10~° Ry par supercellule.

Une supercellule standard 1X1X1 de CdS dans la phase zinc blende, contenant huit
atomes, est utilisée pour simuler les structures des semi-conducteurs magnétiques dilués
Cd1xCoxS et Cd1xViS. Trois niveaux de dopage sont considéres : 0.25, 0.50 et 0.75. Le cas
de x = 0.25 est obtenu en substituant un seul atome Cd, sur le site vertex, par un atome
dopant. Nous opérons de la méme maniére pour les concentrations x = 0.50 et x = 0.75, mais
en remplacant cette fois-ci deux et trois atomes de Cd, sur des sites compatibles,

respectivement. Dans ces conditions, toutes nos structures simulées ont une structure cubique

avec le groupe d’espace P43m (N°. 215).
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IVV.2.2 Propriétés structurales

Les propriétés structurales de 1’état fondamentale des composés CdixCoxS et
Cd1xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont déterminées en calculant 1’énergie totale pour plusieurs
valeurs des parameétres de réseau et en ajustant les valeurs calculées a I’aide de 1’équation de
Murnaghan [5].

Les figures 1V.8 et 1V.9 montrent les variations de 1’énergie totale de nos composés en
fonction des parametres de réseau. Les résultats obtenus pour les paramétres de réseau a
I’équilibre, les modules de compressibilité et leurs dérivées pour les composés Cdi-xCoxS sont
comparés, dans le tableau V.3, avec d’autres résultats théoriques issus de la littérature.
Toutefois, il est impossible de faire une comparaison pour les composés CdixVxS. Par

conséquent, nos résultats pourraient étre une prédiction pour de prochains travaux.

Le tableau 1V.3 montre clairement que les valeurs du parametre de réseau des
composés Cdi xCoxS et CdixVxS diminuent, tandis que celles du module de compressibilité
augmentent avec I’augmentation de la concentration x (de 0.25 & 0.5). Ceci est certainement
dd & la substitution des éléments magnétiques Co et V de rayons ioniques 0.78 A et 0.88 A,
respectivement, a la place de 1’atome Cd de rayon ionique 0.97 A, dans la maille du CdS. De
ce fait, lI'ordre croissant de la concentration des dopants Co et V, dans la maille CdS,

augmente sa dureté.

La comparaison de nos valeurs calculées, ao, Bo et B, pour les composés Cd1-xCoxS et
pour les différentes concentrations, avec les valeurs calculées par d’autres auteurs (Tableau
IV.3), fait ressortir une légére différence. En effet, I’écart est apprécié a environ 5% au plus,

observé sur la valeur de Bo pour x = 0.25.
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Figure 1V.8 : Variation de I’énergie totale en fonction du paramétre de réseau des composés
Cd1«CoxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75).
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Figure IV.9 : Variation de I’énergie totale en fonction du parameétre de réseau des composés
Cd1xViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75).
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Tableau 1V.3 : Paramétres de réseau ao (A), modules de compressibilité Bo (GPa) et leurs
dérivées B, des composés CdixCoxS et CdixVixS (x = 0.25, 0.50 et 0.75), calculés a
I’équilibre.

Composé ao (A) Bo (GPa) B}

Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp.

Cdos0C0os50S 5.5673  5.54' - 73.17  69.3983' - 4988 3.6495' -
Cdo2sCoo7sS 5.3397 5.25' - 76.90  76.0669' - 4942 36112" -
CdosVoasS 57714 - - 66.30 - - 4548 - -
CdosoVosoS 5.6756 - - 71.88 - - 4654 - -
Cdo2sVorsS  5.5647 - - 7841 - - 5.068 - -
' Ref. [15].

Afin d'obtenir plus d'informations sur la stabilité¢ des dopants Co et V dans nos
composés, nous avons calculé I’énergie de cohésion Econ donnée par I’Eqt. IV.3 et I’énergie

de formation Ef exprimée selon la formule suivante:

Ef = Etor — Epur + n(Eélqtom - Ec]lgtom) (v.4)

ou E;,; est I’énergie totale de la supercellule contenant nCd atomes remplacés par X (X = Co
ou V) atomes et E,,, est ’énergie correspondante du CdS pur. Efiom €t ESiop sont les

énergies respectives, des atomes Cd et Co/V a I’état libre.

Le tableau IV.4 regroupe les résultats obtenus et montre, pour les deux composés, que
I’énergie de cohésion augmente avec la variation de la concentration x de 0.25 a 0.75 ce qui
indique que I’introduction des dopants Co/V dans le CdS renforce la cohésion des composés
obtenus par I’effet des orbitales localisées 3d des atomes de transition [16, 17]. En plus, les
valeurs des énergies de formation négatives semblent indiquer que nos composés peuvent étre
réalisés expérimentalement. La comparaison avec d’autres résultats n’a pas été faite en raison

de I’insuffisance des travaux publiés.
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Tableau 1V.4 : Energies de cohésion Econ (V) et de formation Er (eV) des composés Cdi-
xC0xS et Cd1xVxS (x =0.25, 0.50 et 0.75), calculées a 1’équilibre.

“Composé  Ecn(eV)  Ef(eV)
Cdo.75C00.255 2.32 —2.36
Cdo50C0050S 4.80 —4.84
Cdo.25C00.755 7.51 ~7.55
Cdo.7sVo.25S 2.62 —2.66
CdosoVo50S 5.47 —~5.52
Cdo.25Vo.75S 8.46 - 8.50

IV.2.3 Structures de bandes d’énergie

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser a 1’effet de I’introduction des impuretés
magnétiques sur la structure de bandes d’énergie des semi-conducteurs magnétiques dilués
Cd1xCoxS et Cd1xVi«S, dans I’état ferromagnétique. En effet, I’introduction d’une impureté
magnétique donne naissance a des interactions magnétiques ce qui conduit a la modification
de la structure de bandes d’énergie. Le changement produit est observé sur le profil général

de ces derniéres.

Les bandes d’énergie polarisées en spin, calculées pour les composés Cd1xCoxS en
utilisant les constantes de réseau prédites a 1’équilibre, sont illustrées sur les figures IV.10,
IV.11 et IV.12, et celles correspondant aux composés Cd1-xVxS sont présentées sur les figures
V.13, IV.14 et IV.15. Ces figures montrent clairement, pour tous les composés étudiés,
I’existence d’un grand échange de splitting entre les €tats majoritaires de spin (spin up) et les
états minoritaires de spin (spin down) a travers le niveau de Fermi. Cela signifie que
I'introduction des atomes Co et V de métaux de transition, dans le semi-conductrice héte CdS,

peut conduire a un ordre magnétique dans les différents composes.

Selon les figures 1V.10 et IV.11, le spin majoritaire des composes Cd1 xCoxS (x = 0.25
et 0.50) conserve le comportement semi-conducteur, tandis que le spin minoritaire traverse le
niveau de Fermi et montre un caractére métallique. Quant a la figure 1V.12, elle montre que
les bandes d’énergie du composé Cdo2sC0075S coupent le niveau de Fermi pour le spin

majoritaire et pour le spin minoritaire, indiquant son caractere presque semi-métallique.
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Figure 1V.10 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cdo.75C00.25S.
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Figure IV.11 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cdo.50C00.50S.
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Figure I1V.12 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cdo.25C00.75S.

Par ailleurs, les figures 1V.13, 1V.14 et IV.15 montrent que tous les composés Cdi-
xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) présentent un comportement semi-métallique HM (HM : Half
Metallic) ; avec un caractére semi-conducteur pour les spins minoritaires et un caractére
métallique pour les spins majoritaires. Ces résultats viennent pour approuver et consolider
des résultats théoriques obtenus sur d'autres composés [18-22] ; ayant un comportement

identique.

Nous remarquons également, en observant les bandes d’énergie relatives aux spins
majoritaires des composés Cd1 xCoxS et aux spins minoritaires des composés CdixVxS, pour
toutes les concentrations x, 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.
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Figure 1V.15 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cdo.25V0.75S.

En outre, nous avons calculé la polarisation P de spin au niveau Er de Fermi, exprimée
par ’Eqt. 1.3 [23]. Les résultats, reportés dans le tableau 1V.5, montrent que les composes
Cd1xCoxS (x = 0.25 et 0.50) et Cd1«ViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) ont une polarisation de spin
magnétique égale a 100%. Mais ces résultats théoriques prédits nécessitent d’étre vérifiés

expérimentalement.

Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique GM™ qui est un paramétre important a
considérer pour des applications potentielles dans les dispositifs spintroniques. |l 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’énergie la plus
haute de spin majoritaire (minoritaire) de la bande de valence [24]. On constate, a partir des
résultats du tableau 1V.5, que le gap HM calculé pour les composés CdixCoxS diminue avec
le dopage jusqu'a x = 0.50 et disparait pour x = 0.75 car les états de spin majoritaire ont coupé
le niveau de Fermi. On voit également, pour les composés Cd1xVxS, que la valeur du gap
HM décroit avec l'augmentation de la concentration jusqu'a x = 0.75. D’autant plus, les
valeurs relativement élevées trouvees pour le cas de nos composés, promettent la possibilité

d'atteindre des températures élevées de Curie [18].
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Enfin, les valeurs calculées des gaps energétiques, Eg‘r, de spin majoritaire (spin
minoritaire) de nos structures simulées Cd1xCoxS (Cd1«xVxS), sont également reportées dans
le tableau IV.5. 1l est clair que le gap de spin majoritaire des composés Cdi xCoxS diminue
avec 1’augmentation de la concentration X jusqu’a 0.50. Ce comportement a également été
trouvé dans les composés CdixFexS [6]. De plus, les valeurs calculées du gap de spin
minoritaire des composés Cdi VxS montrent une augmentation significative de sa valeur
quand la concentration croit. Un comportement similaire a également été observé dans les
composes Cdi xVxTe [18].

Tableau IV.5: Valeurs calculées des gaps d’¢énergie E; " (eV) de spin majoritaire (spin
minoritaire), des gaps semi-métalliques G™ (eV), des densités d’états NT (Ef) de spin
majoritaire et Ny (Er) de spin minoritaire et de la polarisation de spin P au niveau de Fermi
des composés Cd1xCoxS et Cd1xViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75), respectivement.

Noscal. Th. (V)  (états/eV) (états/eV)

Cdo.75C00.25S 1.54 1.1 0.47 0 0.002 1
Cdo50C00.50S 1.47 1.3 0.06 0 3.558 1
Cdo.25C00.75S 1.53 1.5' - 2.227 1.529 0.2
Cdo.7sVo.25S 2.67 - 0.27 2.125 0 1
Cdos0Vo.50S 3.23 - 0.49 2.705 0 1
Cdo.25Vo0.75S 3.65 - 0.12 2.893 0 1

' Ref. [15].

1V.2.4 Densités d’états électroniques (DOS)

Afin de mieux comprendre et pour une interprétation plus aisée des différents profils
des bandes d’énergie de nos composés ternaires CdixC0oxS et CdixVxS (x = 0.25, 0.50 et
0.75), nous avons calculé leurs courbes de densités d’états totales et partielles (DOS et
PDOS), respectivement, pour décrire qualitativement les contributions atomiques aux

différents états de bandes.

Les résultats obtenus pour les composes CdixCoxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont
illustrés sur les figures 1V.16, 1V.17 et 1V.18 et ceux correspondant aux composes CdixVxS
(x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont présentés sur les figures 1V.19, IV.20 et IV.21. Comme nous
I'avons déja mentionné, les résultats illustrés sur les figures 1V.16, 1V.17, IV.19, IV.20 et
IV.21 montrent que les composés Cd1xCoxS (x = 0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x = 0.25, 0.50 et

97



I Chapitre 1V : Etude des semi-conducteurs magnétigues dilués Cd1Co,S et Cd1VxS

0.75) presentent un comportement semi-metallique avec une polarisation de spin, au niveau

de Fermi, égale a 100%.

Les courbes de densités d’états, présentées sur les figures 1V.16, IV.17 et 1V.18,
montrent que la partie inférieure de la bande de valence, située a ~—-85eVeta~—9.12 eV
pour les composés CdixCoxS (x = 0.25 et 0.50) et Cdo25C00.75S, respectivement, provient
principalement des états Cd-d avec une petite contribution des états S-s, incluant les spins
majoritaires et les spins minoritaires. En outre, ces figures montrent que la partie
intermédiaire de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie entre — 5.62 eV et —
3.85 eV pour Cdo.75C00.25S, entre — 5.85 eV et — 4.09 eV pour Cdos0C00.50S et entre — 6.40 eV
et — 4.50 eV pour Cdo25C0075S, provient des états S-p et Cd-s. Nous pouvons eégalement
remarquer, a partir de ces figures, que la partie supérieure de la bande de valence de spin
majoritaire, principalement due aux états Co-3d avec une petite contribution des états S-p, est
située dans I’intervalle d’énergie comprise entre — 3.85 eV et 0 eV pour Cdo.75C00.25S et entre
—4.09 eV et 0 eV pour Cdos0Coo.50S, alors qu'elle commence a — 4.50 eV et traverse le niveau
de Fermi, de quelques électrons-volts pour Cdo25C00.75S, provoquant son comportement

presque HM déja discuté.

De méme, les figures 1V.19, 1V.20 et 1V.21 montrent que chacune des deux parties
intermédiaire et supérieure de la bande de valence dans les cas de spin majoritaire et
minoritaire, respectivement, se situent a peu pres dans le méme intervalle d'énergie entre —
6.57 eV et — 2.45 eV pour Cdo.75Vo.25S, entre — 6,68 eV et — 2.65 eV pour CdosoVos0S et entre
—6.97 eV et — 3.33 eV pour Cdo.2sVo.75S, et proviennent principalement des états S-p et Cd-s.
En se référant a ces mémes figures, les états V-3d qui occupent principalement la partie
inférieure de la bande de conduction, avec une petite contribution des états S-p, varient au
voisinage du niveau de Fermi, dans le cas de spin minoritaire, et sont de ce fait responsables
de la production des gaps d’énergie dans les composés Cd1xV«S (x = 0.25, 0.50 et 0. 75). lls
sont localisés dans I’intervalle d’énergie entre 1.06 eV et 2.83 eV pour Cdo.75Vo0.25S, entre 0.92
eV et 3.92 eV pour CdosoVosoS et entre 0.44 eV et 3.68 eV pour Cdo2sVo.75S. D'autre part,
les états V-3d dans le cas de spin majoritaire, contribuent largement a la partie supérieure de
la bande de valence et sont situés au voisinage du niveau de Fermi dans I’intervalle d’énergie
entre — 0.93 eV et 0.29 eV pour Cdo.75Vo.25S, entre — 1.09 eV et 1.22 eV pour CdosoVo50S et
entre — 1.53 eV et 1.50 eV pour Cdo.25C00.75S, en plus d’une petite contribution provenant des

états S-p.
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Figure 1V.20 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé
Cdos0Vo50S.
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Figure 1V.21 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé
Cdo.25Vo.75S.
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Ainsi, le magneétisme semi-métallique manifesté par nos composés peut étre expliqué
comme suit : ’ion Cd?* dans le semi-conducteur hote CdS a une couche 3d complétement
remplie et donc un moment magnétique nul. Lorsqu’on introduit le Co ou le V par
substitution au Cd, la valence 2+ est inchangée parce que ces impuretés ne fournissent pas de
porteurs de charge et les électrons des couches 3d tres localisés ne participent pas a la
conduction. Les deux ions Co®" et V?* de configurations 3d’ et 3d®, respectivement,
possedent tous les deux le méme spin S = 3/2 selon les régles de Hund et sont donc
responsables de 1’état magnétique de nos composés. Cet état Haut Spin est dd aux ordres de
grandeurs faibles des champs cristallins tétraédriques. Par ailleurs, la théorie du champ
cristallin [25] explique que le champ cristallin tétraédrique formé par les quatre ions S,
entourant les ions magnétiques Co?" et V?Z*, respectivement, entraine une levée de
dégénérescence des cing orbitales incomplétes 3d” et 3d® en un doublet d’états liants de plus
basse énergie eq (d,2_y2 €t d3,2_,2), et un triplet d’¢états anti-liants de plus haute énergie tzg
(dxy, dx; et dy;). La séparation d’énergic entre les orbitales triplement dégénérées tog et
doublement dégéneérées eq vaut 1.2 A; pour le Co et 0.8 At pour le V (At est 1’éclatement du
champ cristallin). Elle est due a la forte interaction d’échange p-d entre les orbitales 3d’ et

3d® des ions magnétiques Co?* et V2", respectivement, et les orbitales p des anions S?-.

Les courbes de densités d’états ¢lectroniques montrent 1’existence d’une forte
hybridation entre les états dégénérés 3d-tog de Co et de V et les états S-p, avec une faible
contribution des états 3d-eq. Cette hybridation est plus étendue dans les composes Cd1-«CoxS
que dans les composes Cd1x VxS et elle est responsable de la création du gap HM. Les figures
IV.16 et IV.17 montrent, pour le spin minoritaire (spin down), que les états Co-e4 sont
remplis, tandis que les états Co-tog sont vides. Les figures 1V.19, 1V.20 et IV.21 montrent,
pour le spin majoritaire (spin up), que les états V-eq sont occupés, alors que les états V-toq sont
partiellement occupés. Les figures 1V.22 et V.23 illustrent la répartition des électrons dans
les niveaux eg et tog des ions magnétiques Co?" et V2* se trouvant dans un champ cristallin

tétraedrique.
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Figure 1V.22 : Répartition des électrons dans les niveaux eq et tog de 1’ion Co?* se trouvant

dans un champ cristallin tétraédrique.
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Figure 1V.23 : Répartition des électrons dans les niveaux eg et tog de 1’ion V* se trouvant

dans un champ cristallin tétraédrique.

De plus, nous avons calculé 1’énergie de splitting de spin Ay (d) des états Co-3d et V-

3d, définie comme étant la séparation entre les pics de spin majoritaire et de spin minoritaire.

Les valeurs calculées sont reportées dans le tableau 1\V.6. Par ailleurs, pour décrire la nature

des interactions dans nos composés, nous avons également calculé le splitting d’échange p-d,

Ax (pd) = Eu(]) — Eu(1), ou Ev (]) et Ev (1) sont les maximums des bandes de valence

représentants les spins minoritaires et les spins majoritaires, respectivement, dont les valeurs

calculées sont également reportées dans le tableau 1V.6. Ces valeurs sont négatives ce qui

signifie que le potentiel effectif pour le spin minoritaire (spin majoritaire) est plus attractif par

comparaison avec celui de spin majoritaire (spin minoritaire) des composés CdixCoxS

(Cd1xV«S). Ce comportement est une caractéristique des systemes polarisés en spin [26].
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Tableau 1V.6 : Valeurs calculées des énergies d’échange de splitting de spin Ay (d) et Ax (pd)
des composés Cd1 xCoxS et Cd1 xV«S (x = 0.25, 0.50 et 0.75).

Compose Ax (d) Ax (pd)
“CdosCoosS 274  —1011
Cdo50C0050S 2.48 —1.862
Cdo.25C00.75S 2.59 —3.505
Cdo.7sVo.25S 2.96 —2.627
Cdo.s50Vo.50S 1.05 —4.036
Cdo.25Vo0.75S 1.01 —5.187

IV.2.5 Propriétés magnétiques

Les moments magnétiques totaux calculés pour les semi-conducteurs magnétiques
dilués Cd1xCoxS et Cd1xViS (x =0.25, 0.50 et 0.75) et les moments magnétiques atomiques
de Co/V, Cd et S sont reportés dans les tableaux IV.7 et IV.8. On peut voir que le moment
magnétique total de valeur 3 pg par atome de Co/V est indépendant de la concentration de
Co/V pour les composés Cd1-xCoxS (x =0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x =0.25, 0.50 et 0.75).
Cette valeur entiere de magnéton de Bohr du moment magnétique spécifie le caractére

ferromagnétique semi-métallique.

D'autre part, I'nybridation entre les états S-p et les états Co/V-d réduit le moment
magnétique total de Co et renforce celui de V 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 magnétiques induits. En effet, les ions Co/V 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, les états de spin majoritaire de Co sont
occupés, tandis que ceux de V sont partiellement ou a moitié occupés. De plus, les états de
spin minoritaire de Co sont partiellement occupés, alors que ceux de V sont vides. En
conséquence, dans le cas de spin majoritaire, les états des ions S deviennent plus occupés que
les états de spin minoritaire et donc, les moments magnétiques induits des ions S sont

paralléles & ceux des ions Co pour les composés Cd1xCoxS. De la méme facon, les cations
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Cd interagissent avec les ions S et, par conséquent, le couplage magnétique de Cd et S est

également ferromagnétique.

Toutefois, dans le cas des composés Cdi«xVxS, le signe des moments magnétiques de
S et Cd est généralement opposé a celui de V, ce qui signifie que les porteurs de la bande de
valence, ayant principalement un caractere S-p, interagissent antiferromagnétiquement avec
les spins V. Un tel comportement abaisse I'énergie totale du systéme et favorise 1’apparition

d’un ordre ferromagnétique.

Tableau V.7 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux MT™(ug) par atome Co,
moments magnétiques atomiques des éléments Co, Cd et S m(ug) des composés Cd1 xCoxS (X
=0.25, 0.50 et 0.75).

Composé M) m°(us) mC9(u) m°>(us)

Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th.

Cdo75C0025S  3.00000  3.000' 251066  2.333 0.00551  0.0181" 0.11062  0.0926'
CdosoCoos0S ~ 2.98488  2.98135'  2.50054 2.39648'  0.01027 0.15425'  0.22433  0.15424
Cdo2sC0075S  2.28685  2.637241 2.04018 1.69792" 0.00436 0.03932'  0.17754  0.10304'

' Ref. [15].
Tableau 1V.8 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux M™'(ug) par atome V,
moments magnétiques atomiques des éléments V, Cd et S m(ug) des composés Cd1xVxS (x =

0.25, 0.50 et 0.75).

Composé  M™{(ug) mY(ug) m%ug)  mS(ug)

Cdo.75Vo.25S 3.00000 3.09038 0.04439 —0.00740
CdosoVos0S 3.00000 3.13464 —0.03422 —0.00283
Cdo25Vo0.75S 3.00000 3.17737 —0.04508 0.00281
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IV.2.6 Constantes d’échange

Afin d'éclaircir le role important des bandes de conduction et de valence dans le
couplage d’échange de splitting de spin, observé dans les structures de bandes électroniques
de nos composes, nous avons établi les valeurs des constantes d’échange Noa et Nof définis

comme suit [27] :

N, _ Ak V.5
0 X S) (Iv.5)
N, _ LB I
oﬁ—m (v.6)

ou AE. =E.() —E.(T) et AE, = E,,(1) — E,(T) sont les splittings de spin de la bande de
conduction et de la bande de valence, respectivement, et x est la concentration de Co/V et (S)
est la moitié de I’aimantation calculée par ion de Co/V et fournie parmi les grandeurs de
convergence. Les valeurs calculées de Noa et NoB, reportées dans le tableau 1V.9, sont
négatives a 1’exception de celle du composé Cdo.75Vo.25S. Ces résultats révelent que les états
des bandes de conduction et de valence se comportent de maniére identique au cours du
processus d'échange de splitting. De plus, il est clair a partir du tableau 1V.9 que les valeurs
Noa: et Nop calculées pour les composés Cdi—xCoxS montrent un comportement non linéaire,
ou elles augmentent progressivement avec l'augmentation de la concentration x de 0.25 a 0.50,
puis diminuent a x = 0.75. On peut également voir que les valeurs des constantes d’échange
Noa:, calculées pour les composés Cdi«V,S, diminuent tandis que celles de Nof augmentent
avec l'augmentation de la concentration de V jusqu'a x = 0.75. En conséquence, le couplage
d'échange p-d entre la bande de conduction du CdS et les impuretés magnétique Co/V est

ferromagnétique.
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Tableau 1V.9: Valeurs calculées des constantes d’échange Noa (eV) et Nof (eV) des
composés Cd1 xCoxS et Cdy xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75).

Compose Noa (V) Nof (eV)
Nos cal. Th. Nos cal. Th.
Cdo75C0025S —3.996 —4.853"7 _—2695 —0.5472

CdosoC0050S —2.652 —3.496' —2.495 —0.5732
Cdo2sCoo7sS —3.398 —-3.337 —4.087 —0.6673

Cdo7sVo2sS  0.131 - -7.007 -
CdosoVosoS —1.074 - -5382 -
Cdo2sVorsS —1.368 - -4611 -
'Ref. [15].

1VV.2.7 Robustesse

Afin d'étudier la robustesse de la semi-métallicité, nous avons calculé les moments
magnétiques totaux par atome Co et V en fonction de la constante de réseau des composés
Cd1xCoxS (x =0.25 et 0.50) et Cd1-«VxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75), respectivement.

Il est clair, a partir des figures.IV.24 et IV.25, que les moments magnétiques acquirent
et préservent une valeur entiere avec la variation de la constante de réseau prise a 1’équilibre
jusqu’aux valeurs compressées critiques 5.18 et 5.55 A pour les composés Cdo75C00.25S et
CdosoC0050S, respectivement, et 5.13, 5.23 et 5.39 A pour les composés Cdo75Vo0.25S,
CdosoVosoS et CdozsVo7sS, respectivement.  Par conséquent, la semi-métallicité est
maintenue en réduisant la constante de réseau de 9.42% et 0.31% pour Cdo.75C00.25S et
Cdo50C00.50S, respectivement, et de 11.11%, 7.85% et 3.14% pour Cdo.75V0.25S, Cdo.50Vo.50S et
Cdo25Vo75S, respectivement.
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Figure IV.24 :

Figure 1V.25 :
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IVV.3 Conclusion

L’étude ab-initio du CdS pur et dopé au cobalt et au vanadium a été effectuée en
utilisant la méthode FP-LMTO. Ainsi, les propriétés structurale et électronique du CdS pur
ont été abordées en utilisant I’approximation GGA pour le terme d’échange et de corrélation
parce qu’elle nous a permis d’évaluer de maniére rapprochée la constante de réseau, bien que

la valeur de la bande interdite reste sous-estimeée par rapport a la valeur expérimentale.

La structure électronique des composés Cd1-xCoxS (x = 0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x =
0.25, 0.50 et 0.75) montrent clairement leur caractére semi-métallique ferromagnétique et les
moments magnétiques entiers, calculés par supercellule, proviennent en grande majorité des

atomes Co et V, respectivement, avec une faible contribution des atomes Cd et S.

L’hybridation p-d entre les états Co/V-d et les états S-p réduit le moment magnétique
de Co et renforce celui de V, de leur valeur de charge d’espace libre, et produit des moments

magnétiques sur les sites non magnétiques de Cd et de S.

Le calcul de la robustesse de la semi-métallicité prédit que les composés Cd1-xCoxS (X
= 0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) peuvent étre des candidats potentiels pour

des applications en spintronique.
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Conclusion générale

L’objectif de cette thése était de déterminer les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués CdixCoxS et CdixVxS a différentes
concentrations. Dans ce travail théorique de simulation, destiné a la prédiction de nouveaux
matériaux pour des applications dans le domaine de la spintronique, les différentes propriétés
ont été étudiées en utilisant la méthode FP-LMTO dans le cadre de la DFT.

Nous avons commencé par 1’étude des propriétés structurale et électronique du semi-
conducteur hote CdS, dans la phase zinc blende et dans ’approche de la supercellule 1x1x1.
Cette étude, basée sur I’approximation GGA, nous a permis de déterminer la valeur du
paramétre cristallin a I’équilibre qui était assez rapprochée de la valeur expérimentale. Les
valeurs des autres parametres, tels que le module de compressibilité Bo et sa dérivée B, ainsi

que I’énergie de cohésion Econ, ONt été aussi déterminées.

L’analyse de la structure électronique du CdS confirme son caractére a gap direct,
néanmoins sa valeur reste sous-estimée par rapport a la valeur expérimentale. Ceci est

expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les états excités.

Ensuite, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques des semi-
conducteurs magnétiques dilués CdixCoxS et CdixVxS. L’incorporation des éléments
magnétiques Co et V, de rayons ioniques 0.78 A et 0.88 A, respectivement, dans la maille
cristalline de CdS au site de I’atome Cd de rayon ionique 0.97 A, a conduit a la diminution
des paramétres de réseau avec l’augmentation de la concentration X et a conduit a
I’augmentation de la dureté de nos composes éetudiés. De plus, les énergies de cohésion
calculées a différentes concentrations, montrent que I’introduction des dopants Co/V dans nos
composés renforce leur cohésion par 1’effet des orbitales localisées 3d. Plus encore, les
valeurs négatives des énergies de formation indiquent que nos composés peuvent étre realises

experimentalement.
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L’analyse de la structure électronique polarisée en spin montre que les composés
Cd1xCoxS (x = 0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont ferromagnétiques semi-
métalliqgues. Ce comportement est caractérisé par un caractére semi-conducteur de spin
majoritaire et un caractére métallique de spin minoritaire pour les composés CdixCoxS (x =
0.25 et 0.50). Cependant, pour les composés Cdi1-xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75), le caractere
semi-conducteur est observé pour le spin minoritaire, alors que le spin majoritaire est

métallique.

De plus, la forte hybridation p-d entre les états d de Co/V et p de S est a I’origine du
ferromagnétisme observé dans nos structures simulées, caractérisées par une valeur entiere de
moment magnétique total égale & 3 pg et qui est indépendante de la concentration. Cette
valeur provient principalement des atomes magnétiques Co/V, avec une faible contribution
des atomes Cd et S. En effet, I’hybridation p-d entre les états d de Co/V et p de S réduit le
moment magnétique de Co et renforce celui de V, de leur valeur de charge d’espace libre, et

produit des moments magnétiques locaux sur les sites non magnétiques de Cd et S.

Par ailleurs, les valeurs négatives obtenues pour le splitting d’échange p-d, Ax (pd),
signifient que le potentiel effectif pour le spin minoritaire (spin majoritaire) est plus attractif
par comparaison avec celui de spin majoritaire (spin minoritaire) des composés Cdi1xCoxS

(Cd1-xVxS), ce qui caractérise les systemes polarisés en spin.

Afin de prévoir la nature de I’interaction magnétique dans nos composé€s, nous avons
également calculé les constantes d’échange Noa et Nof. Les valeurs trouvées montrent que les
états des bandes de conduction et de valence se comportent de maniére identique au cours du
processus d'échange de splitting et que le couplage d'échange p-d entre la bande de

conduction du CdS et les impuretés magnétique Co/V est ferromagnétique.

Enfin, le calcul de la robustesse de la semi-métallicité des composés Cdi1xCoxS (x =
0.25 et 0.50) et Cd1xVxS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) nous a permis de prédire qu’elle peut étre
maintenue jusqu'a une certaine valeur critique du parameétre cristallin, ce qui permet de dire
que les composés qui ont fait 1’objet de cette étude sont incontestablement des candidats

potentiels pour des applications en spintronique.
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