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Résumé

Dans ce manuscrit, nous présentons les résultats obtenus des études faites avec la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’approximation PBE-GGA a été utilisée
dans le calcul des propriétés structurales des composés ternaires Mg;—CrS (x = 0, 0.25, 0.50,
0.75 et 1), tandis que I’approximation WC-GGA a €té utilisée dans le calcul des propriétés
structurales et élastiques des semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) Mo 7sMTg25S (MT =
Mn, Fe, Co, et Ni) et des alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe. Pour ces derniers, hous avons
également utilisé les approximations LDA et PBE-GGA. Les résultats obtenus ont montré que
les valeurs des parameétres de réseaux fournis par I’approximation WC-GGA peuvent étre les
plus proches aux valeurs expérimentales, pour cette raison, nous les avons utilisées dans 1’étude
des propriétés élastiques, magnétiques et électroniques. Les propriétés électroniques et
magnétiques des matériaux traités dans le cadre de cette thése ont été obtenues en utilisant le
potentiel d’échange modifi¢ de Becke-Johnson combiné avec 1’approximation de la densité
locale (mBJLDA). Les résultats de 1’étude structurale de nos matériaux a montré que ces derniers
sont plus stables dans la phase ferromagnétique que dans la phase non magnétique et leurs
moments magnétiques totaux sont des entiers. A 1’exception du composé ternaire Mgg 75C0g 255,
tous les autres matériaux sont des demi-métaux. Les semiconducteurs magnétiques dilués
Mgo.7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co, et Ni) et les alliages d’Heusler CoVTe et RuVTe obéissent
aux criteres de stabilité mécanique ; ils sont ductiles, rigides et mécaniquement anisotropes.
L’origine du ferromagnétisme dans nos DMS est due a I’hybridation p-d ; quant a ’origine du

gap, observé dans les alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe, il est dii a I’hybridation d-d.

Mots clés

Semiconducteurs magnétiques dilués (DMS), alliages demi-Heusler (HH), ferromagnétisme,
demi-métallicité, élasticité, FP-LAPW+lo, DFT.



Abstract

In this manuscript, we present the results obtained from studies conducted with the full
potential linearized augmented plane wave FP-LAPW method in the framework of the density
functional theory (DFT). PBE-GGA approximation was used in the calculation of the structural
properties of the ternaries compounds Mg, xCrnS  (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) while the
WC-GGA approximation has been used in the calculation of structural and elastic properties of
diluted magnetic semiconductors (DMS) and half-Heusler alloys CoVTe and RuVTe. For the
latter, we have also used the LDA and PBE-GGA approximations. The results obtained showed
that the values of the lattice parameters provided by the WC-GGA approximation can be the
closest to the experimental values, for this reason we have used them in the study of elastic,
magnetic and electronic properties. The electronic and magnetic properties of all materials
processed in this thesis were obtained using the modified Becke-Johnson exchange potential
combined with the local density approximation (MBJLDA). The results of the structural study in
different materials showed that the latter are more stable in the ferromagnetic phase than in the
non-magnetic phase and their total magnetic moments are integers. With the exception of the
ternary Mg0.75C00.25S, all other materials are half-metals. Diluted magnetic semiconductors
Mg0.75MT0.25S (MT = Mn, Fe, Co, and Ni) and Heusler CoVTe and RuVTe alloys meet the
criteria of mechanical stability; they are ductile, rigid and mechanically anisotropic. The origin
of ferromagnetism in the DMS that we studied here is due to p-d hybridization; as for the origin
of the gap, observed in the half-Heusler alloys CoVTe and RuVTe, it is due to d-d hybridization.

Keywords

Diluted magnetic semiconductors (DMS), half-Heusler alloys (HH), ferromagnetism,
demi-metallicity, elasticity, FP-LAPW + lo, DFT.
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La découverte des semiconducteurs a révolutionné [lindustrie des dispositifs
électroniques; ils sont omniprésents dans beaucoup de domaines de la vie. A 1’époque, les
dispositifs électroniques étaient de dimensions grandes, tres lents et leurs fonctionnalités
¢taient limitées, a cause de 1’exploitation unique de la charge d’¢lectron. Grace a la capacité
d’utiliser le spin d'électron, en plus de sa charge avec une précision croissante, les anciens
dispositifs électroniques sont miniaturisés, leurs vitesses et leurs capacités sont augmentées et
leurs fonctionnalités sont améliorées; c'est ce qu'on appelle aujourd’hui les dispositifs

spintroniques.

SPINTRONIQUE, est I’abréviation de SPIN TRansfer ¢lecTRONIQUE. Ce terme a
été introduit en 1996 avec le nom de DARPA (Defense Advanced Research Projects Agency)
pour développer a la fois une mémoire vive magnétique non volatile (MRAM) et des capteurs
magnétiques pour des applications bien ciblées |1]. Cependant, ce domaine de la technologie
a réellement débuté huit ans plus tot avec la découverte de la magnétorésistance géante
(GMR) a température ambiante par Albert Fert et ses collaborateurs et de facon
indépendante par Peter Grunberg et ses collaborateurs [3]. Cette découverte majeure a été
reconnue en 2007 par l'attribution du prix Nobel de physique a ces deux scientifiques. Ces
importantes découvertes technologiques et scientifiques ont été précédées par les expériences
de Julliere [4] qui ont démontré I’effet magnéto-résistant dans une jonction tunnel magnétique

(JMT) mais a des températures cryogéniques.

Les structures magnétorésistantes géantes MRG (GMR : Giant Magneto-Resistance)
sont des matériaux formés de deux couches métalliques ferromagnétiques, séparées par une
couche métallique non magnétique, tandis que les structures de magnétorésistance tunnel
(TMR : Giant Magneto-Resistance) sont comme celles des MRG sauf qu’a la place de la
couche métalliqgue non magnétique on met une couche isolante ou semiconductrice. La MRG
et la JTM sont a la base de plusieurs nouveaux dispositifs comme la téte de lecture du disque

dur et la mémoire a acces aléatoire magnétorésistif.

En réalité, la spintronique se base principalement sur le phénoméne du courant

polarisé en spin.

Il faut noter que, la premiére idée utilisée pour obtenir un courant polarisé en spin dans

un semiconducteur est le pompage optique (hommeé aussi orientation optique). Cette méthode

2
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a été décrite dés la fin des années 60 par Lampel (1968) et Parsons (1969) [6]. Le
pompage optique peut générer un déséquilibre entre le nombre d’¢lectrons de type spin up et
le nombre d’électrons de type spin down dans le semiconducteur. Malheureusement, le
rendement de cette technique n'est pas intéressant pour qu’elle soit utilisée dans la

spintronique.

L'injection électrique est la seconde idée; elle consiste a faire une jonction métal
ferromagnétique/semiconducteur (MF/SC), ou le courant issu du métal ferromagnétique est
polarisé en spin, et doit étre injecté dans le semiconducteur et le résultat désiré est que ce
courant doit conserver sa polarisation lorsqu'il traverse le semiconducteur. Pour que cela se
produise, le transport de spin dans le semiconducteur doit se faire avec une longueur de
diffusion de spin de plusieurs microns et une durée de vie de spin de plus de 100 ns
Concernant la jonction métal ferromagnétique/semiconducteur, des études théoriques et
expérimentales ont étés faites, mais, les résultats obtenus ont montré que ’interface

MF/SC minimise beaucoup I’injection de spin; d’aprés les calculs, elle était limitée a 0.1%

Afin de remédier a ce probleme, les semiconducteurs ferromagnétiques peuvent étre
utilisés, puisque, ils jouent le role d’un aligneur de spin mais ils doivent avoir une haute
température de Curie et une structure cristalline compatibles avec celle des semiconducteurs
déja utilisés. Malheureusement, les semiconducteurs ferromagnétiques trouveés, présentent

uniquement 1’une des deux conditions.

Les semiconducteurs dopés avec de faibles quantités d'impuretés magnétiques, comme
le manganese, présentent un ferromagnétisme a température ambiante; ces matériaux sont
appelés, semiconducteurs magnétiques dilués, souvent désignés par DMS (Diluted Magnetic
Semiconductor). Avec les DMS, des dispositifs importants ont été réalisés comme les diodes
d'émission de lumiére polarisées en spin (spin-LED: Spin polarized-Light Emitting Diode) et

les transistors a effet de champ polarisés en spin (Spin-FET : Spin Field-Effect Transistor)

Les alliages d’Heusler et demi-Heusler de formules chimiques X,;YZ et XYZ
respectivement, appartiennent a 1’une des classes des matériaux intensivement utilisés dans le
domaine de la spintronique. Dans ces matériaux, X et Y sont des métaux de transition et Z est

un élément sp. Leur histoire remonte a 1’année 1903, lorsque Fritz Heusler a découvert que


https://www.rug.nl/research/zernike/education/topmasternanoscience/ns190modarresi.pdf
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I’alliage Cu,MnAl se comportait comme un ferromagnétique, bien qu'aucun de ses éléments

constitutifs n’était magnétique.

La majorité de ces matériaux présentent une structure compatible avec celles des
semiconducteurs traditionnels, et ils se comportent comme un métal pour une orientation de
spin et comme un isolant ou semiconducteur pour l'autre orientation de spin; cette
caractéristique est appelée ferromagnétisme demi-métallique ou en anglais : Half-Metallic
Ferromagnet HMF . Un matériau ferromagnétique demi-métallique a une
polarisation en spin égale a 100 %, et il est favorable pour réaliser des dispositifs
spintroniques.

La grande partie de ces découvertes et la bonne compréhension des propriétés
physiques de ce type de matériaux reviennent aux calculs ab initio basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) (Density Factionnel Théorie). Avec cet outil, le temps, les
risques et les frais sont minimisés par rapport aux études expérimentales. Aussi, les résultats
prédits dans les études menées par le calcul ab initio sont dans la majorité des cas en accord
avec ceux trouvés expérimentalement. Au minimum, les calculs ab initio peuvent prédire les
propriétés et par conséquent, ils peuvent orienter les travaux expérimentaux. A titre
d’exemple, dans le domaine de la spintronique, la propriété la plus intéressante est la demi-
métallicité, selon la littérature ; cette propriété a été découverte pour la premiére fois par
le calcul ab initio , et elle a été confirmée expérimentalement . Dernierement, le
calcul ab initio a connu un développement remarquable, di principalement a I'évolution

spectaculaire des techniques de calcul et des ordinateurs.

L’investigation de nouveaux matériaux, bons candidats pour les applications dans le
domaine de la spintronique, est le but de cette these. Deux familles différentes de matériaux
ont été étudiées: les DMS et les alliages demi-Heusler, qui trouvent énormément

d’applications.
Cette thése est organisée comme sulit :

Le premier chapitre contient trois parties principales. Dans la premiére partie, nous
donnons des définitions aux différents termes qui nous intéressent. Dans la deuxiéme partie,
nous présentons une recherche bibliographique sur les deux types de matériaux ayant des

applications dans le domaine de la spintronique (les semiconducteurs magnétiques dilués et



Introduction générale

alliages d’Heusler), et dans la troisieme partie nous présentons quelques dispositifs

spintroniques.

Le chapitre deux est dédié a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui
constitue la base du calcul ab initio, aux méthodes FP-LAPW, FP-LAPW + Lo et FP-LAPW
+ lo et aux différentes approximations utilisees dans notre étude. Enfin, un apercu sur les
fonctionnalités des différents programmes implémentes dans le code Wien2K, que nous avons

utilisé, est présente.

Dans le troisiéme chapitre nous étudions les propriétés structurales, électroniques et

magnétiques des composés Mgi1.xCryS (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1).

Dans le quatrieme chapitre nous nous intéressons a l'influence du changement du
dopant sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques du binaire
MgS. Dans ce cas, la concentration du dopant est fixée a 25% et les dopants utilisés sont :
Mn, Fe, Co et Ni.

Dans le cinquiéeme chapitre sont présentés les résultats des propriétés structurales,

élastiques, électroniques et magnétiques des deux alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe.

A la fin, nous donnons une conclusion générale dans laquelle nous mettons 1’accent
sur lI'importance de notre travail, et sur la valorisation des résultats obtenus concernant les

composés DMS et alliages demi-Heusler.
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Chapitre I

Introduction

A la fin des années 60, les scientifiques ont penseé utiliser un courant polarise en spin
dans les dispositifs électroniques disponibles a leur époque afin de les améliorer. Lampel
(1968) et Parsons (1969) ont essayé d’obtenir un courant polarisé en spin dans un
semiconducteur avec la technique du pompage optique (nommeée aussi orientation optique);
cette technique peut générer un déséquilibre entre le nombre d’électrons de spin up et le
nombre d’électrons de spin down dans le semiconducteur. Le principe du pompage optique
consiste a exciter des porteurs depuis la bande de valence vers la bande de conduction en
utilisant une lumiére polarisée circulairement [3]. Le rendement de cette technique étant
faible, cette idée fat abandonnée. La découverte de la magnétorésistance géante (GMR) suivie
de la magnétorésistance tunnel (TMR) a relancé 1’idée de courant polarisé en spin dans les
dispositifs électroniques et a donné naissance a un nouveau domaine nommé spintronique.
Durant son évolution, ce domaine a rencontré plusieurs problémes et I’expertise acquise par
les scientifiques au cours de la résolution des problémes rencontrés a conduit a une
conclusion claire : pour que ce domaine continu & se développer, il faut chercher des
semiconducteurs ferromagnétiques et des demi-métaux ferromagnétiques présentant une
structure stable compatible avec celle des semiconducteurs traditionnels et une température de
Curie supérieure a la température ambiante. C’est dans ce but que notre travail a été orienté.
Parmi les matériaux répondant a ces exigences, nous avons choisi d’étudier les

semiconducteurs magnétiques dilués et les alliages demi-Heusler.

I. 1. Demi-métaux ferromagnétiques

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

transition, Fe, Co et Ni sont des métaux ferromagneétiques, leurs tempeératures de Curie sont
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supérieures a 600 K; il y a aussi les méetaux des terres rares tels que Gd, Dy et Th, qui sont
ferromagnétiques, mais leurs températures de Curie sont égales ou inférieures a la température
ambiante; il existe également un nombre important d'alliages et de composés métalliques qui
sont ferromagnétiques. Ces matériaux sont des métaux ferromagnétiques habituels, puisqu’ils
apparaissent sous forme de nouveau matériaux ferromagnétiques demi-métalliques. Ces
derniers ont été prédits en 1983 par de Grout et al [4], lors d’une étude théorique de la
structure de bande de l'alliage demi-heusler NiMnSb; ce matériau a présenté, au niveau de
Fermi, une densité d’états électronique nulle pour les spins minoritaires et non nulle pour les
spins majoritaires, c¢’est-a-dire qu’il est conducteur pour une direction de spin (up) et
semiconducteur ou isolant pour l'autre (down), ce qui permet d'obtenir une polarisation en

spin de 100%, selon la relation (1. 1).

) !
_ Ng, +Ng,

—_SF %F I.1
ng — N;F

ou:

NEF et NEF sont les valeurs des densités d’états électroniques au niveau de Fermi

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

Encouragé par ce bon résultat, le groupe de de Grout a étudié expérimentalement en
1984 les ternaires polycristallins NiMnSb et PtMnSb et les résultats rencontrés étaient
compatibles avec les résultats prédits. La demi-métallicité est une propriété trés importante
puisque les demi-métaux présentent une haute polarisation en spin, et par conséquent un

moment magnétique entier.

De¢s l'apparition de I’article de de Grout et al [4], la recherche intensive sur les
matériaux présentant cette intéressante propriété a commencé; des calculs théoriques et des
mesures expérimentales ont été réalisés suite a cette découverte et ceci dans plusieurs types de
matériaux: Oxydes CrO, rutile spinelle Fe3O4 (6], pérovskites (La, Sr) MnOs |[7],
composés de structure Zinc blende CrAs et MnAs 9], alliages Heusler NiMnShb et
aussi les DMS et les DMO.

Malgré que les deux matériaux CrO, et Lag 7Sro3MnQO3 ont montré une polarisation en
spin presque égale a 100 % a faible température , il en demeure toujours que leur demi-
métallicité a température ambiante n’a pas été mise en évidence jusqu’a ce jour

10
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Dans la figure 1. 1, nous presentons une illustration schématique de la densité d’états

d’un : métal non magnétique, métal magnétique, semiconducteurs non magnétique et demi-

métal.
EA E A EA EA
EF EF E|: EF
Métal non Métal Semiconducteurs .,
ela o Demi-métal
magnétique magnétique non magnétique
P <100 %
P=0% P <50 % P<50%

Figure-I 1: Illustration schématique de la densité d’états d’un : métal non magnétique, métal
magnétique, semiconducteur non magnétique et demi-métal.

Selon la littérature , le gap demi-métal, noté Gum ou Enw, est la différence
entre ’énergie la plus basse des minimums des bandes de conduction de spin majoritaire et de
spin minoritaire vis-a-vis du niveau de Fermi, et 1’énergie la plus élevée des valeurs absolues

des maximums des bandes de valence de spin majoritaires et de spin minoritaires.

I. 2. Magnétorésistance anisotrope

Durant les années soixante-dix, lorsque la technologie des films minces est apparue, la
découverte de William Thomson a été appliquée pour produire les capteurs du champ

magnétique (capteur MRA); le premier matériau élaboré était I'alliage FeyoNigg

Par définition, un capteur MRA comporte deux parties principales: un élément

capteur magnetoresistif et un circuit comparateur préparé sur une puce; ces deux eléments

11
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formant le capteur sont pour la plupart faits de films minces ferromagnétiques fortement

texturés.

L'application d'un champ magnétique modifie l'aimantation du film mince et le

changement de résistivité correspondant est mesuré a travers le circuit électronique

I. 3. Magnétorésistance géante (MRG)

En 2007, le prix Nobel de physique a été attribué aux chercheurs francais (Albert
Fert) et allemand (Peter Griinberg) , Suite & leur découverte de I'effet
magnétorésistif géant (MRG) durant les années 1988 et 1989.

Cet effet a été observé lorsque ces deux chercheurs ont déposé deux couches
ferromagnétiques séparées par une couche métallique non magnétique comme indiqué sur la

Figure-1 2.

Ils ont remarqué qu’en I’absence du champ magnétique externe, les aimantations des
couches ferromagnétiques ne sont pas paralléles et la résistance au courant électrique est tres
grande (d'ou vient le terme Géant), parce que la premiere couche blogue la majorité des
électrons qui ont des spins orientés dans le sens opposé de son aimantation; il en est de méme
pour la deuxieme couche qui agit aussi de la méme fagon, c'est pour cette raison que le

courant électrique obtenu est tres faible voir, négligeable.

Sous l'effet du champ magnétique externe, les aimantations des couches
ferromagnétiques deviennent paralléles et la résistance au courant électrique devient tres
faible. Un faible courant provenant des électrons dont les spins restent orientés dans le sens
inverse des aimantations des couches est percu. On peut donc dire qu'il y a filtration des
électrons et le courant & la sortie de la structure multicouche est polarisé en spin. Ce
phénomene est exploité pour réaliser des vannes de spin utilisées dans les disques durs
modernes . Le rapport MRG est calculé par la relation ci-dessous, ou les résistivités
électriques relatives aux configurations paralléle et antiparalléle sont notées par Ry et Ry,
respectivement:

Ry — Ry

MRG = —— 1.2
Ryt

12
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Figure-1 2: Schéma illustrant le modéle électrique de la magnétorésistance géante (GMR).

I. 4. Magnétorésistance tunnel (MRT)

La magnétorésistance tunnel (MRT) est une autre illustration de I'effet magnétorésistif,
elle se distingue de la MRG par la couche isolante, appelée barriére tunnel qui sépare les deux
couches ferromagnétiques et dont I'épaisseur est de l'ordre du nanomeétre (nm); par l'effet
tunnel, les électrons passent a travers celle-ci. L'orientation de I'aimantation de la premiére
couche ferromagnétique est inchangeable; par contre, l'autre couche suit l'orientation du

champ magnétique appliqué comme le montre la Figure-I 3.

13
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Figure-1 3: Croquis d'une JTM : deux couches ferromagnétiques (en Vert) séparées par une
barriére tunnel (BT) (en Orange).

Dans les multicouches Fe/Ge/Co, I'effet Tunnel des électrons entre deux couches
ferromagnétiques a été observé pour la premiere fois par M. Julliere en 1975 [18]. La couche
de germanium constitue la barriere tunnel avec une hauteur de potentiel égale a 100 meV.
D'aprés Julliere, le r6le de cette couche est de minimiser le couplage magnétique entre les
deux électrodes ferromagnétiques distantes de 10 a 15 nm. A température inférieure ou égale
a 4.2 K, Julliere [ 18] a observé une magnétorésistance qui atteint sa valeur maximale de 14%

a 0V mais qui diminue rapidement quand la tension augmente.

Dans son article intitule: "TUNNELING BETWEEN FERROMAGNETIC FILMS",

Julliere a inventé un modéle simple pour calculer la MRT, basé sur deux hypothéses:

1- Le spin de chaque électron est conservé lors de son passage par la couche

intermédiaire et chaque type d’électrons traversera celle-ci par un canal de spin

14
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indépendant de l'autre et par conséquent on a deux courants, un courant pour les
électrons de spin up dans le canal spin up et un courant pour les électrons de spin
down dans le canal spin down.

2- Pour chaque types d’électrons (spins up et spins down), la conductivité est
proportionnelle au produit des deux densités d’états au niveau de Fermi dans les deux
électrodes et la conductance de la jonction tunnel magnétique est la somme des

conductances des deux canaux.

Les densités des états de spins up de la premiére et de la deuxieme couche
ferromagnétique sont notées par nl(Er) et n}(Er) respectivement, et les densités des états
des spins down de la premiére et de la deuxiéme couche ferromagnétique par ni(Er) et

ns (Er) respectivement.

a- Dans le cas ou les aimantations des deux électrodes sont paralléles, la conductivité
Gp, de la jonction tunnel magnétique est donnée par:
G, < n} (Ep) n} (Ep) + ny (Ep) ny (Ep) 1.3
b- Dans le cas ou les aimantations des deux électrodes sont antiparalleles, la conductivité

de la jonction tunnel magnétique G,, est donnée par :

Gap x NJ(Ep)ny(Ep) + ni(Ep)n}(Er) L4

Le rapport MRT peut étre exprimé en fonction des conductivités et des résistivités par la

relation I. 5:

MRt = 2 © _ .5
G R '

Ce rapport peut étre aussi exprimé en fonction de la polarisation P des matériaux

ferromagnétiques comme 1’a décrit Julliere (équation I. 6):

2 PP,
1-P, P,

MRT = 1.6

Dés 1995, les jonctions tunnels magnétiques ont commencé a étre de plus en plus
efficaces. Durant cette année, Moodera et al ont étudié la variation de la MRT en
fonction du champ magnétique appliqué dans les multicouches CoFe / Al,O3 / Co; ils ont
trouvé une MRT supérieure a 10 %.
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Ce bon résultat a attiré 1'attention des chercheurs et les a motivé pour étudier d’autres
jonctions tunnels magnétiques tout en variant la nature du matériau qui constitue 1’¢lectrode et

des couches séparatrices dans le but d’augmenter d’avantage le rapport MRT.

Des jonctions tunnel magnétiques formées d’électrodes qui sont des alliages a base de
métaux de transition (comme les alliages CoFe et NiFe) et d’une couche amorphe d’Al,O3 trés
fine, permettent d’obtenir un rapport MRT de 1’ordre de 40 %. La jonction Lag g7Sro33sMnOs /
SrTiO3/ Lage7Sro3sMnOs, réalisée par ablation laser, a donné un rapport MRT de 1’ordre de

450 % mais une température de Curie ( T ) trop proche de la température ambiante.

Une autre étude a été menée en 2004 sur la jonction tunnel magnétique Fe /
MgO / Fe, ou ils ont mesuré un rapport TMR égal a 200% a température ambiante; d’autres
jonctions ont été realisées par lkeda et al en 2008, en maintenant la couche intermédiaire
(MgO) et en changeant les électrodes de fer par 1’alliage FeCoB; dans ces conditions, le
rapport TMR mesuré a 300 K est égal a 604 %.

Dans le tableau I. 1 sont présentées les valeurs de la TMR calculées avec le modéle de
Julliere et mesurées a basse température . D'aprés ce tableau, on peut constater que le
modele de Julliere peut étre utilisé pour prédire la TMR quand les polarisations des deux

électrodes sont connues.

Tableau | 1: Valeurs de la TMR calculées avec le modele de Julliere et comparées aux

valeurs expérimentales obtenues a basse température.

TMR (%)
Jonetion EXPERIENCE
JULLIERE
25 23
Ni/Al,Os/Ni
42 37
Co/Al,04/Co
67-74 69
CO75F€25/A|203/ CosFeys
310 1800
Lag 67Srp33MnOs/SrTiOs/ Lag 67Sr0.33MnO;

16
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Dans la configuration paralléle, on a nl(Ep) = n}(Er) et ni(Er) = ni(Er),ce qui
donne une résistance faible et un courant tunnel important dominé par les électrons de spin

up.

Dans la configuration antiparalléle, on a n}(Ex) » n)(Ep) et ni(Er) « ni(Ep), ce qui

donne un courant tunnel limité par la densité d’états et une haute résistance.

I. 5. Propriétes élastiques

L’¢étude des propriétés €lastiques des matériaux est 1’une des étapes cruciales dans le
domaine des sciences des matériaux; elle sert a déterminer la stabilité structurale et les
mécanismes des liaisons entre les atomes, ainsi que le bon choix du matériau pour une

application donnée.

Dans la Figure-l1 4, est représentée la courbe de déformation, qui représente la
déformation du matériau en fonction des contraintes appliquées. Deux principaux domaines
sont sélectionnes : le premier appelé ‘domaine élastique’, caracterisé par la variation linéaire
de la déformation avec la contrainte et dans lequel la déformation est réversible, car lorsque
la contrainte est supprimée le matériau reprend sa forme initiale; le second domaine est le
domaine plastique, dans lequel, la déformation est irréversible. La valeur de la contrainte a
partir de laquelle commence le domaine plastique s’appelle la limite d’élasticité. Notons ici-
que les domaines élastique et plastique correspondent aux faibles et aux fortes contraintes

respectivement. Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser au domaine élastique.
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Contrainte (o)

Déformation ()

Figure-1 4: Courbe représentative de la déformation d’un matériau sous ’effet d’une
contrainte appliquée.

Un matériau ductile, est un matériau qui subit une déformation plastique (irréversible)
avant la rupture; par contre, un matériau fragile ne passe pas par la déformation plastique;

puisque, sa rupture se produit avant qu’il ne quitte le domaine élastique.

I. 5. 1. Propriétés élastiques de I’état monocristallin

A cause de leur symétrie, les cristaux cubiques possédent seulement trois constantes

élastiques independantes : C;4, C;5 et Cyy.

Le module de compressibilité B, qui représente la résistance a la rupture, donné par la

relation . 7
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Ci1+2C
B=( 11 12)

1.7
3

Les criteres de stabilité mécanique pour les cristaux cubiques sont :

(C11+2C12)> 0 1.8
Cus> 0 1.10

Le facteur d’anisotropie A, détermine I’anisotropie du cristal, il peut étre calculé par

I’expression suivante :

2Cy

A=——"2
(Cll_ ClZ)

1.11

Si la valeur de A est égale a 1, le cristal est isotrope; si, par contre, elle est inférieure ou
superieure a 1, le cristal est alors anisotrope.

I. 5. 2. Propriétés élastiques de I’état polycristallin

Dans la pratique, les matériaux peuvent étres dans un état polycristallin, mais 1’étude

ab initio est faite sur des matériaux existant dans 1’état monocristallin. VVoigt, Reuss et Hill
proposent des approximations pour prédire le comportement élastique des

matériaux polycristallins a partir des constantes élastiques calculés pour les matériaux

monocristallins.

Les modules de cisaillement de Voigt (G,) et Reuss (Gg) pour les matériaux cubiques

sont donnés par :

1.12

Co = 5C44(Cq1— C12)
R 4Cay +3(C11—Cy2)

Ciy— Cip + C
Gy = -2 ;2 s 1.13

La moyenne des deux modules représente le module de cisaillement de
Hill (Gy) donné par la relation (1. 14).
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17Ci1— C12+3Cyy 5C44(C11— C12)

Gy == + 1.14
L) 5 4Cyy +3(Cyy—Cqp)
Gy = 1.15
Il refléte la résistance du matériau a la déformation plastique produite par une

contrainte de cisaillement appliquée sur le plan (110) suivant la direction [110]. Il est souvent

noté G sans I’indice H.

Salon S.F. Pugh, le rapport B/Gy refléte le comportement du matériau. Si ce rapport

est inférieure (supérieure) a 1.75 le matériau est fragile (ductile)

Le module de Young et le coefficient de Poisson sont trés importants; ils sont désignés

par E et o respectivement, et peuvent étre calculés a partir des relations suivantes :

9BG

:(3B+G) L16
6 = —B26 1.17
2(3B+06)

I. 6. Oxydes (Dioxydes) magnétiques dilués (DMO)

Les oxides (dioxydes) sont des matériaux tels que : ZnO, MgO, TiO,, CeO; et SnO,
... Parmi eux, ZnO et TiO,dopées avec les métaux de transitions attirent de plus en plus
I'attention des chercheurs puisque des études ont confirmé le carractére ferromagnétique de

ces matériaux a température supérieure ou égale a la température ambiante.

L’exemple le plus typique pour I’observation du feromagnétisme dans les dioxides
magnétiques dilués est celui des films minces du dioxyde de titane (TiO,) dopés par des
métaux de transitions . La premiere étude faite sur ce matériau est celle de Matsumoto Y
et al en 2001[32]; ce groupe a trouvé qu'a température ambiante les films minces du dioxyde
de titane dopés avec le cobalt (Co-TiO,) présentent le caractere ferromagnétique. Ce résultat a
encouragé plusieurs équipes dans le sens d’étudier ce matériau; les résultats obtenus sur tous
les films de TiO, dopés par des métaux de transition sont ferromagnétiques au-dessus de la

température ambiante (Tc >)
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Les DMO a base de ZnO sont aussi de bons candidats pour les applications dans le
domaine de la spintronique. Méme le ZnO pur est I'un des oxydes les plus étudiés en raison de
ses propriétés physiques uniques; son large gap ajouté a sa conductivité élevée le rend

prometteur pour des applications dans les dispositifs telles que les électrodes transparentes

L'attention initiale a été suscitée par la prédiction du ferromagnétisme dans le ZnO
dopé avec le manganése (Mn) en 2001 par T. Dietl . En 2003, Sharma P et al ont
trouvé que la température de Curie du ternaire Zn;.xMn,O est de 1’ordre de la température
ambiante. Le ferromagnétisme a haute température a été trouvé, pour la premiere fois, dans
les films de Zn;.«CoxO par K. Ueda et al en 2001 . D’autres travaux théoriques et
expérimentaux ont abouti sur des résultats intéressants , ils étaient portés essentiellement
sur le comportement magnétique du ZnO dopé avec différents métaux de transition. Plusieurs
films de Zn,,MT,O (MT = Meétal de Transition) ont présenté le ferromagnétisme a
température ambiante comme : ZnScO, ZnTiO, ZnVO, ZnFeO, ZnNiO

Plusieurs DMO sont des matériaux fortement polarisés en spin et sont caractérisés
par une haute température de curie; quelques exemples sont regroupés dans le tableau. 1. 2, et
présentent un large gap; ces materiaux ont ajouté une dimension optoélectronique a la
nouvelle génération de dispositifs spintroniques . D'autres propriétés intéréssantes de ces
DMO, comme I’importance de leur facteur de Landé qui quantifie le couplage entre les
propriétés de spin et le champ magnétique extérieur . et les propriétés dépendantes du spin
telle que la rotation de faraday géante sont ainsi amplifiées; dans ces conditions, un champ
magnétique assez faible est suffisant pour polariser totalement les porteurs au niveau de Fermi

. La découverte du ferromagnétisme dans HfO, , TIO, , In,03 , SnO;

, CeO, , and MgO a sonné l'alarme au sein de la comunauté scientifique et a
induit une controverse sur le mécanisme du magnétisme dans les DMO, parce que dans tous
les films de ces matériaux, il n’y a pas d’ions magnétiques et donc le magnétisme dans ces
systemes ne résulte pas simplement de l'interaction RKKY(que nous verons dans la suite)
mais il peut provenir des défauts et / ou de vacations d'oxygene qui se forment lors de la

croissance des films
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Tableau | 2: Température de curie de quelques DMO.

Matériau | Dopant | Concentration du dopant (%) T¢ (K)
TiO, Co 1-2 >300
TiO, Co 7 650- 700
TiO, \Y 5) >400
TiO, Fe 2 >300
ZnO Co 10 280 - 300
ZnO \Y 15 >350
ZnO Mn 2.2 >300
ZnO Ni 0.9 >300
SnO; Co 5 650
Sn0O, Fe 5 610

In1gSNp 203 | Mn ) >300

I. 7. Semiconducteurs magnétiques dilués (DMS)

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (Diluted magnetic semiconductor : DMS)
sont des matériaux semi-conducteurs traditionnels de type IV (Si, Ge...), III-V (AlIX, GaX,
NX....... X=N, P, As....) ou II-VI (CdX, ZnX, MgX....... X= S8, Se, Te....) dopés par des
ions magnétiques possédant une couche 3d ou une couche 4f partiellement remplies.

Le but principal de doper les semi-conducteurs traditionnels avec des ions
magnétiques est de les rendre ferromagnétiques a température ambiante sans altérer leurs
propriétés semi-conductrices. Plusieurs DMS étudiés ont présenté le caractéere demi-

métallique ferromagnétique.

Par le dopage d’un semi-conducteur binaire traditionnel (AB) avec un élément
magnétique (C), on obtient un alliage ternaire A;.«CxB. Le passage d’un composé binaire
semi-conducteur a un composé ternaire, en le dopant par un élément magnétique, rend ce
ternaire plus intéressant du point de vue proprietés. La nature ternaire de ces alliages permet
d’ajuster plusieurs parametres physiques importants en faisant varier la concentration du
dopant. Dans la Figure-1 5 nous représentons schématiquement un matériau ferromagnétique,

un semiconducteur non-magnétique et un DMS, ou le dopage est par substitution.
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Figure-1 5: Représentation schématique d’un : (a) matériau ferromagnétique, (b)
semiconducteur non-magnétique et (c) : DMS. Le dopage est fait par substitution.
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Selon la matrice semi-conductrice, on distingue plusieurs familles de DMS:

Dans le domaine des DMS a base des semi-conducteurs I11-V, plusieurs chercheurs se
focalisent sur les DMS ou la matrice hote est le GaAs puisqu’il est déja utilisé dans une
grande variété d'équipements électroniques sous forme d'appareils électroniques et
optoélectroniques et par conséquent, l'introduction de DMS a base de GaAs ouvre la
possibilité de donner naissance a des phénomenes magnétiques absents dans le semi-
conducteur GaAs non magnétique classique dans les dispositifs optiques et électriques déja
établis [47].

En 1996, H. Ohno et al [4&] ont produit le premier semi-conducteur magnétique dilué
Ga;-xMn,As (x = 0,015 ~ 0,017) sous forme de couches minces déposées sur un substrat en
GaAs; en outre, parce que le Gaj;xMn,As a été dépose sur un substrat en GaAs, sa structure
cristalline était similaire a celle de GaAs. Malheureusement, F. Matsukura et al [49] ont
découvert que la température de Curie la plus élevée de Ga;xMnyAs était seulement de 110 K
pour x = 0,05.

Un autre DMS a base des semi-conducteurs I1I-V a un intérét trés répandu; c’est le
ternaire Ga;.xMnyN. Les calculs théoriques de Dietl [35] [50] montrent que la température de
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Curie de ce mateériau est la plus élevée comparée a celles des autres DMS étudies, comme le
montre la Figure-1 6

C|
Si_|
Ge |
AP |
AlAs |
GaN ]
GaP |
GaSb |
InP_|
InAs |
no ||
ZnSe
EgTe .
10 100 1000
Curie temperature (K)

Figure-1 6: Valeurs calculées des températures de Curie Tc pour divers semi-conducteurs
contenant 5% de Mn par cations (2,5% par atome) et 3.5 x10%° trous par cm®

Les températures de Curie des semi-conducteurs magnétiques dilués Ga;.xMnyAs, Ga;-
«MnyN, Ga;<CrAs, Ga;xCriN (Figure-1 7) sont calculées par des méthodes de premier
principe et par I'approximation du champ moyen par Sato et al . Ces auteurs ont remarqué
que les températures de Curie de GaixCryAs et de Ga;«CryN augmentent avec
I'augmentation de la concentration du metal de transition, la méme chose a été observée pour
GaixMnyN, sauf que T passe en dessous de I’ambiante quand la concentration du métal de
transition atteint 8%. Pour Ga;.xMnyAs, la valeur de T, devient presque constante au-dessus de
8%. Pour Gaj;xMn,As, T, calculée a 5 % est égale a 260 K tandis que celle mesurée
expérimentalement est égale a 5% a 110 K
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Figure-1 7: Tempeératures de Curie des matériaux Ga;.xMnxAs, Ga;.xMnyN, Ga; xCryAs et
Gay«CryN, calculées par des méthodes de premiers principes. La ligne horizontale pointillée
indique la température ambiante (300 K)
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Pour Ga;xMnyN, T, maximale obtenue ne dépasse pas 350 K mais d'autres chercheurs

ont trouvé que cette valeur est égale a 940 K. Par contre, pour Ga;«CryN, les deux
valeurs calculée et mesurée sont trés proches (environ 400 K). En 1989 H. Munekata et al
ont réalisé avec succes le DMS InMnAs par épitaxie a jet moléculaire; ces auteurs ont mis en

évidence le ferromagnétisme dans ce matériau

En utilisant les DMS I111-V, de nouveaux dispositifs fonctionnels ont étés fabriqués tels
que les détecteurs de lumiere polarisée circulairement , les diodes électroluminescentes
(SPIN-LED) et les transistors a effet de champ (SPIN-FED) . Cependant, ces
dispositifs ne fonctionnent qu'a basse température puisque les températures de Curie (T¢) des
DMS utilisés sont inférieures a la température ambiante, c'est pour cette raison que les DMS

ferromagnétiques caractérises par une haute valeur de T¢ sont fortement souhaitables.

Beaucoup d'articles portant sur les propriétés des semi-conducteurs magnétiques dilués
a base des semi-conducteurs IV (Si, Ge.... . etc.) ont été publiés car ces derniers sont les plus
utilisés; c'est pour ¢a qu’il est fortement souhaitable que les DMS soient fabriqués avec les

semi-conducteurs élémentaires classiques

Le silicium (Si) dopé avec le manganese (Mn) donne le DMS Mng 05Sig.g5. Ce matériau
déposé sur un substrat en Si monocristallin (001) a été étudié expérimentalement en 2004 par
F. M. Zhang et al . L'analyse par diffraction des rayons X a révélé une cristallisation
complete des films avec incorporation de Mn dans le réseau cristallin de Si; en plus, ils ont

trouvé que ces films sont ferromagnétiques avec une température de Curie égale a 400 K

S. ltaya et al ont étudié les propriétés magnétiques et de transport des films
CrGe;x (X ~0.08) déposés sur GaAs (001) et sur Ge (001). Les couches minces ont été
déposées par épitaxie a jet moléculaire (MBE). L’étude faite sur un domaine de températures
allant de 1,8 a 300 K a montré que tous les films présentent un comportement paramagnétique

; quant au matériau Geg.9sMno s, il @ présenté une température de Curie supérieure a 400

K d'aprés Matthieu Jamet et al

Les DMS realisés avec une matrice hote semi-conductrice du groupe I11-VI constituent
la premiere famille des DMS étudiée . Plusieurs DMS 11-VI ont étés étudiés dans les
annees 70 et 80 (ZnixMn,Te et Cdi.xMn,Te). Depuis, une croissance de travaux publiés sur

les propriétés de ces DMS a été observée. Dans ces DMS, I'ion magnétique (Mn?*, Fe?*,
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Co?*...etc.) vient en substitution au cation de valence 2 de la matrice hote et n'affecte pas la
nature de la liaison, puisque la configuration électronique du cation hoéte est comparable a
celle de I'ion substitutionnel ce qui rend les DMS a base de semi-conducteurs I1-VI difficiles
a doper pour créer des matériaux de types p ou n; par contre, il est facile de contrdler les

propriétés magnétiques indépendamment.

L'ion magnétique le plus utilisé est le Manganése (Mn?*) car il présente une solubilité
exceptionnelle pouvant atteindre 90 % lorsque la matrice héte est un semi-conducteur 11-
VI. Le Mn®* Posséde un moment magnétique relativement grand (S = 5/2), caractéristique
d'une couche d demi remplie; il n'agit ni comme accepteur ni comme donneur dans la matrice
semi-conductrice 11-VI, c¢’est-a-dire qu’il ne la rend ni de type n ni de type p. En outre, il
convient de noter que dans la plupart des semi-conducteurs I11-V, les ions Mn fournissent des

spins localisés et agissent comme accepteurs, ce qui ameéne le semi-conducteur a devenir de

type p

La technique la plus efficace qui permet le dopage des semi-conducteurs 11-VI avec
des atomes magnétiques est 1’épitaxie par jet moléculaire. En outre, les ions magnétiques
modifient considérablement les propriétés électriques et optiques, en particulier le splitting
Zeeman, et comme I'énergie Zeeman devient énorme (splitting Zeeman géant), ces matériaux
montrent une trés grande rotation de Faraday (rotation de Faraday géante), et cela peut étre
utilisé pour diverses applications dans les dispositifs optiques . Par exemple, les isolateurs
optiques ont été fabriquées en utilisant le Cd;.xMn,Se en raison de leur grand effet Faraday

, aussi en raison de leur splitting Zeeman géant. Le DMS I1-VI Zn;4Mn,Se est I'un des

candidats prometteurs pour l'alignement des spins des électrons

D'aprés les travaux réalisés sur cette famille de DMS, les chercheurs constatent que
leurs propriétés structurales, électroniques et magnétiques dépendent fortement de la nature et
de la concentration du dopant . Les dopants magnétiques ont une plus grande limite de
solubilité dans la matrice semi-conductrice I1-VI que dans les autres types de matrices semi-

conductrices

Selon la concentration du dopant, le caractére: paramagnétique, antiferromagnétique
ou verre de spin peut étre présenté par les DMS II-VI. Les nouvelles techniques de croissance
comme I'épitaxie par jet moléculaire et surtout le bon controle du dopage conduisent a

I'apparition d'une phase ferromagnétique induite par les porteurs itinérants (les trous)
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La structure cristallographique de plusieurs DMS a base des semi-conducteurs 1I-VI
est compatible avec celle des matériaux déja fonctionnels dans la microélectronique; en plus,
la possibilité d'ajustement selon les besoins technologiques des propriétés structurales et du
gap énergique, la forte polarisation et I'importance de la durée de vie des porteurs polarisés
qui peut attendre 100 nano seconde, assure le transport de ces porteurs polarisés sur des

centaines de nanomeétres; ceci constitue les avantages majeurs de cette famille des DMS.

Les DMS a base des semiconducteurs 11-VI dont I'¢lément Il est soit Cd soit Zn ont
fait I'objet de plusieurs études. Plusieurs d’entre eux trouvent leurs applications dans divers
dispositifs spintroniques, mais dernierement un autre type des DMS 11-V1 est apparu et difféere
des autres DMS 11-VI par I'élément Il qui est un semi-conducteur de la colonne II* (Be, Mg,
Ca,...etc.); la plus part de ces matériaux cristallisent dans la structure Zinc Blende ou
Rocksalt et peu d’entre eux dans les structures Wurtzite ou CsCl. Ces DMS ont font I'objet
de plusieurs études ces sept derniéres années; il n’y a pas eu de travaux expérimentaux
contrairement aux travaux théoriques existant dans la littérature menés sur les matériaux
suivants. On peut citer: Be1xCryxS , Be1xCrySe et Be1xCryTe , Mg1xCriSe et Mg;.
«CryTe , Mg V«Se , Beg.7sMngsX (X =S, Se, Te) , Be;_«Mn,Se et Be,_Mn,Te

Be1xVxY (Y=Se et Te) , Mg1-xMn,Te

I. 8. Mécanismes d'interactions d'échange

La compréhension du mécanisme physique derriére l'ordre magnétique dans les
semiconducteurs magnétiques dilués est essentielle, puisque, si a la fois une base conceptuelle
et quantitative de l'origine du ferromagnétisme dans ces matériaux est développée, la
fabrication des DMS avec une température de Curie supérieure a la température ambiante va
étre facile. Malheureusement a I'heure actuelle, il n'y a pas une compréhension compléte de
I'origine du ferromagnétisme dans ces matériaux et le sujet reste toujours d’actualité. Dans

cette partie, nous allons discuter les interactions d'échanges magnétiques.

I. 8. 1. Echange direct

Ce mécanisme se manifeste entre les ions magnétiques les plus proches voisins, quand

il y a un chevauchement direct entre les fonctions d'ondes.
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L'interaction d'échange entre ces ions provient de l'interaction de Coulomb entre
électrons. Les électrons a spins paralléles sont maintenus séparés en raison du principe

d'exclusion de Pauli, ce qui conduit a une diminution de la répulsion coulombienne.

Cette interaction est également connue sous le nom dinteraction d'échange de
Heisenberg et 1’énergie d’échange entre les spins S de deux électrons d’ions plus proches

voisins est donnée par :
E;(n=—2]S,.5, 1.18

Si la constante d'échange (J) est positive, les spins sont paralléles et pointent dans la
méme direction (le matériau est ferromagnétique). Cependant, si elle est négative, les spins

sont antiparalléles (le matériau est antiferromagnétique).

L'échange direct est une interaction a courte portée. Si la distance interatomique est
trop grande (c'est-a-dire que le chevauchement de la fonction d'onde est trop faible), le
couplage d'échange direct n'est pas suffisamment fort.

Les DMS typiquement dopés de facon homogene c'est-a-dire qu’il n’y a pas de
regroupement d’atomes magnétiques, ces derniers ne sont plus des proches voisins et la
distance entre eux est relativement grande par rapport a celle séparant les plus proches

voisins.

I. 8. 2. Super-échange

Ce mécanisme se differe du mécanisme d’échange direct par [’existence d’un ion non
magnétique entre les deux ions magnétiques voisins qui interagissent par chevauchement de

la fonction d'onde avec cet ion non magnétique intermédiaire.

Ce mécanisme a d'abord été proposé par Kramers en 1934 , puis développé en
détail par Anderson en 1950 , et il est le plus important dans les solides ioniques tels que
les oxydes de métaux de transition et les fluorures puisque les ions magnétiques sont

toujours séparés par des anions non magnétiques rendant ainsi, l'interaction d'échange direct
tres faible. 1l y a un recouvrement entre I'orbitale d des cations magnétiques et l'orbitale p

d’un anion non magnétique (oxygéne O?) pris en sandwich entre deux cations magnétiques
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D'une maniere générale, selon I'angle de la liaison, la configuration électronique des
orbitales (p) et (d) de I’anion intermédiaire et les ions magnétiques respectivement et le
recouvrement des orbitales entre chaque atome magnétique et 1’anion (p-d), le couplage va

étre ferromagnétique ou antiferromagnétique.

I. 8. 3. Echange indirect

L'interaction d’échange entre les ions magnétiques est médiée par les porteurs de

charge libres.

L’interaction de double échange et I’interaction RKKY sont deux types d’échange

indirect.

I. 8. 4. Double échange

Les manganites sont des matériaux de formule générale A3*BZ* MnO, tel que
La;_,SryMnO5; ou La;_,Ca,MnO; les ions de manganése n’ont pas tous la méme valence
(Mn** et Mn*"). Pour expliquer le ferromagnétisme présenté par certaines manganites, le

mécanisme de double échange est propose par Zener.

L'interaction entre les ions magnétiques (Mn** et Mn*") résulte du saut d'un électron
de l'orbital p de I'oxygéne O®~ a l'orbitale d partiellement remplie de Mn**, puis le saut d’un
électron d'une orbitale d partiellement remplie de Mn®* & I'orbital p de I'oxygéne O", comme il
est illustré sur la Figure-1 8. Combiné avec la regle de Hund, lI'alignement parallele des spins
est favorisé.

O @
M 4 Mn® fyin-0
Mn 3 Mn ®

o
=T e N _
o V\N(/ He

Figure-1 8: Mécanisme de double échange
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I. 8. 5. RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)

L’interaction RKKY est une interaction d’échange entre les moments localisés; elle est

réalisée par l’intermédiaire des porteurs libres dans le matériau.

Ce mécanisme a d'abord été propose par Ruderman et Kittel pour expliquer le
ferromagnétisme dans les terres rares ou il y a une interaction entre les moments localisés sur
les orbitales 4f et les électrons de conduction; plus tard il a été reformulé par Kasuya et
Yoshida . L'interaction RKKY est ferromagnétique a courte distance et a

grandes distances, elle oscille avec une amplitude décroissante

Ce mécanisme d'échange explique le ferromagnétisme dans les semiconducteurs 111-V
dopés avec le manganese tel Ga;xMn,As, puisque l'incorporation du manganése dans la
matrice semiconductrices Il1-V induit la coexistence du dopage de type p et de moments

localisés.

En outre, le mécanisme RKKY a été utilisé pour expliquer le couplage entre les
multicouches ferromagnétiques et non-magnétiques constituants la GMR ou, les électrons de
conduction de la couche NM acquierent une faible polarisation au contact des couches
magnétiques et les directions de I’aimantation des couches F1 et F2 sont couplées par
I’intermédiaire de ces électrons en fonction de 1’épaisseur de la couche NM. Apres
I’oscillation a travers la couche non magnétique, si les deux interfaces F1I/NM et NM/F2
présentent la méme polarisation, le couplage sera positif et favorisera 1’alignement paralléle
des moments magnétiques; si les deux interfaces ne présent pas la méme polarisation, alors le

couplage sera négatif et les moments magnétiques vont s’aligner antiparallélement

La forte concentration des porteurs libres dans le matériau augmente I'efficacité de ce

mécanisme.
I. 8. 6. Interaction d’échange s-d et p-d

Cette interaction d'échange se manifeste entre les porteurs délocalisés appartenant au
orbitaux s et p de la matrice semiconductrice et les électrons localisés sur des ions
magnétiques. Dans les DMS, les orbitales s des cations et p des anions forment les bandes de

conduction et de valence respectivement.
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L’Hamiltonien d’échange est donné par:

Hyop = ZI(r— R))S;s 1.19
i

Ou:
J : Représente I’intégrale d’échange entre les porteurs localisés et délocalisés.
S; . est le spin des électrons localisés en R; appartenant aux ions magnétiques.
s: est le spin des porteurs délocalisés en r appartenant a la matrice semiconductrice.
Avec ’approximation du cristal virtuel et 1’approximation du champ moyen
I’Hamiltonien d’échange peut prendre deux formes :
- Pour les électrons de la bande de conduction de symétrie s et ceux localisés sur l'ion
magnétique:
Hoop = —xNoa <S>s 1.20
- Pour les électrons de la bande de valence de symétrie p et ceux localisés sur I'ion
magnétique :
Hoop= —xNo <S> 1.21

Ny et Nyf sont les constantes d’échange correspondant aux interactions d'échanges s-d

et p-d respectivement.

Si la constante d'échange est positive, l'interaction est ferromagnétique et si elle négative
I'interaction est antiferromagnétique. D'aprés la littérature, N, est plus élevée (en valeur

absolue) que Nya.

I. 9. Alliages Heusler et demi-Heusler

Les alliages d’Heusler, appartenant a I’une des classes de matériaux intéressant sont
intensivement utilisés dans le domaine de la spintronique. Leur histoire revient a 1’année
1903, lorsque Fritz Heusler a découvert que 1’alliage Cu,MnAl se comporte comme un
ferromagnétique, bien qu'aucun de ses éléments constitutifs est magnétique. Cependant, il a
fallu trois décennies pour déterminer la structure cristalline avec un réseau cubique a faces
centrées . Malheureusement, ils ont été abandonnés plus tard et seuls quelques
rapports sur la synthese des nouveaux composés de Heusler ont été publiés dans les années

1970 . Dans les années 1980, les propriétés physiques inhabituelles de plusieurs
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composés de Heusler ont motivé I’investigation de leur structure électronique, ce qui a

conduit a un résultat inattendu.

Certains matériaux Heusler se comportent comme des meétaux pour une direction de
spins et comme des isolants ou semiconducteurs pour l'autre direction, cette caractéristique est
appelée ferromagnétisme demi-métalliqgue (HMF) ‘Half-Metallic ferromagnet’ ; Cet
effet conduit a une polarisation en spin égale a 100%. Cette nouvelle classe des matériaux
comprend maintenant une vaste collection de plus de 1000 composés.

Etonnamment, les propriétés de nombreux alliages Heusler peuvent étre prédites en
comptant simplement le nombre d'électrons de valence c’est ce qui est appelé ‘régle de Slater-

Pauling’ pour les alliages Heusler et les alliages demi-heusler et qui permet, par exemple,

la conception des semiconducteurs avec des bandes interdites accordables , des
supraconducteurs , des ferromagnétiques demi-métalliques , des
antiferromagnétiques compenses et isolateurs topologiques , sSimplement

en changeant les éléments constitutifs. Malgré toutes les propriétés intéressantes que
présentent les alliages de Heusler, nous allons nous limiter dans notre étude a ceux qui ont un

comportement demi-métallique ferromagnétique.

En fait, cette calasse de matériaux contient deux principales sous calasses dont la
premiére est la classe des alliages Heusler, nommée aussi Heusler complet et notés FH (Full-
Heusler), tandis que la seconde est la classe des demi-Heusler notée HH de 1’anglais Half-
Heusler. Les alliages Heusler et demi-Heusler ont les formules chimiques X,YZ et XYZ
respectivement, ou X et Y sont des métaux de transition ou des terres rares, Y peut étre aussi
un métal alcalino-terreux mais Z est un élément du groupe IlI, IV ou V dans le tableau
périodique (un élément sp), comme il est représenté sur le schéma par des couleurs (Figure-1
9). Selon ce schéma de couleurs, plusieurs alliages Heusler et demi-Heusler peuvent étre

formés.
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Figure-1 9: Tableau périodique des éléments, les couleurs illustrent les éléments typiques
formant les alliages Heusler et demi Heusler [X, Y et Z]

l.9. 1. Structures cristallines

1. 9. 1. 1. Structure cristalline ordonnée des alliages d’Heusler

Les alliages Heusler X,YZ cristallisent dans la structure cubique L2; (Groupe
d'espace Fm-3m (N° 225)) (Figure-1 10). La structure L2; présente une phase totalement
ordonnée, elle est formée par quatre sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc)
interpénétrés, dont deux sous-réseaux occupés par les deux atomes X, et les deux autres
occupés un par I’atome Y et I’autre par I’atome Z. Les deux atomes X sont dans les positions
de Wyckoff (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), c’est-a-dire aux sites tétraédriques de la maille tandis
que les atomes Y et Z sont dans les positions de Wyckoff (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4)

respectivement, ¢’est-a-dire aux sites octaédriques de la maille.
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1. 9. 1. 2. Structures cristallines désordonneées les plus importantes des alliages d’Heusler

Il existe deux types de désordre, désordre partiel et désordre total. Dans le cas du

désordre partiel, on distingue la structure B; et la structure DOg :

- La structure B, est obtenue dans le cas ou il y a un échange de positions entre les
atomes Y et Z, tout en maintenant les atomes X dans leurs positions.
- Tandis que la structure DO3; est obtenue dans le cas ou il y a un échange de

positions entre les atomes X et Y, mais les atomes Z restent dans leurs positions.

Dans le cas du désordre total, on a la structure A,, dont les atomes X, Y et Z sont

réparties aléatoirement.

1. 9. 1. 3. Structure cristalline des alliages demi-Heusler

Les alliages demi-Heusler XYZ cristallisent dans la structure cubique C1, avec le
groupe d’espace F-43m (N° 216), les atomes X, Y et Z occupent les positions de Wyckoff (0,
0, 0), (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4) respectivement (Figure-1 10).

Figure-1 10: Représentation schématique des structures : (a) : C1, et (b) : L2;.
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1. 9. 2. Origine du gap dans les alliages demi-Heusler

Pour donner une idée sur ’origine du gap dans les alliages demi-Heusler, on prend

I’exemple de la densité d’états de ’alliage demi-Heusler le plus connu NiMnSb (Figure-I 11).
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Figure-I 11: Densité d’états de 1’alliage demi-Heusler NiMnShb

Dans les alliages demi-Heusler, le gap provient essentiellement de la forte hybridation
entre les états d de plus basse énergie du métal de transition a haute valence comme Ni et les
états d de plus haute énergie du métal de transition a basse valence comme Mn, ceci mene a la
formation des orbitales liantes et antiliantes séparées par un gap, comme il est représenté

schématiquement sur la Figure-1 12.
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Figure-1 12: lllustration schématique de l'origine du gap dans le canal spin down dans les
alliages demi-Heusler

D’aprés les courbe de densités d’états de NiMnSb, les orbitales liantes hybridées sont

situees principalement sur le site du meétal de transition a haute valence, et les orbitales
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antiliantes vides sont situées sur le site du métal de transition a basse valence. L’origine du
gap dans le canal spin down dans les alliages demi-Heusler est trés similaire a celle du gap
observé dans les composés semiconducteurs tel que GaAs, ou le gap est imposé par
I'nybridation des états inférieurs sp de As avec les états sp de Ga qui sont énergétiquement
plus élevés. Gap dans les composes demi-Heusler demi-métalliques de structure C1, est
normalement un gap indirect, entre le maximum de la bande de valence au point I" et au

minimum de la bande de conduction au point X.
I. 9. 3. Role de I’élément sp dans les alliages demi-Heusler structure C1,

L’¢élément sp n’est pas responsable de 1'existence du gap pour les spins minoritaires,
mais il est néanmoins tres important pour les propriétés physiques des alliages demi-Heusler
et pour la stabilité structurale de la structure C1,. Un atome Sb a 5 électrons de valence (5s2,
5p®); dans NiMnSb, chaque atome Sb introduit une bande s profonde & environ -12 eV et trois
bandes p au-dessous du centre de la bande d, ces bandes accueillent un total de 8 électrons par
unité de cellule, de sorte que formellement Sb agit comme un ion Sb ¥, de maniére analogue &
I’atome Te ou a ’atome Sn qui se comportent dans ce type de composés comme 1’ion Te % ou
I’ion Sn* respectivement. Ce qui compte, c'est que les bandes s et p accueillent 8 électrons
par cellule unitaire, réduisant ainsi efficacement la charge des états d du métal de transition.
Cela ne signifie pas que localement un tel transfert de charges existe; en fait, les états s et p
s'hybrident fortement avec les états d du métal de transition et la charge dans ces bandes est
délocalisée et Sb perd un électron, si I'on compte la charge dans les cellules de Wigner-Seitz.
L'élément sp est trés important pour la stabilité structurale des alliages demi-Heusler. Par
exemple, il est difficile d'imaginer que les alliages demi-métalliques NiMn et PtMn existent
réellement dans la structure zinc blende, puisque les alliages métalliques préférent les
structures hautement ordonnées telles que fcc, becc, hcp etc. Les éléments sp sont donc

incontournables pour la stabilité des alliages de structure C1y.

Nanda et Dasgupta , pour le semiconducteur FeVSb, ont constaté que la plus
grande contribution a la liaison provient de 1’hybridation entre les états d de Fe et V; des

contributions de taille similaire proviennent également de I'hybridation Fe-d-Sb-p et V-d-Sb-

p.

Une autre propriété de I’élément sp mérite d'étre mentionnée: la substitution de

I'élément Sb dans NiMnSb par Sn, In ou Te détruit la demi-métallicité , contrairement a

36



Chapitre I

la substitution de Ni par Co ou Fe. En effet le moment total de 4 pug pour NiMnSb est réduit a
3 pg dans CoMnSb et a 2 pg dans FeMnSb, préservant ainsi la demi-métallicité. Dans
NiMnSn, le moment total est réduit a 3,3 ug au lieu de 3ug et dans NiMnTe, le moment total
n‘augmente qu'a 4,7 pg au lieu de 5 pg. Ainsi, en changeant I'élément sp, il devient difficile de

conserver la demi-métallicité, puisque la densité d'états change plus
I. 9. 4. Regle de Slater-Pauling

Selon Slater et Pauling le moment magnétique total (M) des éléments 3d et leurs
alliages binaires peut étre estimé d’aprés le nombre total d'électrons de valence (Z,) par atome
. Ainsi, Il existe une courbe, appelée courbe de Slater-Pauling, qui représente la

variation du moment magnétique en fonction du nombre total d'électrons de valence (Z.) pour
les métaux de transition et certains de leurs alliages binaires, comme indiqué sur la Figure-I
13. La courbe est divisée en deux domaines : le premier, nommée domaine du magnétisme
localisé, correspond aux matériaux au nombre total d'électrons de valence inférieur a 8 (Z; <
8) tandis que, le second, il est appelé domaine du magnétisme itinérant, correspond aux
matériaux au nombre total d'électrons de valence supérieur a 8 (Z, > 8). Le fer (Fe) a 8
électrons de valence (Z, = 8) (Figure-l1 13) il se situe a la frontiere, entre le magnétisme

localisé et itinérant.
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Figure-1 13: Courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition, de certains de leurs
alliages binaires et des alliages Heusler a base de Co.
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Le nombre total d'électrons de valence dans la cellule unitaire Z; est donné par la
somme d’électrons de spin up (N4) et de spin down (N;), tandis que le moment magnétique

total M, est donné par la différence entre eux. Ceci est résumé par les relations ci-dessous :

Z,=N; +N, 1.22
M,=N; - N, 1.23
M,=Z,-2N, 1.24
Jung et ses collaborateurs et Galanakis et ses collaborateurs. ont souligné

I’analogie directe du comportement de Slater-Pauling, bien connu des alliages binaires des
métaux de transition et les alliages demi-Heusler . Pour les demi-Heusler de
structure C1l,, puisque 9 bandes minoritaires sont entierement occupées, le moment
magnétique total M est donné par la régle dite de 18 ou tandis que pour les alliages Heusler

de structure L2, on a la regle dite de 24 puisque la bande minoritaire contient 12 électrons :
M,=Z,—18 1.25
M,=2Z,-24 1.26

Dans la Figure-l 14, nous avons rassemblé les moments magnétiques de spin totaux,
calculés par 1. Galanakis des alliages demi-Heusler, en fonction du nombre total
d’électrons de valence. La ligne pointillée représente la régle de 18 ou le moment total M, est
un nombre entier (0, 1, 2, 3, 4 et 5) siZ; > 18. La valeur 0 correspond a la phase semi-
conductrice et la valeur 5 au moment maximal lorsque tous les 10 états majoritaires sont
remplis. Dans cette étude, Galanakis substitua Mn par V, Cr et Fe dans les alliages NiMnSb et
CoMnSb (notons ici qu’il a utilisé pour le calcul les valeurs expérimentales du parametre de
réseau des deux alliages contenant Mn). Il trouve que, pour tous les alliages étudiés, le
moment magnétique total du spin augmente avec 1’augmentation de Z;, et tous les composés

présentent la demi-métallicité.
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Figure-I 14: Variation du moment magnétique en fonction du nombre d’électrons de valence

par unité de formule pour les alliages Heusler (a droite) et demi-Heusler (a gauche)

En second lieu, Galanakis substitua Mn par Fe dans les alliages NiMnSb et CoMnSb,
mais les deux alliages CoFeSb et NiFeSbh perdent leur caractere demi-métallique. Dans le cas
de NiFeSb, les états d majoritaires sont déja complétement occupés comme dans NiMnSb,
donc I'électron supplémentaire est dans les états d minoritaires, de sorte que le niveau de
Fermi Ef se situe dans les états minoritaires de Fe et la demi-métallicité est perdue. Pour la
demi-métallicité, un moment magnétique total de 5 pg serait nécessaire, ce qui n'est
clairement pas possible. Pour le CoFeSh, la situation est plus délicate. Ce systeme a 22
électrons de valence ne peut étre un demi-métal, que si sont moment magnétique de spin total
est de 4 ug comme c’est le cas de NiMnSh. En reéalité, les calculs indiquent que le niveau de
Fermi est légérement au-dessus du gap et que le moment magnétique total de spin est
Iégérement inférieur a 4 ug. L'atome de Fe posséde un moment magnétique total de spin
comparable dans les deux composés NiFeSb et CoFeSh, contrairement au comportement des
atomes de V, Cr et Mn. A I’exception de NiFeSb, les propriétés magnétiques d'autres alliages
avec 23 électrons de valence, tels que NiMnTe et NiMnSe, sont calculées avec la constante de
réseau de NiMnSh. NiMnSe est presque demi-métallique, son moment magnétique total de
spin est presque égal a 5 ug (il est égal a 4.86 pg), alors que son iso-valent, NiMnTe, a un
moment magnétique total de spin légerement plus petit. NiMnSe et NiMnTe montrent des
grands changements dans la bande majoritaire par rapport aux systémes a 22 électrons de
valence comme NiMnSb ou NiMnAs, puisque les états p-d antiliants, qui sont habituellement
au-dessus de Eg, sont décalés en dessous du niveau de Eg, augmentant ainsi le moment total a

pres de 5 pg.
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I. 10. Quelques dispositifs spintroniques

Avant la découverte de la MRG et de la MRT, des matériaux magnéto-résistifs ont été
utilisés dans l'industrie telle que les détecteurs du champ magnétique; ces derniers sont
relativement moins sensibles au champ magnétique de faible intensité; autrement dit, ils ne
détectent pas les champs magnétiques de faibles intensités et par conséquent, leurs

applications sont limitées.

L'utilisation préalable des matériaux magnéto résistifs facilite I'introduction des
produits basés sur la MRG et MRT. Alors la sensibilité extrémement forte aux champs
magnétiques de faible intensité rend les produits basés sur la MRG et MRT extrémement

importants.
I. 10. 1. Téte de lecture de disque

La téte de lecture de disque dur est I'une des premiéres applications de la MRG, et
actuellement I'industrie de stockage de données est basée principalement sur la technologique
MRG. La commercialisation de la technologie MRG a été mise en évidence dix ans apres la
découverte de la MRG d'abord, par IBM qui a mis sur le marché des disques durs avec une
téte de lecture MRG.

Le capteur de téte de lecture MRG, (Figure-1 15) dans un disque dure est construit
par une vanne de spin dans laquelle des structures particulieres de multicouches
(Ferromagnétique et non magnetique) sont mises au point pour obtenir des effets MRG dans
des champs trés faibles. La résistance de la vanne de spin démontre un changement abrupt
dans la petite plage proche de H = 0 (H: Champ magnétique appliqué). Lorsque les bits
magnétiques du disque dur passent sous la téte de lecture, I'alignement magnétique de la
couche ferromagnétique de détection dans la vanne de spin change et entraine un changement

de résistance.
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Figure-1 15: Schéma illustrant la téte de lecture MRG

Alors la MRG sert uniquement a améliorer la sensibilité de la téte de lecture ce qui la
rend capable de lire des inscriptions tres petites; cette amélioration a permis d’augmenter la

densité de stockage de I’information.

I. 10. 2. Mémoire a acces aléatoire magnetorésistif (MRAM)

L'application la plus répondue de la jonction tunnel magnétique est la MRAM. Celle-
ci différe des anciennes RAM par la facon de stockage de 1’information; les bits des données
sont stockés sous forme d’orientations d’aimantations (le spin de I'électron) dans des jonctions
tunnels magnétiques; par contre, dans la SRAM et dans la DRAM, ils sont enregistrés sous

forme d'une charge électrique.

La MRAM est une technologie relativement nouvelle. Cette nouvelle fagcon
d'enregistrement de l'information a fourni beaucoup d'avantages dans un seul dispositif,
puisque la MRAM regroupe tous les avantages des RAMs conventionnelles comme la
rapidité, la haute capacité, la non-volatilit¢ de I’information (préservation d’une maniére
permanente de I’information en cas de coupure de I’alimentation) et la faible consommation
de I'énergie par rapport aux autres RAM dont la consommation de 1’énergie est considérable a
cause de la nécessité de réécrire la méme information en permanence pour ne pas la perdre.
Avec une RAM non-volatile l'ordinateur pourrait retrouver, a lI'allumage, sa configuration
avant extinction instantanement, sans période de demarrage et de chargement du systéme en
mémoire, ce qui minimise le temps d'inactivité.
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Le principe de fonctionnement de la MRAM est simple; son architecture est
représentée sur la Figure-1 16.

Durant lI'opération d'écriture, le transistor est fermé et deux courants passent l'un a
travers la ligne de bit et l'autre a travers la ligne de mot. Ces deux courants perpendiculaires
créent un champ magnétique au point mémoire visé (MTJ) et le maintien de I’application des
deux courants fait que le champ magnétique est suffisamment supérieur au champ coercitif de
la couche ferromagnétique libre de ce point (MTJ). Suivant l'orientation du champ

magnétique, les deux couches ferromagnétiques de la MTJ peuvent avoir:

- Des aimantations paralléles, donc une résistance faible (état 0).
- Des aimantations antiparalleles, donc une résistance forte (état 1).

Concernant I'opération de lecture, un courant est envoyé a travers une MTJ. Ensuite, la
résistance de cette derniére est mesurée et comparée a une référence pour déterminer si
elle est faible (les couches ferromagnétiques sont paralléles (état 0)) ou forte (les couches

ferromagnétique sont antiparalléles (état 1)).
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Figure-1 16: Croquis de I'organisation de la MRAM
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I.10. 3. SPIN-FET

L'utilisation des phénomeénes dépendant de spin dans les dispositifs électroniques est
I'une des approches prometteuses. De nombreux types de dispositifs spintroniques ont été
étudiés, ce qui présente de nombreux avantages pour la fonctionnalité des opérations logiques

et du traitement de I'information par rapport aux semi-conducteurs traditionnels.

Cependant, le SPIN-FET qui est un dispositif spintronique fondamental n'a pas encore
éte réalisé. En 1990, Datta et Das ont proposé le SPIN-FET, et ils ont démontré sa partie
la plus importante : la modulation de la conductance source-drain qui est contrélée par la

tension de grille

La Figure-1 17, montre la structure SPIN-FET proposée par Datta et Das . Ce
dispositif est formé par une source et un drain ferromagnétiques, reliés par un canal semi-
conducteur sur lequel une grille métallique est fixée. Rappelons qu’entre la grille métallique

et le canal semi-conducteur existe une couche de matériau isolant.

Le rble de la source ferromagnétique est de polariser le courant puis l'injecter dans le
canal semi-conducteur pour qu'il traverse ce dernier vers le drain ferromagnétique qui
constitue la partie de détection. Notant ici que le courant polarisé en spin dans le canal semi-
conducteur peut former un gaz d'électrons bidimensionnel. Pendant que le courant polarisé
traverse le canal semi-conducteur, la tension de la grille induit un champ électrique dans ce
canal semi-conducteur afin de précesser les spins des porteurs de charges par couplage de
Rashba-Bychkov . Les magnétisations de la source et du drain sont orientées dans le
méme sens; ainsi, si la tension de la grille est égale a zéro, les spins des porteurs injectés
restent orientés dans le sens de I'aimantation de la source et du drain, donc le courant s'écoule
de la source au drain et la tension de sortie du drain est haute; sinon, la tension de sortie est

basse ou nulle.

Figure-1 17: Structure SPIN-FET
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I.10. 4. SPIN-LED

Le test ultime d'un matériau DMS est de savoir s'il peut ou non étre utilisé pour
injecter un spin polarisé; c’est I’une des fagons les plus claires pour enquéter sur l'injection et
le transport de spin a travers la diode électroluminescente polarisée en spin (Spin-LED). La
Spin-LED fonctionne de la méme maniere que la LED conventionnelle sauf que la lumiere
émise par le Spin-LED est polarisée circulairement. Le degré de polarisation est une mesure
de l'efficacité du procédé d'injection de spin. L'analyse de I'état de spin est la diference entre
la LED et la Spin-LED.

La Spin-LED utilise un matériau ferromagnétique pour aligner les porteures polarisés
en spin, pour les injecter ensuite dans une hétérostructure semiconductrice (GaAs) prise en
sandwich par deux barrieres (AlGaAs/ GaAs/ GaAs) ou ils se recombinent par irradiation
avec des porteurs de types opposés nonpolarises en spin; par cette recombinison, une lumiere

polarisée circulairement est émise.

Dans la Spin-LED, ou l'aligneur de spin est une couche de ZnMnSe (Figure-1 18), ou
une couche BeMnZnSe, il faut noter que cette couche est paramagnétique et doit étre placée
dans un champ magnétique pour aligner les spins avant l'injection. La Spin-LED avec un
aligneur de spin ZnMnSe ou BeMnZnSe n'est pas pratiqgue en raison de la nécessité

d’aplication d'un champ externe magnétique pour aligner les spins avant I'injection

Aprés la découverte du DMS Ga;.xMn,As, qui a une température de Curie un peu
élevée (T, = 110K), une Spin-LED a base de ce DMS a été développée; elle utilise le p-
GaMnAs comme source de porteurs polarisés en spin et le InGaAs comme site de
recombinaison radiative. L'utilisation d'une couche DMS a permis au dispositif de fonctionner

sans l'application d'un champ magnétique externe.

Dans ce dipositif, par variation de |’épaisseur séparant les deux couche de InGaAs et
de GaMnAs, on peut mesurer la profondeur de I'injection de spin et son efficacité en utilisant
le degré de polarisation de la lumiere émise. Dans la réalité, cette Spin-LED fonctionne a des
températures allant de 6 a 52 K et elle a démontré que les porteurs polarisés en spin pouvaient

étre transportés d'un DMS vers un semi-conducteur classique.
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Ce résultat est tres encourageant pour le développement de tels dispositifs, et les
chercheurs dans ce domaine espérent développer une couche DMS qui peut injecter des spins
a température ambiante [ 115].

Des Spin-LED qui émettant la lumiére polarisée circulairement a température
ambiante en utilisant une couche de Fe ou de MnAs comme couche d'injection
ferromagnétique et une couche de GaAs comme détecteur de spin ont été produites, mais il a
été remarqué que le rendement d'injection de spin de ces Spin-LED était de 1’ordre de ~ 6%
pour les dispositifs a base de MnAs et de ~ 2% pour les couches d'injection de Fe [116] [117];
ces efficacités d'injection sont beaucoup plus faibles que celles observées dans les dispositifs
Spin-LED a base de Spin-LED décrites précédemment, sauf qu’elles présentent I'avantage de

fonctionner a température ambiante.

Une autre alternative a la couche d'injection a base de DMS consiste a utiliser soit une
couche métallique ferromagnétique, soit une couche demi-métallique comme source de

polarisation des porteurs.

n-AlGaAs
I-GaAs

p-AlGaAs

p-GaAs

Figure-1 18: Schéma illustrant une Spin-LED avec un aligneur de spin et une couche de
ZnMnSe.
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I. 11. Sulfure de magnésium (MgS)

I. 11. 1. Propriétés générales

Le MgS est un chalcogénure alcalino-terreu, il appartient aux semi-conducteurs a
grand gap de type I1-VI; il cristallise dans la structure Rocksalt

D’aprés une etude expérimentale faite par S. M. Peiris et al , le MgS dans la
structure Rocksalt (B1) a été comprimé a tempeérature ambiante jusqu'a une pression de 54
GPa, mais sa structure n'a pas changé. D’autres chercheurs ont étudié 1’effet de la haute
pression sur le MgS et ont trouvé qu’a 167 GPa , 172 GPa , 158 GPa , 200.3
GPa ce matériau subit une transition de phase, en passant de la structure Rocksalt (B1) a
la structure Chlorure de césium (B2). D’apres 1’étude théorique faite en 2004 , le facteur
d’ionicité de MgS calculé avec la méthode de Garcia et Cohen dans la phase Rocksalt
est égal a 0.779 eV, tandis que la valeur mesurée expérimentalement est 0.786 eV
Généralement, les matériaux qui ont des valeurs élevées du facteur d’ionicité favorisent plus
les structures ioniques comme la structure Rocksalt . La stabilité structurale des
différentes phases cristallographiques tel que, Rocksalt (B1), Chlorure de césium (B2), Zinc-
blende (B3), Wurtzite (B4) et NiAs (B8,), les trois chalcogénures de magnésium, MgTe, MgS
et MgSe, ont été étudiées a 1’aide du calcul ab initio par G. Gokoglu et al en 2009 : les
deux approximations LDA et GGA, indiguent que la structure Rocksalt (B1) est la plus stable
pour le MgS.

En 1996 L. Konczewicz et ses collaborateurs , avec la technique MOVPE
(metalorganic vapor phase epitaxy), ont prouvé que par croissance épitaxiale sur le substrat

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

La technigue MOVPE est une technique de croissance cristalline dans laquelle les
éléments a déposer, sous forme d'organométalliques ou d'hydrures, sont amenés vers
le substrat monocristallin par un gaz vecteur; elle est particulierement utilisée dans I'industrie
des semi-conducteurs I11-V en raison de la bonne reproductibilité et des fortes vitesses de

croissance accessibles.
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Chapitre I

I. 11. 2. MgS dans la structure Zinc blende

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés au matériau MgS (formule
steechiométrique Mg,Sy) dont la structure cristallographique est le Zinc blende (B3) et dont le
groupe d’espace est F43m (N° 216). Le paramétre de réseau (L aréte du cube notée a),

mesuré expérimentalement est égal a 5.62 A selon et 5.66 A selon

Cette structure présente un taux de compacité de 1’ordre de (34%), ce qui fait d’elle
une structure ouverte, d’oU la possibilité d’introduire des atomes Iégers. Elle est formée par
deux sous réseaux cubiques a faces centrees (cfc), interpénétrés et décalés 1’un par rapport a
I’autre d’un quart de la diagonale du cube, I'un des deux sous réseaux contient I’anion (SZ‘) et
I’autre contient le cation (Mg?"). La structure Zinc blende (B3) s’apparente & celle du
diamant, sauf que les deux sous réseaux de cette derniére contiennent le méme type d’atomes

(carbone).

Le motif (la base) est formé par un atome Mg et un atome S, occupant les sites (0, 0,
0) et (0.25, 0.25, 0.25) respectivement. La maille élémentaire (Appelée aussi maille primitive)
comporte deux atomes. La maille conventionnelle comporte 8 atomes : 4 atomes Mg et 4
atomes S occupant les sites : (0, 0, 0), (0.5, 0.5, 0), (0.5, 0, 0.5), (0, 0.5, 0.5) et (0.25, 0.25,
0.25), (0.25, 0.75, 0.75), (0.75, 0.25, 0.75) et (0.75, 0.75, 0.25) respectivement, comme il est
montré dans la Figure-l 19. Chaque atome de Mg (S) a quatre atomes de S (Mg) plus proches

VOisins situés aux sommets d’un tétraédre régulier.
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Figure-1 19: Représentation schématique de la structure cristallographique du composé binaire
MgS.

I.11. 3. Zone de Brillouin de la structure Zinc blende

La premiére zone de Brillouin, est définie comme la maille élémentaire du réseau
réciprogque. En physique du solide, la maille élémentaire signifie le plus petit volume, et la
premiére zone de Brillouin joue un role trés important dans 1’étude des propriétés physiques
des cristaux. Comme il est représenté sur la Figure-1 20, la premiére zone de Brillouin de la
structure zinc blende a la forme d’un octaédre tronqué par les six faces d’un cube. Les points
de haute symétrie sont I" (0, 0, 0) centre de symétrie, X (1/2, 0, 1/2), L (1/2, 1/2, 1/2), W (1/2,
1/4, 3/4) et K (3/8, 3/8, 3/4). Les lignes de haute symétrie sont A, A et .

Figure-1 20: Premiére zone de Brillouin de la structure Zinc blende.
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Introduction

L’étude théorique des propriétés des matériaux solides contentant plusieurs électrons
et noyaux en interactions mutuelles passe par la résolution de I'équation de Schrédinger, en

utilisant plusieurs approximations, équations, méthodes et théories.

La premiére approximation utilisée est celle de Born et Oppenheimer, ensuite celle de
Hartree-Fock arrivant a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les équations de
Kohn-Sham. Avec I’apparition de la DFT, plusieurs méthodes (approximations) ont été
développées et mises au point pour résoudre 1’équation de Schrédinger; elles different par le

potentiel, la densité de charge et la base sur laquelle les fonctions d’onde sont développées.

Dans ce chapitre, nous allons présenter I’une des méthodes classée parmi les méthodes

efficaces, non couteuses et applicables a plusieurs familles de matériaux.

C’est la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel complet
(FP-LAPW) qui a émergé comme une technique avec une efficacité computationnelle
raisonnable pour simuler les proprietés électroniques des matériaux sur la base de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). La densité de charge, le potentiel et la fonction d'onde

sont pris en compte avec une grande précision.

La méthode FP-LAPW est universellement applicable a tous les atomes du tableau
périodique, en particulier aux métaux de transition, aux terres rares et aux systemes multi-
atomiques avec des structures compactes et ouvertes. Les structures ouvertes telles que les
surfaces, les agrégats, les molécules organiques et inorganiques ainsi que les fils peuvent

également étre traités sans probléme.
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Il. 1. Equation de Schrodinger

Afin d'étudier théoriquement les propriétés d'un matériau solide composé d'un grand
nombre de noyaux et d'électrons (M : noyaux et N : électrons) en interaction, I'équation de

Schrodinger mentionnée ci-dessous (éq Il. 1) devrait étre résolue.

HY =EYVY 1.1

Dans cette équation, E est I'énergie totale du systeme, H est I'Hamiltonien et W est la
fonction d'onde. L'Hamiltonien total du systéme comme le montre 1’équation II. 2, contient
plusieurs termes : les énergies cinétiques des électrons T; et des noyaux T, et les énergies
potentielles représentant les interactions coulombiennes répulsives entre les électrons Vg ,

entre les noyaux V,,, et attractives entre les électrons et les noyaux V.

Htot= Té+Tn+Véé +Vnn+Vén IIZ

Malheureusement, a part quelques systémes, il est impossible de résoudre cette
équation en raison du grand nombre de particules impliquées (M noyaux plus N électrons), la
fonction d’onde comptant (3N+3M) variables. A cause de cette difficulté, des approximations
ont été mises au point et dont la premiere a été établie en 1927 par Max Born et Julius Robert

Oppenheimer

I1. 2. Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimer ont pris en compte la grande masse des noyaux par-rapport a
celle des électrons. Dans ces conditions les noyaux peuvent étre considérés immobiles, ¢’est-
a-dire que leur énergie cinétique (T,)est nulle et leur énergie potentielle résultant de
I’interaction répulsive entre eux (V,,) est constante. Autrement dit, les mouvements
nucléaire et électronique sont séparés. Ce concept a permis d’établir un Hamiltonien

électronique Hg (éq : 1. 3) et une fonction d'onde électronique .

Hé =Té+Véé +Vén I11.3
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Certes, D’approximation de Born et Oppenheimer apporte une simplification

considérable au probléeme mais 1’existence des interactions électron-électron empéchent la
résolution totale du probleme.

1. 3. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation proposée par Hartree
électronique de N électrons sous

électroniques ¢; (éq : 1l. 4).

consiste a réécrire la fonction d'onde

forme d’un produit de fonctions d'ondes mono-

N

Ps :l_[(l’i = ¢1.92. P3 ...y 11.4

i=1

L’Hamiltonien électronique H; devient

la somme des Hamiltoniens mono-
électroniques H;(éq : Il. 5):

Hé: ZHl = H1+ H2+ H3+"‘+ HN 115

N
i=1
Dans cette approximation, le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte,

donc la fonction d'onde est symétrique au lieu d’étre antisymétrique, ceci a été réglé par Fock
, qui a remplacé le produit de fonctions d'ondes mono-électroniques par un déterminant

de Slater formé par les fonctions d’ondes mono-électroniques ¢;, la fonction d’onde
électronique ¢, devient alors :

b1 (ﬂ”1) b1 (‘rn)

1
Ps = :
\/m d’n(rl)

: I1.6
$n (1)

Ou:

1 . .
—: La constante de normalisation.
VN!
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Grace a Fock, la fonction d’onde électronique devient antisymétrique. Les équations

de Hartree-Fock

1
H; =— 2 V2 + Vioyaux + Vi + Vy 1.7

Ou : le premier terme est I’énergie cinétique, le second terme (V;,,q.x) représente le potentiel
généreé par les noyaux, le troisieme terme (V) est le potentiel de Hartree, potentiel généré par

tous les autres électrons, tandis que le quatrieme terme (V) et le potentiel d’échange.
I1. 4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Au début des années 1920, Lewellyn Thomas et Enrico Fermi ont proposé
d’utiliser la densité électronique notée p (r) qui ne dépend que de 3 variables a la place de la
fonction d’onde qui dépend de 3N variables pour déterminer les propriétés d’un systéme de N
électrons. Pour les systémes magnétiques, lorsque les deux orientations de spin (up et down)
sont prisent en compte, la densité électronique ne dépend que de 6 variables tandis que la

fonction d’onde dépend de 6N variables.

Au début des années 1960, Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham publient deux
articles qui donnent lieu a la naissance d’une nouvelle théorie nommée la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT (Density Fonctionnel Theory), basée sur les deux théorémes
de Hohenberg-Kohn et les équations de Kohn-Sham. Dans cette partie, nous allons décrire les

fondements essentiels de cette théorie.
1. 4. 1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn énoncent deux théorémes s'appliquant a tout systéme de

particules en interaction dans un potentiel externe.
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a. Premier Théoréme

Pour un systeme a plusieurs électrons en interaction dans un potentiel externe (Veoxt),
I'énergie totale de I1’¢tat fondamental est une fonctionnelle unique de la densité
électronique p(r) :

E = E[p] 1.8

Notons ici que, pour un systeme polarisé en spin, E devient une fonctionnelle des deux

orientations de spin :

Elp]= E[p'.p'] 1.9

b. Deuxiéme théoréme

La densité électronique p,(r) qui minimise I'énergie totale est la densité exacte de
I'état fondamentale. Donc, I'énergie totale fonctionnelle de p,(r), notée E [po(r)], est I'énergie

totale minimale de 1’état fondamental.

La fonctionnelle d'énergie totale est donnée par :

Elp]=Fuklpl+[p @) Vers(r) d®r 11.10

Ou Fyk[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, elle contient 1’énergie

cinétique T et I’énergie potentielle due a I’interaction électron-électron Eg,:

Fuklpl=Tlpl+E«[p] 11.11

Il ne reste que la connaissance des expressions des deux termes de la fonctionnelle

universelle de Hohenberg et Kohn.
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Il. 4. 2. Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham remplacent le systéme réel d’électrons en interaction dans un potentiel
externe par un autre systeme fictif d’électrons non-interagissant baignons dans un potentiel

effectif, dont les deux systemes ont la méme densité p(r).

La fonctionnelle E (p) a la forme :
E(p) = Ts(p) + Ey(p) + Exc(p) + f P (1) Vere(r) d®r 11.12

Avec :
Ts(p) : L énergie cinétique du systéme d’électrons non-interagissant.
Ey(p) : Terme de Hartree, I’interaction Coulombienne classique.
E..(p) : L’énergie d’échange et de corrélation, donnée par :
Exc(p) = [T(p) — Ts(p)] + [Ecc (p) — Ex(p)] 11.13
A ce stade, Kohn et Sham fournissent trois équations :

> La premiére est 1’équation effective d’une particule :

1 2
(= 372+ Vo) 0i) = aipi() 1114

» La seconde equation représente le potentiel effectif :

Veff(r) = Vext(r) + VH(r) +ch(r) 11.15
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Avec :

V..(r) : Potentiel d'échange-corrélation.

» Latroisieme équation représente la densité électronique :

N
p() = Y lpi()I? 11.16
i=1
Maintenant, il ne reste que la connaissance de 1’énergie E.[p]et le potentiel

V..[p] d'échange et de corrélation car si ces deux termes sont connus, la résolution des
équations de Kohn et Sham (1. 15, I1. 16 et Il. 17) devient possible, elle se fait d’une maniére
itérative, commencant par une densité électronique initiale notée (p!™), nous pouvons obtenir
le potentiel (Vq¢(r)), On résout I’équation de Kohn-Sham 11. 16, puis on calcule une nouvelle
densité notée (pPUY), si cette derniére se différe de (pi™) les deux densités (pi" et p2*) sont
mixer et une nouvelle densité (pi%,) est obtenue comme suit :

p}il — ap;)ut_l_ (1_ (X) pgn 11.17

Dont, (i) représente I’ (i éme) itération, tandis que (a) est un paramétre de mixage. Ceci est

répété jusqu'a la convergence, comme il est représenté sur la Figure-11 1.
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: Calcule de :
Vo) = Vere(r) + Ve (@) + V(1)
PR \I( ..................... "
: Résolution de I’équation :
JG
: {_EV + Veff(r)}(Pi(r) = &)
P EEE, SUTTIIIIIRPR "
: Calcule de la nouvelle densité :
N
2
P ) = ) [0,
i=1
Calculer | e T
: Non . .esee=*"" Tt
_ L convergence .. -
Pit  F T e
Lesssnssssmnnnnnn Oui
Stop

Figure-11 1: Organigramme du cycle auto-cohérent.
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Il. 4. 3. Terme d’échange-corrélation

La multiplication des approximations pour le terme d’échange-corrélation est toujours
active et d’actualité. Actuellement, beaucoup d'approximations sont disponibles et chacune est
qui sont plus ou moins appropriée pour une étude particuliére, leur efficacité est jugée a
travers les résultats obtenus qui sont dans la plus part des cas comparés aux résultats
éxpérimentaux. La sélection d’une approximation dépent fortement de type du matériau a

étudier.
I1. 4. 3. 1. Approximation de la densité locale (LDA)

En 1965 Kohn et Sham considéerent, que le systéme électronique inhomogéne est
localement homogeéne, et la densité est localement uniforme, ce qui facilite le calcul de
I’énergie d’échange-corrélation notée (ELPA[p(r)]) (éq 11. 19). C’est pour cette raison que
I’approximation est nommée ‘approximation de la densité locale (LDA)’, (Local Density

Approximation).
ELPA[p(1r)] = fp(r) ePA1p (1)) d3r 11.18

Ou ekPA[p(r)] est I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz d’électrons
homogene de densité p(r), elle est la somme de deux énergies: 1’énergie de
corrélation kP2 [p(r)], qui peut étre calculée avec plusieurs paramétrisations proposées, et
I’énergie d’échange £5PA[p(r)] qui peut étre calculée par la fonctionnelle d’énergie d’échange

formulée par Dirac

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :

_ SERA[p(r)]
ViRA(r) = —op) 11.19

Nous pouvons conclure qu’avec cette approximation, I'énergie d'échange-corrélation
dépend uniquement de la densité électronique locale et que la qualité des résultats de calculs

dépend de son uniformité.
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Notons ici que, dans le cas de spin polarisé :

EXAp' (1), p*(")] = f p(r) ekPA[p' (1), p'(r) | d3r 11.20

1. 4. 3. 2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Une autre approximation pour 1’énergie d’échange-corrélation est établie; elle est
nommée ‘approximation du gradient généralisé’ (Generalized Gradient Approximations
GGA); elle differe de la LDA par la fagon dans laquelle 1’énergie d’échange-corrélation
(Exc) est approximée. La GGA fait intervenir en fonction de la densité électronique (p(r)) et

son gradient (Vp(r)) :
EE (] = [ ) 288400, Vo ()] d¥r .21

eSSATp(1), Vp(r)] : La fonctionnelle d’échange-corrélation dépend de la densité électronique

p(r) et de son gradient Vp(r). Plusieurs paramétrisations sont faites pour la GGA

Notons ici que, dans le cas de spin polarise :

ESEA[p'(r), p'(1)] = j p() £E4[p" (1), p* (1), Vp' (1), Vp'(r) | d3r 11.22

I1. 4. 3. 3. Approche mBJ

Comme il est connu, les approximations LDA et GGA sous-estiment beaucoup
I’énergie du Gap surtout pour le cas des semiconducteurs; bien evidement il existe d’autres
méthodes qui fournissent des résultats plus proches de ceux détenus expérimentalement
comme les fonctionnels hybrides et la méthode GW; mais malheureusement ces derniéres,
sont plus couteuses. Pour améliorer les résultats prédits, en 2006 Becke et Johnson ont

combiné leur propre potentiel d’échange, noté BJ, au potentiel de corrélation de la LDA,
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donnant naissance a une nouvelle approche nommée BJLDA. En 2007 Tran et Blaha ont
étudié une série de matériaux avec 1’approche nommée BJLDA, mais les résultats trouvés
n’étaient pas convainquant, 1’énergie du gap est toujours sous-estimée. Tran et Blaha, en se
basant sur la BJLDA, ont amélioré les resultats prédits d’une fagon appréciable en
introduisant une modification au potentiel d’échange BJ qui devient mB] (modified Becke
Johnson) et qui est souvent désigné par TB, c’est-a-dire Tran et Blaha. Une grande
amélioration des énergies du gap a été observée suite a 1’utilisation de la mBJLDA (Figure-II
2)

Le potentiel mBJLDA est de la forme

1 (5 [2t,(r)
Vie (1) =c VEE() + Bc—2)— fﬁ fp:(r) 11.23

Le terme V2R (r) représente le potentiel de Becker-Roussel (BR) modélisant le

potentiel coulombien créé par les trous d’échange, ps(r)est la densité électronique
dépendante du spin, t, (r) représente la densité d'énergie cinétique et enfin, nous avons le

parameétre c (I1. 26):

1 Vp(r

c= a+ (B f' PO y3py1/2 I1.24
Vcell p(l‘)

a et B sont des parameétres réglables (par défaut, leur valeurs sont: a = — 0.012

et B = 1.023 Bohr'/?), tandis que V. est le volume de la cellule unitaire.
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Figure-11 2: Résultats des tests obtenus par la méthode de Tran et Blaha

I1. 5. Méthode des ondes planes augmentées APW

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

peuvent étre décrits plus efficacement par des fonctions de type atomique.

Le principe de cette méthode est de traiter I’espace comme étant compose de deux

régions comme la montre la Figure-11 3.

Région 1 : Des spheres qui ne chevauchent pas, centrées sur les sites atomiques, appelées
sphéres Muffin-Tin (notés spheres MT) de rayon R, a I’intérieur desquelles le potentiel est a

symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales.
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Région 2 : Une région interstitielle, représentant 1’espace inoccupé par les sphéres Muffin-

Tin. Dans cette région, le potentiel est supposé constant et les fonctions d’ondes sont des
ondes planes.

Zone interstitielle

V = Cst

Sphere MT

Sphere MT

Figure-1l 3: Division de I’espace en deux régions : région des sphéres MT et région
interstitielle.

Le potentiel est défini comme suit :

V(r) r>R,
V(r) = 11.25
Constant r<R,
V(r) : Représente le potentiel Muffin-Tin.
Les fonctions de base sont définies comme suit :
1 i(G+K)r
—12 Cge r>R,
o) = 0226 11.26
1., AmUiG)Win() r <Ry
m

73



Chapitre II

Avec :

0 : Le volume de la cellule élémentaire.

C; et Ay, Les coefficients du développement.

Y. (r) : Les harmoniques sphériques.

G : Le vecteur du réseau réciproque.

K: Le vecteur d’onde dans la zone irréductible de Brillouin.

La fonction U;(r) est la solution radiale de I'équation :

dr? 2

2
{ d l(l+1)+V(r)— El}rUl(r,El)zﬂ

11.27

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

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

planes correspondant aux régions interstitielles :

1mil

Alm: CGjl(|K+G|Ra)Y;m(K+G)

1
22U, (Ry) G

ji - La fonction de Bessel.

11.28

L'origine est prise au centre de la spheére et les coefficients A;,, sont déterminés a

partir des coefficients C;. Les parameétres d'énergie E; sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW.

74



Chapitre II

I1. 6. Inconvénients de la méthode APW

La méthode APW ne peut pas obtenir les valeurs propres d'une seule

diagonalisation en raison du parameétre E,, inconnu dans 1’équation de ¢(r).

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

probléme d’asymptote et il représente 1’inconvénient majeur de la méthode APW.

Il. 7. Méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) (Linearized
augmented plane wave) , les fonctions de bases a I’intérieur des spheres sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r, E;) et leurs dérivées par rapport a
I’énergie Uj (r), multipliées par les harmoniques sphériques Y),,(r). La dérivée de U, par

rapport a I’énergie doit satisfaire la condition ci-dessous:

a2 1(1+1) .
{_ azt gz V- Et} rUi(r,E;) = U (r,E;) 11.29
U, = i 11.30
| OE, .
On a donc:
1 i(G+K)r
_l Cee r >R,
¢ @) =1 11.31
kz Apn Uy (1) + B Ui ()] Yy (1) r <R,
m

Dans la zone interstitielle, les fonctions de base sont des ondes planes comme dans la

méthode APW, alors que dans les sphéres MT, les fonctions de base dépendent non
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seulement du U; mais aussi de U;. Il est treés clair que la méthode LAPW est donc plus
flexible que la méthode APW. Dans les sphéres MT, les coefficients B,,,, sont de méme nature

que Alm-

Lorsque E, difféere un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire est

utilisée pour mieux représenter la fonction radiale U; (r) :

U,(E, 1) =U,;(E,7) + (E— E)U;(E, 1)+ 0((E — ED?) 11.32

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

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

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

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

Rappelons que, les électrons de ceeur, enticrement localisés dans la sphere MT, sont
appelés états de cceur; quant a l’autre type d'électrons ce sont des électrons de valence,
existant en dehors de la sphére MT et se lient a d'autres atomes. Cependant, pour de nombreux
éléments, les électrons ne peuvent pas étre clairement distingués comme c¢a. Certains états ne
sont pas contenus dans les états de cceur, ni se trouvent dans les états de valence et sont, par
conséquent appelés états de semi- cceur, ils ont le méme nombre quantique angulaire 1 que les
états de valence mais leur un nombre quantique principal n est inférieur. Il est donc difficile
d'utiliser une énergie E; pour déterminer les états ayant la méme valeur de I. Ce dilemme est

résolu en introduisant des orbitales locales (locals orbitals : LO).

I1. 8. Méthode LAPW+LO

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

états du semi-cceurs.
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Les orbitales locales (LO) sont sous forme d’une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I’une de ces fonctions :

0 r>R,

@ (r) = 11.33
[Ajm Uy (1,Epg ) + By Ui (1, Ep1 ) + Cig Uy (1,E12)] Y (1) T < R,

Ou les coefficients (Cy,,) sont de méme nature que les coefficients (Ajn,) et (Bim)-
Cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de

valence.
1. 9. Méthode APW + lo

La combinaison des avantages des deux méthodes précédentes a été faite par Sjosted,
Nordstrom et Singh , donnent lieu & la naissance de la méthode « APW + lo», qui utilise
une base indépendante de 1’énergie, comme la méthode LAPW+LO, avec la méme taille que

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

0 r>R,
@)= Z[A,m U, (r.Ei1) + B Uj(r,E11)|Yim() 71<R, 1134

Im

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

1 .
— Z CGez(G+K)r r>R,
Q)= 22 ¢ 11.35
| 2 Aim V(1) + Bun Ui 1)) Vi) r<R,
Im
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I1. 10. Code Wien2k

Le code WIEN2k est basé sur la méthode FP- (L) APW, il peut seulement étre
appliqué aux systemes periodiques et est donc principalement utilisé pour les calculs des
matériaux cristallins. WIEN2k comporte deux parties principales comme le montre la Figure-
Il 4. La premiére partie est l'initialisation (partie gauche de la Figure-11 4), qui sert a vérifier
si les spheres MT chevauchent, généere un nouveau fichier de structure en fonction de son
groupe d'espace, détecte ses opérations de symetrie, génére un k-mesh dans la zone de
Brillouin BZ, et obtient la densité d'essai d'entrée. Les différents programmes utilisés par
Wien2K sont indépendants et sont rédigés en FORTRAN 90 et ils sont liés par le C-SHEL

SCRIPT. Les programmes de I’initialisation sont résumés comme sulit :

NN : Enumere les distances entre les plus proches voisins et aide a déterminer la valeur du

rayon atomique de la sphére.

LSTART : Génére les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bande, comme les états du cceur avec ou sans orbitales

locales.

SYMMETRY : Génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

La deuxiéme partie est nommeée le cycle auto-cohérent ou champ auto-cohérent noté
SCF (Self Consistent Field) (partie droite de la Figure-I1 4). 1l calcule le potentiel utilisé dans
I'équation KS, diagonalise les matrices hamiltoniennes et de chevauchement, génere des

valeurs propres et des vecteurs propres, intégre tous les états de valence et obtient la densite
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d'électrons de valence, résout le calcul atomique et obtient la densité électronique de cceur,
mélange les deux densités électroniques avec I'ancienne densité électronique totale et obtient

la nouvelle densité électronique totale. Les programmes de SCF sont résumés comme suit :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densites de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

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

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

sur I’énergie totale... du systéme sont satisfaits; si oui il s’arréte sinon il recommence.

En plus des deux parties principales, WIEN2k a beaucoup de paquets supplémentaires
a évaluer et une variété de propriétés du systeme: l'optimisation de la géométrie,
propriétés électroniques (la densité d'états, structure de bande), magnétiques (moments
magnétique totaux et partiaux), élastiques (constate élastique), optiques....

Deux types de modes de parallélisations sont implémentés dans le code WIEN2k pour
augmenter l'efficacité du calcul. L'un est la parallélisation de k-point, qui distribue les calculs
pour les différents k-points sur plusieurs processeurs. Cette méthode n'est utile que pour les
petits calculs et une faible bande passante de communication entre les processeurs. Si nous
allons a de grands systemes avec peu de k-points, la parallélisation a grains fins peut étre
appliquée en plus. Les matrices hamiltoniennes et de chevauchement sont diagonalisées pour
chaque point-k sur des processeurs différents. La vitesse de cette méthode dépend fortement
de la communication entre les processeurs, du nombre de processeurs et de la taille de la

matrice.
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NN

!

SGROUP

!

SYMMETRY

!

LAPWO |<
v
| !
LAPW1 LCORE
LAPW?2

LSTAR

!

KGEN

|

DSTART

Figure-11 4: Organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 111

Propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des composés Mg;-.Cr,S (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)
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Introduction

Dans ce chapitre sont étudiées les propriétes structurales, électroniques et magnetiques
des composés Mg;—xCrS (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Dans un premier temps, la phase la
plus stable parmi les phases ferromagnétique et non-magnétique est investiguée, suivie par
I’étude des changements des propriétés structurales, électroniques et magnétiques causes par
l'augmentation de la concentration du dopant Cr.

I11. 1. Méthode de calcul adoptée pour les composés Mg;—CryS (x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1)

On a utilisé le code WIEN2K [ 1] pour étudier les propriétés structurales, électroniques
et magnétiques des composés Mg;CrS (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Une super-cellule
cubique a huit atomes (1 x 1 x 1) est construite, en remplacant un, deux, trois et quatre
atomes de Mg par des atomes de Cr comme indiqué sur la Figure-111 1, on obtient des
composés avec les concentrations 0.25, 0.50, 0.75 et 1. Pour x = 0,25 et 0,75, on obtient un
cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial P-43m (N° 215) et pour x = 0.50 la
structure est tétragonale de groupe spatial P-4m2 (N° 115). Pour x = 0 et 1, on obtient
respectivement les composés binaires MgS et CrS qui ont la structure zinc blende dont le
groupe spatial est F-43m (N° 116).

Le parameétre Ryt Knax €st pris égal a 8 et les valeurs des Ryt sont choisies pour étre
les plus larges possible, de sorte que les sphéres ne chevauchent pas et l'intégration de la zone

de Brillouin est effectuée avec 10 x 10 x 10 K points.

Pour 1’étude des propriétés structurales, on a utilisé I'approximation du gradient
généralisé developpée par Perdew Burk Ernzerhof (PBE-GGA) tandis que pour 1’étude des

propriétés électroniques et magnétiques, c’est I’approximation TB-mBJLDA qui est utilisee.

Enfin, le critére de convergence pour I'énergie totale est choisi égal & 10™ Ry.
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Figure-111 1: Structures cristallines des composés : (a) Mgo.75Cro.25S, (b) MgosCros0S et (c)
Mdo.25Cro.75S.

I11. 2. Propriétés structurales

Sur les Figures-111 3, 111. 4, 111. 5 sont représentées les courbes donnant I'énergie en
fonction du volume, calculées par I’approximation PBE-GGA dans les deux phases
ferromagnétique et non magnétique pour les composés ternaires Mgo.75Cro.25S, Mgo50Cro50S

et Mgo.25Cro.75S et dans la phase non magnétique pour le composé MgsS pure.

-1199,267
-1199,268 |
Mg§
-1199,269 |
& -1199,270 L PBE-GGA
S
!
& 1199271 L
=
[25]
-1109,272 |
-1199,273 |
-1199274 | . ] . | . | . ] . ] L ] .
280 290 300 310 320 330 340 350
Volume sl.u3

Figure-111 2: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé binaire Mgs.
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Figure-111 3: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé ternaire

Mgo.75Cro.25S.
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Figure-111 4: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé ternaire
Mgo.50Cro.50S
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Figure-111 5: Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé ternaire
Mgo.25Cro.75S.

L’analyse des courbes relatives aux Figures-111 3, I11. 4, 11l. 5 montre que 1’énergie de
la phase ferromagnétique est relativement faible, comparée a celle de la phase non-
magnétique, ce qui veut dire que ces composés sont plus stables dans la phase

ferromagnétique.

On a étudié les propriétés structurales de I'état fondamental des composés ternaires
Mg;—CrS (x = 0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) en calculant le parametre de réseau (a) et le module
de compressibilité (B) dans la phase ferromagnétique. Pour rappel, quand (x = 0), on a le

composé binaire MgS qui n’est pas magnétique.

Le tableau Ill. 1 contient nos résultats ainsi que d'autres résultats théoriques et
expérimentaux relevés de la littérature. Dans notre cas, le paramétre de réseau (a) de MgS est
surestimé de 0,7% par rapport a la valeur expérimentale [2], mais il est plus proche aux

valeurs théoriques . Le paramétre de réseau (a) prédit du binaire CrS est en bon

accord avec les résultats théoriques
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Tableau Il 1: Valeurs calculées du paramétre de réseau (a) et du module de compressibilité

(B) des composes Mgi1xCryS (x = 0.0, 0.25, 0.50, 075 et 1.0), calculées avec 1’approximation
PBE-GGA, comparées aux resultats de la littérature.

Composé Paramétre de réseau a (A) Module de compressibilité B (GPa)
MgS 5.70 55.63
5.72"";5.70 60.00
5.64"";5.60 55.90
5.62""; 5.66
Mgo.75Cro.25S 5.66 59.73
Mdo5CrosS 5.61 64.84
Mdo.25Cro.755 5.57 68.55
CrS 5.53 73.02
5.54"";5.53

La Figure-111 6 montre les valeurs du parameétre de réseau (a) (Figure-111 1. a) et du
module de compressibilité (B) (Figure-111 6. b) en fonction de la concentration x de Cr,
comparées aux valeurs fournies par la loi de Vegard
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Figure-111 6: Valeurs du : (a) paramétre de réseau et (b) du module de compressibilité, en
fonction de la concentration x de Cr, comparées avec la loi de Vegard.

Il est clair qu’on a une variation linéaire de ‘a’ et de ‘B’ avec l'augmentation de la

concentration de Cr, en accord avec la loi de Vegard.

On remarque également que I’augmentation de x entraine une diminution du
paramétre de réseau (a) et une augmentation du module de compressibilité (B), ce qui

témoigne d’une tendance du composé a devenir dur.
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I11. 3. Propriétés électroniques

I11. 3. 1. Structures de bandes électroniques

Les propriétés electroniques de MgS sont disponibles dans la littérature, mais
I'influence de Cr sur les propriétés électroniques de ce semiconducteur a large gap n'a pas été
étudiée.

Concernant le MgS pure, c’est-a-dire pour la concentration x = 0, c’est un
semiconducteur avec un grand gap direct. Ce gap direct, au point I de haute symétrie, a pour
valeur 4.60 eV; il est sous-estimé par rapport a la valeur expérimentale mesurée a 5 K il
est égale a 5.4 eV et il est proche des valeurs théoriques qu’on trouve dans la littérature telle

que la valeur 4.48 eV

Dans cette partie, on présente et on discute les propriétés électroniques des composes
Mgo.75Cro25 S MQo50Cro50S, Mgo25Cro75S et CrS dans la phase ferromagnétique en utilisant

les valeurs prédites du paramétre du réseau.

Dans les Figures-111 111. 7, 11l. 8 et Ill. 9 sont présentées les structures de bande
d’énergie des composés ternaires Mg, «CrS (x = 0.0, 0.25, 0.50, 0.75), calculées en utilisant
I’approximation mBJLDA selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de

Brillouin.

En examinant ces figures, il est clair de noter que la structure de la bande pour la
direction spin up a un comportement metallique, contrairement a la structure de la bande pour
la direction spin-down qui présente un gap autour du niveau de Fermi. Ceci est le résultat de
I'interaction d'échange p-d négative entre les états 3d de Cr et 3p de S qui conduit a une valeur
négative spin splitting du maximum de la bande de valence. On conclut que les composés,
Mgo.75Cro25S, MQos50Cros0S et Mgo2sCro75S présentent un caractére ferromagnétique demi-

métallique avec une polarisation en spin égale a 100% au niveau de Fermi.
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On peut donc dire que pour I’orientation up des spins, les trois composés sont des
conducteurs; ils sont semiconducteurs pour 1’orientation down et présentent un gap direct Eg
au point 7" de haute symétrie. Ce gap représente la distance, en énergie, qui sépare le haut de

la bande de valence du bas de la bande de conduction.

Les valeurs obtenues du gap (Eg) pour les spin-down et du gap demi-métallique (Gnm)
sont listées dans le tableau Ill. 2.

Tableau 11l 2: Valeurs calculées du gap (Eg) dans la configuration spin down et du gap demi-
métallique (Grm) des composés Mg1.«CryS (x = 0.25, 0.50, 075 et 1.0).

Composé Eq (eV) Ghw (V)
Mgo.75Cro.25S 481 2.14
Mgo.5CrosS 4.61 1.55
Mgo.25Cro.75S 4.87 1.30
CrS 4.96 1.03

Selon les valeurs importantes de Guy, il est fort probable que ce matériau présente une
haute température de Curie . Cette caractéristique importante fait des composés ternaires
Mg;-xCryS de bons candidats pour les dispositifs spintroniques.

On constate que lorsque x augmente, la valeur du gap Gum diminue continuellement
tandis que celle du gap Eg, elle diminue quand on passe de x = 0.25 a x = 0.50 puis elle

rebondit pour atteindre la valeur maximale a x=1.
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Figure-111 7: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mgg 75Crg 25S.
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Figure-111 8: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mgg 50Cro 50S.
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Energy(eV)

Figure-111 9: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mg 25Crg 75S.
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I11. 3. 2. Densités des états électroniques

Aprés avoir étudié la structure de bande électronique des composés, on va dans ce qui
suit étudier leurs densités d'états totales TDOS et partielles PDOS, en spin polarisé, afin
d'obtenir une connaissance plus approfondie sur la contribution de chaque atome et de chaque
orbital aux différentes bandes.

A partir des courbes TDOS des Figures-111 10, I11. 12 et I1l. 14, on peut apercevoir
qu'il existe une polarisation entre les densités d’états des électrons pour les orientations up et
down du spin. La densité d’états pour chaque concentration est antisymétrique, contrairement
a la densité d’états de MgS qui est symétrique, ceci est logiquement di a I’effet du dopage

avec le Cr.

En second lieu, en raison de l'interaction d'échange p-d négative (3p-S et 3d-Cr) qu’on
discutera plus loin, certains états traversent le niveau de Fermi (Eg) pour les spins majoritaires
donnant lieu a la présence du caractére métallique dans ce canal de spin, mais pour les spins
minoritaires, il n'y a pas d'états qui traversent E et on observe un gap dans ce canal de spin,
qui confirme que les composés Mg;xCrS (x = 0,25, 0,50 et 0,75) sont ferromagnétiques

demi-métalliques avec une polarisation en spin égale a 100% a Ek.

Selon les courbes PDOS des Figures-I111 11, 11l. 13 et Ill. 15 et pour toutes les
concentrations de Cr, les parties les plus hautes et les plus basses des bandes de valence et de
conduction respectivement sont construites par les états 3d-Cr qui traversent Er dans le canal
spin up avec une faible contribution des états 3p-S. Les états 3p-S sont centrés dans la bande
de valence dans la gamme entre -5.06 eV et -2.56 eV pour Mgy 75Crp25S, -5.4 eV et -2.93 eV
pour MgosCrgsS et -5.73 eV et -3.36 eV pour Mg 25Crg.75S.

Concernant la partie la plus haute de la bande de conduction jusqu'a 3.13 eV, 3.66 eV
et 3.77 eV pour x = 0.25, 0.5 et 0.75 respectivement, elle est construite par les états 3p-S et
3s-Mg avec une faible contribution des états 3d-Cr pour les deux cas; enfin, les éetats 3s-S
occupent le bas de la bande de valence. On note I'émergence (I’apparition) des états
triplement dégénérés de plus haute énergie tyy (dyy, dxz, dy;) et doublement dégénérés de plus

basse énergie eq (d, dxz-yz); ces derniers résultent du splitting des états 3d-Cr en raison du
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champ cristallin de symétrie tétraédriqgue formé par les anions S. Les états triplement

dégenéres tyy et doublement dégénérés ey sont séparés puisqu’il y a une forte interaction
d’échange p-d entre les orbitales d-Cr et p-S.
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Figure-111 10: Densités d'états totales du composé Mgy 75Cro2sS et des éléments Mg, Cr et S.
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Figure-I1l1 11: Densités d'états partielles du composé Mgo.75Cro.25S.
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Figure-111 12: Densités d'états totales du composé Mgy 50Cros0S et des éléments Mg, Cr et S.
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Figure-111 15: Densités d'états partielles du composé Mgg 25Cro 75S.

102

4 .
up d
| A be
I "
2F e
Ly
| S——— r\_n‘_\\}r ““i \1 1 ,\,,Yrrh‘:tr‘:’w i
E "., i ;
o i e
! SN
2k ; N
_4 dﬂ 1 1 I: 1 1
-15 -10 5 0 5 10
Energy (ev)
2 :
p i ¥l
S
1 | |
i |
| !
i f |
|| i
0 A T
V :
I‘ f\ !
I |
T i
A | i
[
M| a
|
o Ldn | ! W | . | |
-15 10 -5 0 5 10 15
Energy (ev)



Chapitre III

I11. 4. Propriétés magnétiques

Dans cette partie, on présente et on discute les propriétés magnetiques. Pour se faire,
les moments magnétiques totaux et locaux ainsi que les constantes d'échange Noo (s—d) et Nofp

(p—d) des composés Mg;—CryS, ont été calculés avec I’approximation mBJLDA.

I11. 4. 1. Moments magnétiques totaux et locaux

Le Cr®* se substitue au cation Mg?*; il se trouve dans un environnement tétraédrique,

entouré par quatre anions S°*, comme le montre la Figure-111 16.

Figure-111 16: lon de métal de transition (Cr®*) dans un environnement tétraédrique.

La configuration électronique de Cr** dans MgS est [Ar] 3d* 4s>. Cet ion contribue

avec deux électrons a la liaison pendante de I'anion (S%7). Selon la théorie du champ cristallin
, les états 3d* de Cr** se divisent en états ey de plus basse énergie et t,y de plus haute
énergie, (Figure-11l 17), ¢’est-a-dire que Cr?* subit une levée de dégénérescence des niveaux
électroniques 3d, parce qu’il est dans un champ cristallin de symeétrie tétraédrique. Les quatre
électrons occupent partiellement les états de spin majoritaire permettant aux autres états de

spin minoritaires d'étre totalement vides, ce qui induit un moment magnétique localisé.

L’ion Cr®* rend le nombre d’états de spin up inégal au nombre d’états de spin down
dans la bande de valence de Mgs et il ajoute 4 états de spin up a la bande de valence de MgsS.

Les états spin up des anions deviennent plus occupés que leurs états spin down, et, par
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conséquent, les moments magnétiques induits des anions deviennent paralléles a ceux des ions
cr?

R T“
-

Champ tétraédrique

Figure-111 17: lon (Cr*) libre et dans une symétrie tétraédrique.

D’aprés le signe négatif (positif) du moment magnétique local de S* (Mg**), on peut
noter qu'il existe un alignement antiparalléle (paralléle) des moments magnétiques du Cr?*. 1l

y a une interaction ferromagnétique/antiferromagnétique entre Cr?* et Mg?*/S?.

I11. 4. 2. Constantes d*échange

Afin de comprendre comment les bandes de valence et de conduction sont affectées
par le processus d'échange et de splitting, on étudie les constantes d'échange Noo et Nof
relatives aux hybridations respectives s-d et p-d. Ces constantes d'échange peuvent étre
déterminées avec les expressions mathématiques données par les équations I1l. 1 et I11. 2

D'apreés le tableau I1l. 3, les valeurs de ces constantes ont des signes opposés; en effet,
la constante d'échange Nya est positive tandis que la constante d'échange N,f est négative.
On peut donc dire qu’entre la bande de conduction de MgS et les états 3d de Cr, le couplage
d'échange est ferromagnétique, et qu’entre la bande de valence de MgS et les états 3d de Cr,
le couplage d'échange est antiferromagnéetique.
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AE,

Noa = I11.1
X<s>

NoB = AE, 111.2

Oﬁ_x<s> '

AE. et AE, sont les splittings de la bande de conduction et de la bande de valence,

respectivement, x est la concentration du Cr et < s > est la demi-magnétisation de Cr.

Tableau 111 3: Valeurs calculées des moments magnetiques totaux et locaux et des
constantes d'échange des composés Mg1.«CrxS (x = 0.25, 0.50, 075 et 1.0).
Composé Moment magnétique (ug) Constantes d'échange

Total Mg Cr S Noa NofB
M0o.75Cro.25S 4.00 0.010 3506 -0.015 1.35 —6.544
Mdo5CrosS 4.00 0.021 3518 -0.040 1.242 —-4.319
Mdo.25Cro.75S 4.00 0.029 3561 -0.080 0.823 —-3.273
CrS 4.00 - 3.588 -0.117 0.595 -1.383
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Chapitre 1V

Propriétés structurales, magnétiques, électroniques et élastiques
des composés Mgg7sMTg25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni)
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Introduction

Dans ce chapitre on s’intéresse a l'influence du changement du dopant sur les
propriétés structurales, élastiques, électroniques et magneétiques du composé binaire MgS.
Pour se faire, on a fixé la concentration du dopant a 25% et on a choisi les dopants suivants :
Mn, Fe, Co et Ni. Dans un premier temps, on cherche la phase la plus stable parmi les phases
ferromagnétique et non-magnétique, on vérifie ensuite la stabilité mécanique de nos
matériaux et enfin, on étudie les propriétés électroniques et magnétiques pour voir le

comportement des différents composes.

V. 1. Méthode de calcul adoptée pour les composés Mgy 2sMT25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni)

Les propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques des composes
Mgo.2sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) sont calculées en utilisant le code WIEN2K [1]. Une
super-cellule a huit atomes (1 x 1 x 1) est construite, en substituant un atome de Mg par un
atome de Mn, Fe, Co et Nipour obtenir les composés Mgo25Mng2sS, Mgo2sF€0.25S,
Mgo.25C00.25S 0u Mgo25Nig2sS respectivement (Figure-1V 1). Chacun des composés est un

cristal de structure cubique appartenant au groupe spatial P-43m (N° 215).

Dans la présente étude, les états 4s23d° de Mn, 4s° 3d° de Fe, 4s%3d’ de Co et les états
3s?3d® de Ni sont traités comme des états de valence. Le paramétre Ry Kmax est pris égal a 8.
Les valeurs des Ryt sont choisies pour étre les plus larges possible, de sorte que les sphéres
MT ne chevauchent pas. Quant a, I'intégration de la zone de Brillouin, elle est effectuée avec
12 x 12 x 12 K points.

Pour le calcul des propriétés structurales et élastiques, on a utilisé I'approximation du
gradient généralisé (WC-GGA) tandis que pour le calcul des propriétés électroniques et
magnétiques, c’est I’approximation TB-mBJLDA qui est utilisée. Dans le code WIEN2K,
avec I’approximation TB-mBJLDA, les 3 paramétres A, B et e qui déterminent le paramétre ¢
sont par défaut fixés a 0.0012, 1.023 et 0.5 Bohr'?, respectivement. Quant au critére de

convergence pour I'énergie totale, il est choisi égal & 10™Ry.
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Figure-1V 1: Structures cristallines des composeés: (a) Mgo.7sMno 25S, (b) Mgo.75F€0.25S,
(¢) Mgo.75C00.25S et (d) Mgo.75Nio 25S.

IV. 2. Propriétés structurales

Pour les propriétés structurales, on a calculé la variation de I'énergie totale par rapport
au volume du binaire MgS pur et des ternaires MgixMT,S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) dans les
phases ferromagneétique et non-magnétique avec I’approximation WC-GGA. D’aprés les
Figures-1V 2, IV. 3, IV. 4 et IV. 5 relatives aux composés respectifs Mgo.7sMng 25S,
Mgo.75F€0.25S, MQo.75C00.25S et Mgo.7sNig2sS, c’est la phase ferromagnétique qui est la plus

stable car son énergie totale est plus basse par rapport a celle de la phase non-magnétique.
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Dans le tableau IV. 1, on présente les valeurs du parameétre de reseau (a) et du module
de compressibilité (B) des différents composés MgS et Mg; xMT,S (MT = Mn, Fe, Co et Ni).

Tableau IV 1: Valeurs calculées du parametre de réseau (a) et du module de compressibilité
(B) des composés MgS et Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni), comparées aux valeurs
relevees de la littérature.

Compose Parameétre de réseau a Module de compressibilité B
A) (GPa)
MgS 5.67 57.59
5.70"";5.64 55.90""; 60.00
5.62""; 5.66
Mdo.75Mng 25S 5.63 61.04
Mgo.75F€0.255 5.59 63.26
5.58 62.28
Mgo.75C00.255 5.57 64.32
5.56 63.36
Mgo.75Nig.25S 5.56 64.20
5.54 63.21

Dans notre cas, la valeur du parametre de réseau (a) de MgS pur est en bon accord
avec une des deux valeurs expérimentales et elle est surestimée par rapport a I’autre
Quand on compare nos valeurs du paramétre de réseau (a) et du module de compressibilité
(B) avec celles de la littérature, on trouve un bon accord avec certains résultats et un
désaccord avec d'autres; les écarts observés ont une relation directe avec 1’approximation

adoptée dans les calculs.

La Figure-1V 6, montre 1’évolution du parametre du réseau en allant du composé MgS
pur aux composes Mg;xTM,S (x = Mn, Fe, Co et Ni). On remarque que la valeur de ce
parametre diminue quand on va respectivement du MgS aux composés Mgo7sMng2sS,
Mgo.75F€0.25S, M(o.75C00.25S et enfin Mgo 7sNig2sS. L'explication possible de la diminution de
la valeur de (a) peut étre due a I’augmentation de l'interaction électrostatique entre les

électrons de valence et le noyau . L'augmentation de l'interaction électrostatique et la
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diminution de la valeur de (a) conduisent a 1’augmentation du module de compressibilité (B),

comme le montre les valeurs du tableau 1V. 1.
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Figure-1V 6: Variation du paramétre de réseau ‘a’ en fonction du numéro atomique du dopant
dans les composés MgS et Mgo75TMo25S (X = Mn, Fe, Co et Ni).

Pour les composés Mg;«FexS, Mgi1.xCoxS et Mgi1.xNixS, nos résultats sont en bon
accord avec les résultats obtenus par W. Tanveer et ses collaborateurs [5]. Ce groupe a étudié
aussi la phase antiferromagnétique dans les composés MgixFexS, Mgi1xCoxS et MgixNixS; ils
ont trouvé que la phase ferromagnétique est plus stable que la phase antiferromagnétique. On
peut donc, d'aprés les résultats de leurs travaux et nos résultats, conclure que la phase

ferromagnétique est plus stable que les phases antiferromagnétique et non-magnétique.
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IV. 3. Propriétés électroniques

Avec I’approximation mBJLDA, on a étudié les propriétés électroniques des composes
Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) dans la phase ferromagnétique en utilisant nos

parametres de réseau calculés.

IV. 3. 1. Structures de bandes électroniques

L’analyse des profils des courbes de structures de bande électroniques polarisées en
spin, représentées sur les Figures-1V 7, IV.8, IV. 9 et IV. 10, montre une similitude entre
elles. A I’exception du composé Mgo 75C0p25S, tous les composés étudiés ont un gap direct
quel que soit I’orientation du spin (up ou down), car dans chaque composé le haut de la bande
de valence et le bas de la bande de conduction sont situés au méme point I" de la zone de
Brillouin. En examinant les Figures-1V 7, 1V.8, IV. 9 et IV. 10, on peut relever les remarques

suivantes :

Les composés Mgo.75Fep.25S et Mgo.7sNig2sS ont un comportement demi-métallique ou,
en effet, on note un comportement métallique pour le canal spin up et un comportement demi-
métallique pour le canal spin down. Le compose Mgo.7sMng 25S, contrairement aux composes
a base de Fe et Ni, montre un comportement métalliqgue dans le canal spin down et un
comportement semiconducteur dans le canal spin up; par contre, le composé Mgo.75C00.25S a

un comportement métallique pour les deux canaux de spin (up et down).

Selon les structures de bandes électroniques polarisees en spin, on définit le gap (Eg)
comme étant la différence énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence. Ainsi, on peut calculer la valeur de E4 dans la direction spin
up pour les composés Mgo7sF€0.25S et Mgo 75Nig2sS et dans la direction spin down pour le
composé Mgo7sMno 25S. Le gap demi-métallique (Half-Metallic gap) Gym est situé entre :

- Le maximum de la bande de valence et le niveau de Fermi (Eg) dans le canal spin-
down pour le composé Mgo.75sMng2sS et le maximum de la bande de valence et le niveau de

Fermi dans le canal spin up pour les deux composés Mgo 75F€o.25S et Mgo.75Nig 25S.
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Les valeurs du gap demi-métallique Gy des différents composés sont rapportées dans
le tableau IVV. 2. On note une augmentation de la valeur de Gpym de Mgo7sMng2sS,
Mgo.75F€025S @ Mgo7sNig2sS. Cependant, la valeur du Guym du composé du composé
Mgo.75C00.25S n’a été rapportée dans le tableau du fait que ce dernier n’a pas présenté un
comportement demi-métallique dans aucune des orientations du spin (up ou down). La grande
valeur de Gpym du composé Mgo7sNip2sS peut témoigner d’une valeur importante de la

température de Curie

Tableau IV 2: Valeurs calculées du gap (Eg) dans la configuration spin up (spin down) et du
gap demi-métallique (Gum) pour les composés Mo 7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni),

comparées aux résultats de la littérature.

Composé Eq(eV) Gum (eV)
Mdo.7sMng 255 4.50 1.32
Mdo.75F€0.255 4.40 1.54
4.31

Mgo.75C00.255 - -
4.55

Mdo.75Nio 255 4.67 1.60
4.58

En se référant aux valeurs de Gyw listées dans le tableau IV 3, on note une bonne
concordance entre celles des composés Mg 7sFeo25S et Mgo.7sNig2sS et celles obtenues par
W. Tanveer et ses collaborateurs dont les calculs ont été fait par I’approximation
mBJGGA; par contre, concernant le composé Mgy 75C0025S, ces auteurs ont trouvé que sa
bande de valence ne traverse pas le niveau de fermi Eg, pour cette raison ils 1’ont classé

comme un semiconducteur magnétique.

Si on compare nos résultats avec les résultats obtenus sur des matrices hotes, telles que
les binaires MgSe, BeSe, ou BeTe, de la famille des chalcogénures alcalinoterreux, dopées
avec des métaux de transition caractérises par une couche 3d partiellement remplie

, on trouve une grande similarité.
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Figure-1V 7: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mo 7sMng 25S.
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Figure-1V 8: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mgp 75F€g 25S.
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Figure-1V 9: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin du composé Mo 75C0g 25S.
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IV. 3. 2. Densités des états électroniques

Les courbes de densités d’états électroniques totale (TDOS) et partielles (PDOS) en
spin polarisé ont €té calculées en utilisant I’approximation mBJLDA pour les composés
Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) dans la phase ferromagnétique; elles sont
représentees par les Figures-1V 11, 1V. 12, IV. 13 et IV. 14.

La remarque qu’on peut faire sur ces courbes concerne leurs formes ou, en effet, on
observe une antisymétrie entre les deux orientations du spin, contrairement au binaire MgS

dont les formes des courbes sont parfaitement symétriques.

En examinant les courbes de densités d’états des quatre composés Mgg 7sMng 25S (MT

= Mn, Fe, Co et Ni), on peut remarquer ce qui suit :

- Pour le composé Mgo75sMno2sS, la densité d’états au niveau de Fermi est nulle
dans le canal spins down (N*(Eg) = 0).

- Pour Mgo 7sFep 25S et Mgo.7sNip2sS, les densités d’états au niveau de Fermi sont
nulles dans le canal des spins up(NT(Eg) = 0).

- Pour Mgp75C0025S, les densités d’états au niveau de Fermi, pour les deux

orientations du spin (up et down), sont positives (N*(Eg) > 0) et (N'(Eg) > 0).

Ainsi, Mgo7sMng2sS, Mgo7sFeo2sS et MgozsNig2sS  présentent un  caractere

demi-métallique (HM) avec une polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi.

Des courbes PDOS, on observe 1’apparition des états triplement dégénérés de plus
haute énergie tyy (dyy, Ay, dy;) et doublement dégénérés de plus basse énergie ey (dz%, dx’4?);
ces derniers résultent du splitting des états 3d-Cr en raison du champ cristallin de symétrie
tétraédrique formé par les anions environnants. Les états triplement dégenérés ty, et
doublement dégéneres eq sont separés puisqu’il y a une forte interaction d’échange p-d entre

les orbitales d-Cr et p-S.

121



Chapitre IV

On peut voir également que les états 3d-t,4 traversent le niveau de Fermi dans le canal
spin up pour les composés Mdo 7sMnp 25S et Mg 75C00.25S, comme c¢’est le cas dans le canal
spin down pour le composé Mg 75Nio25S. Concernant les etats 3d-eg, ils traversent le niveau

Fermi dans le canal spin down pour le cas des composés Mgo 75C0¢.25S et Mg 75F€q 25S.

Les états 3d des atomes Mn, Fe, Co et Ni (non représentés sur les courbe PDOS) sont
localisés dans le canal spin up dans les intervalles (3,83 et 0,16 eV), (5,19 eV et 1,4 eV),
(3,69 eV et 0,11 eV) et (5,08 eV et 1,57 eV) pour Mgo. 7sMng 25S, Mgo.75F€0.25S, MJo.75C00 255
et Mgo.7sNio25S respectivement, alors que pour le canal spin down, ces états sont localisés
dans les intervalles (3,04 eV et 3,8 eV), (0,021 eV et 2,23 eV), (3,09 eV et 0,11 eV) et (4,7 eV
et 0,32 eV) pour Mgo.7sMng 25S, MQo.75F€0.25S, M0o.75C00.25S et Mg 75Nl 25S respectivement.

On constate aussi que les états s-p contribuent principalement a la bande de valence
dans les canaux spin up et spin down. Pour les composeés Mgp75C00.25S et Mgo.75Nig 25S, les
états s-p sont présents dans la méme gamme d'énergie dans les deux cas d’orientation du spin;

il en est de méme pour les états Mg-p.
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125



Chapitre IV

15
Mg, M, S I — Total-DOS
10 |-
— 5 |- i
_i%_ Spin up M
]
a
= o
N
2] -
b= & | Spin down W

10 =
-5 ' i .
-10 -5 o 5 10
Enargy (ew)
=] - -
rMg, LM, S S Nu—eg
_— Nl—tzg
a -
= Spin up
=
= o
&
o i
= Spin down
i
_a
8 1
=10 -5 o 5 10

Energy (ew)

1,0 -
Mg, Mi, S P g-T otal
0.8 | — Mg-p
o6 |-
o |
% =r seinee M
= E _}
0.0 .
= W ]
= Rl Spin down
= pal
-0,8
—o.8
-1.0 1 ; 1
-1 -5 (s} 5 10
Enaergy (ew)
<+ — =
Mg, NI S H — S-Total
I ——sS-p
E Spin up E
<t} m £
B o 5
=
=3 Spin down ? W
= B
= = H
- 1 i '
=10 -5 [u ] s 10

Enaergy {(ewv)

Figure-1V 14: Densités d'états totale et partielle du composé Mgo.75Nig.25S.

126



Chapitre IV

IV. 4. Propriétés magnétiques

Dans les composes Mgo7sMno25S, Mgo7sFep25S, Mgo75C0025S et Mg 7sNio 25S,
chaque atome Mn, Fe, Co et Ni occupe un site tétraédrique (Figure-1V 15) et contribue avec
deux électrons a la liaison pendante de I'anion (S27). Selon la théorie du champ cristallin

, les états d de I’élément MT se divisent en deux etats e, et t,, dans lesquels les électrons
se répartissent comme suit: Mn*" (d>-e2td,), Fe*" (d®-ejt3,), Co®" (d™-eitd,), Ni** (d’-
egt3g), comme indiqué sur la Figure-IV 16. Un moment magnétique localisé est induit
puisque les états de spin up de Mn, Fe, Co et Ni sont remplis et les états de spin-down sont
vides pour Mn mais partiellement remplis pour Fe, Co et Ni. La regle de Hund dit que les
métaux de transition portent un moment magnétique de spin égal au nombre d'électrons non
appariés dans leurs états de valence. Les dopants Mn, Fe, Co et Ni modifient le nombre
d’états de spin up et de spin down dans la bande de valence du composé Mgs, ils ajoutent 5
états de spin up a la bande de valence, mais 0, 1, 2 et 3 états de spin down sont ajoutés a la
bande de valence par Mn, Fe, Co et Ni respectivement, ce qui fait que, les états spin up des
anions deviennent plus occupés que les états spin down, et les moments magnétiques induits

des anions sont paralléles a ceux des dopants.

| . MT*

Figure-1V 15: lon de métal de transition (MT?*) dans un site tétraédrique (MT*" = Fe**,
Mn®*, Co®" et Ni*").
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Figure-1V 16: lons Fe?*, Mn?*, Co?* et Ni?* libres et dans un champ tétraédrique.

Pour les composés Mgo7sMno2sS, Mgo7sFeo2sS et Mgo7sNig2sS, les moments
magnétiques totaux par atome de métal de transition en magnéton de Bohr (ug ) calculés avec
I’approximation mBJLDA sont des nombres entiers. La valeur entiere de magnéton de Bohr

du moment magnétique spécifie le caractére ferromagnétique demi-métallique.

Les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux sont regroupées dans le tableau
IV. 3. En raison de I'nybridation entre les états p-S et les états d-MT (dite hybridation p-d),
on remarque la réduction des moments magnétiques des atomes MT et I'apparition de petits

moments magnétiques sur le cation (Mg?®*) et sur I'anion (S*) qui sont non-magnétiques.

A partir des signes des moments magnétiques locaux localisés sur Mg et sur S, on peut

dire que les éléments Mn, Fe, Co et Ni provoquent des interactions ferromagnétiques entre
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Mg et S. Donc, dans les composés Mdgo.7sMTo25S, les moments magnétiques locaux de Mg,

MT et S sont paralléles.

Lorsqu'on compare nos valeurs des moments magnétiques totaux et locaux avec celles
publiées par W. Tanveer et ses collaborateurs [5], on note un désaccord pour certains
composés et un bon accord avec certains autres, mais concernant les moments magnétiques

totaux, toutes les valeurs sont identiques.

Tableau IV 3: Valeurs calculées des moments magnetiques totaux et locaux des composés

Mgo.7sMTo25S (MT =V, Mn, Fe et Ni), comparées aux valeurs de la littérature

Moment Magnétique (Ug)
Matériau Total Mg MT S
Mgo.7sMng2sS  5.00 0.011 4.422 0.035
Mgo.7sF€025S  4.00 0.006 3.565 0.044
4.00 0.025 3.420 0.255
Mdo.75C0025S  3.00 0.003 2.643 0.039
3.00 0.029 2.457 0.253
Mgo.7sNip2sS  2.00 0.00 1.584 0.076
2.00 0.025 1.457 0.025
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IV. 5. Propriétés élastiques

A notre connaissance, il n’existe pas de résultats expérimentaux sur les propriétés
élastiques des composés qui ont fait objet de notre étude, mais des résultats théoriques
existent dans la littérature et concernent les composés MgS, Mdo.7sFe 0.25S Mgo.75C0 .25S et
Mgo.75Ni ¢25S. Par contre, il n’existe pas de résultats théoriques ou expérimentaux disponibles

a ce jour dans la littérature pour le composé Mgo.7sMng 25S.
IV. 5. 1. Propriétés élastiques de I’état monocristallin
IV. 5. 1. a. Constantes élastiques (Cj;)

On a calculé les constantes élastiques a pression nulle (P=0) du composé MgS et des
composés Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) dans la phase ferromagnétique en utilisant
la méthode donnée par Charpin, intégrée dans le code WIEN2K [1]. Tous les composés
étudiés ont une symétrie cubique; ainsi, trois constantes élastiques indépendantes (C;1, Cy et
Ca4s) peuvent decrire complétement les propriétés mécaniques de ces composes. Trois

équations sont nécessaires pour le calcul des constantes Cq1, Ciz et Cyy:
La premiére, est celle du module de compressibilité B :

Ci1 +2C
g -1 - 12 1)

La seconde est celle du tenseur de contraintes tétragonales a volume constant pour obtenir
Ci1 — Gyt

=]

1 (2)
(1-82%

S O™
S oo
=]

Ou:
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§ : est la contrainte appliquée.
Avec cette contrainte, I’énergie totale est donnée comme suit :
E(8) = E(0) +3(C1q — C12) Vo 6% + 0 (6°) 3)
Ou:
E(0) : est I’énergie du cristal sans contrainte.
V, : est le volume de la maille élémentaire sans contrainte.

La troisieme fait appel a un tenseur de contraintes rhomboédriques & volume constant, pour

calculer C,4, donné par 1’expression suivante :

s/1 1 1
£=§111 (4)
1 1 1

Ce dernier tenseur change 1’énergie totale comme suit:
1
E(8) = E(0)~ = (€11 +2C12 +4Cas) Vo 6%+ 0 (6% (5)

Les valeurs C;; calculées sont regroupées avec d'autres résultats de la littérature dans le

tableau IV. 4. On note :

» MgS et Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) sont mécaniquement stables puisque

les critéres de stabilité mécanique sont vérifiés.

» Lavaleur de Cy; est grande par rapport a celles de Cy; et Cyq, C1; > Cyq ce qui signifie
que ces composés sont plus résistants a la compression unidirectionnelle qu’a la

déformation de cisaillement.
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On a calculé aussi le module de cisaillement Cs, qui décrit la résistance des matériaux
a la déformation de cisaillement a travers le plan (110). Les valeurs de Cs pour les composés
MgS et Mgo7sMTo25S sont regroupées dans le tableau IV. 5. On remarque que la valeur de
Cs est plus grande dans Mg 7sFep25S puis elle diminue dans les autres composés en suivant

I’ordre suivant : Mgo_75COO_25S, MgS, Mgo_75Mno.258 a Mgo_75Nio,25S.

Selon les valeurs du facteur d'anisotropie élastique A du tableau VI 4 et qui sont
supérieures a 1 pour tous les composés (A > 1), on peut dire qu'ils sont tous trés anisotropes

et ils sont plus rigides dans les directions diagonales < 111 >

Tableau IV 4: Valeurs calculées des constantes élastiques (Ci1, Cio et Cq4), du facteur
d’anisotropie élastique A et du module de cisaillement C; des composés MgS et
Mgo.7sMT (255 (MT =V, Mn, Fe et Ni), comparés aux résultats de la littérature.

Composé C11(GPa) Cip2(GPa) Cy(GPa) A Cs
MgS 71.17 54.76 51.25 6.61 8.20
72.37 55.56 58.41 4.59
Mdo.7sMng2sS  71.03 54.77 53.77 6.60 8.13
Mgo7sFeo2sS  80.19 52.51 48.40 3.49 13.84
75.38 53.05 52.53 4.70
Mgo.75C0p25S  76.13 56.93 57.11 5.94 9.60
70.78 58.15 50.93 8.06
Mgo.7sNig2sS  71.37 57.81 53.74 7.92 6.78
70.04 63.19 50.23 14.6
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IV. 5. 1. b. Anisotropie du module de Young

L'anisotropie élastique est une propriété physique importante des matériaux et joue un
role essentiel dans les applications technologiques et industrielles. Les expressions des
réciproques du module délasticité B et du module de Young E pour les composés sont

différentes en raison de leurs diverses structures cristallines, pour les systémes cubiques on
a

%: S11—2 <S11 —S12— %544> (G5 + BB+ Bi13) (6)
1
B S11+2512 (7)
Ou:
Sij - Représentent les compliances élastiques.

[; - Représentent les cosinus directionnels.

(I = sin0Ocos @) (8)
(I = sinOsin @) 9
(I3 = cos0) (10)

La dépendance des trois directions de l'espace (3D), du module de Young pour les

différents composés MgS et Mgy 75 MT (2sS est illustrée dans les Figures-IV 17, IV. 18, IV.
19, 1V. 20 et IV. 21.

Le degré d'anisotropie élastique est reflété par le degré de la déviation de la forme

sphérique. D'apres ces figures, on note que cette déviation est forte dans les composés
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Mgo.7sMng 25S, MQo.75C00.25S et Mgo.7sNip25S que dans les composes MgS et Mgo.7sFep 25S. |l
y a une déviation de la forme sphérique, donc le comportement mécanique des composés MgS

et Mgo.7sMTo25S dépend de la direction d’application de la contrainte.

Pour les composés MgS et Mgo7s MT (255, le module de Young atteint un maximum

dans les directions < 111 > et un minimum dans les directions < 100 >. Selon les valeurs
positives de (S;; — Si2 —%844), 0.0511 GPa, 0.0522 GPa, 0.0257 GPa, 0.04333 GPa et

0.0644 GPa pour MgS, Mgo_75Mno_25S, Mgo,75Feo_258, Mgo_75COO,25S et Mgo,75Nio,25S
respectivement, ces composes sont plus rigides dans les directions < 111 >.

(vao) 73

100 - 4-100

Figure-1V 17: Représentation 3D du module de Young E du composé MgS et de sa
projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz).
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Figure-1V 18: Représentation 3D du module de Young E du composé Mgo.7sMng2sS et de sa
projection sur les plans (x=y), (Xy),(xz) et (yz).
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Figure-1V 19: Représentation 3D du module de Young E du composé Mgo.75Feo.2sS et de sa

projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz).
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T W
Figure-1V 20: Représentation 3D du module de Young E du composé Mgo 75C00.25S et de sa

projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz).

100 4 100

L
=

100 - 4-100

L L L L L
100 50 0 50 100
— m— — s—

Figure-1V 21: Représentation 3D du module de Young E du composé Mgo.75Nig 2sS et de sa

projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz).
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IV. 5. 2. Propriétés élastiques de I’état polycristallin

On a calculé le module de cisaillement Gy, le module de Young E, le coefficient de
Poisson o et le rapport de Pugh B/Gy des composés MgS et Mgo7s MT (258 (MT =V,
Mn, Fe et Ni).

En se référant a la valeur du rapport de Pugh B/Gy, on peut classer le composé MgS et
les composés Mgo7s MT (258 (MT =V, Mn, Fe et Ni) parmi les matériaux ductiles puisque
leur valeur de B/Gy est supérieure a 1,75.

Les valeurs du coefficient de Poisson o, affichées dans le tableau IV. 5, sont trés
proches et varient de 0.29 a0.33. Frantsevich et ses collaborateurs distinguent la
ductilité et la fragilité des matériaux selon la valeur de coefficient de Poisson c. Ces auteurs
considérent un matériau fragile ou ductile en comparant la valeur du coefficient de Poisson o
avec une valeur critique égale a 0.26. Quand o et inférieur a 0.26, il est considéré ductile et
quand o est supérieur a 0.26 il est considéré fragile. Pour nos composés, les valeurs de ¢ sont
toutes supérieures a 0.26, ils sont donc tous ductiles. D'aprés les valeurs de o et du rapport de

Pugh B/Gy, on constate que le composé Mgo 75Nig25S est le plus ductile.

Les valeurs du module de Young E indiquent que les composés MgS et
Mgo.7s MT 258 (MT = Mn, Fe, Co et Ni) sont rigides.

On note également que la valeur de Gy décroit quand on passe de Fe a Co a Ni; elle est

la méme dans le binaire et dans le ternaire Mgo.7sMng 25S.
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Tableau IV 5: Valeurs calculées du module de cisaillement Gy, du module de Young E, du
coefficient de Poisson o, du rapport de Pugh B/Gy et du module de compressibilité B,

comparées aux résultats de la littérature.

Compose Gy E o B/Gy B
MgS 26.04 67.88  0.30 2.38 60.23
35.94 90.59 0.260 1.75

Mgo.7sMno2sS  26.04 68.39 0.31 2.31 60.19

Mgo.7sF€025sS  29.39 76.34 0.29 2.10 61.73
28.58 74.06 0.295 2.12

Mdo.75C0025S  28.63 74.79 0.30 2.21 63.33
23.20 61.94 0.335 2.68

Mgo.7sNig2sS  24.60 61.29 0.33 2.53 62.33
19.64 53.06 0.364 3.33

On a comparé nos valeurs calculées de différentes grandeurs Gy, E, o, B/Gy avec
celles publiées par Tanveer. W et ces collaborateurs obtenues sur les composés MgsS,
Mgo.75F€0.25S, MQo.75C00.25S et Mgo 7sNig2sS. On rappelle que le composé Mgp75sMnp25S n’a

pas du tout été traité par ce groupe.

Si on fait une comparaison de nos valeurs avec celles de Tanveer. W et ces
collaborateurs, pour chaque composé, on remarque une concordance pour certaines valeurs et

un écart signifiant entre certaines autres.

Pour rappel, le module de compressibilité Best calculé a partir des constantes

elastiques (Cj;) (voir paragraphe I. 5. 1). Ses valeurs sont en accord avec celles obtenues par

I’ajustement avec 1’équation de Murnaghan.
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Chapitre V

Propriétés structurales, magnétiques, électroniques et
elastiques des alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe
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Introduction

Plusieurs types de matériaux sont utilisés dans le domaine de la spintronique; parmi
eux, les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) tels que vus dans les chapitres 111 et V.
Dans ce chapitre, on s’intéresse & un autre type de matériaux, utilisés aussi dans la
spintronique, et qui s’appellent ° alliages demi-heusler’. On a étudié les propriétés
structurales, élastiques, électroniques et magnétiques de deux alliages demi-Heusler et qui
sont CoVTe et RuVTe. Dans la suite de ce chapitre, on présentera les parametres de calcul, les

résultats obtenus ainsi que leurs interprétations.

V. 1. Méthode de calcul adoptée pour I’étude des alliages CoVTe et RuVTe

Pour étudier les propriétés structurales, €lastiques, électroniques et magnétiques des
alliages CoVTe et RuVTe, on a utilisé le code WIEN2K |[1]. Les structures cristallines de
CoVTe et RuVTe sont représentées sur la figure V. 1. On a sélectionné le paramétre Ryt
Kmax = 8 et les valeurs des Ryt sont choisies pour étre les plus larges possible, de sorte que les
spheres Muffin-Tin ne chevauchent pas. L'intégration de la zone de Brillouin est effectuée

avec 12 x 12 x 12 K points.

Pour les propriétés structurales, on a utilisé I'approximation du gradient généralisé,
PBE-GGA et LDA tandis que pour les propriétés élastiques, on a utilisé uniquement
I’approximation WC-GGA. Les propriétés électroniques et magnétiques ont été calculées en
s’appuyant sur, I’approximation TB-mBJLDA. Les valeurs des 3 parametres A, B et e qui

1/2

donnent le paramétre ¢ sont par défaut fixées a 0.0012, 1.023 et 0.5 Bohr™“ respectivement et

le critére de convergence pour I'énergie totale est pris égal & 10“Ry.
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Figure-V 1: Structures cristallines des alliages demi-Heusler : (a) CoVTe et (b) RuVTe.

V. 2. Propriétés structurales

Dans toutes les études ab-initio, on commence par une étape cruciale, a savoir
I'optimisation de la structure afin de déterminer les propriétés structurales. En utilisant les
approximations WC-GGA, PBE-GGA et LDA, on a calculé la variation de I'énergie totale par
rapport au volume de nos alliages dans les deux phases non-magnétiques et ferromagnétiques;
ensuite, les valeurs de 1’énergie obtenues pour chaque volume sont interpolées a 1’aide de

I’équation d’état de Murnaghan

Les courbes donnant I'énergie totale en fonction du volume de nos alliages demi-
Heusler dans les phases ferromagnétique et non magnétique ont été tracées et représentées sur
les figures V. 2 et V. 3. De ces figures, il ressort que la phase ferromagnétique est plus stable

que la phase non magnétique.
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Figure-V 2: Variation de 1'énergie totale en fonction du volume de I’alliage demi-Heusler
CoVTe dans les phases ferromagnétique et non-magnétique.
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Figure-V 3: Variation de 1'énergie totale en fonction du volume de 1’alliage demi-Heusler
RuVTe dans les phases ferromagnétique et non-magnétique.
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Dans le tableau V. 1, sont représentées les valeurs du paramétre de réseau (a (A)) des
deux alliages CoVTe et RuVTe, calculées dans la phase ferromagnétique en utilisant les
approximations WC-GGA, PBE-GGA et LDA et ((a (LDA) + a (PBE-GGA)) / 2). Ces
derniéres donnent des valeurs de (a) trés proches. Selon ce qu’on lit dans la littérature et selon
notre expérience, les approximations LDA et PBE-GGA sous-estime et surestime
respectivement le parameétre de réseau; par contre, les valeurs de ce parameétre fournies par
I’approximation WC-GGA sont trés proches des valeurs expérimentales. Ce résultat nous a
motivé a utiliser le parametre de réseau prédit par I'approximation WC-GGA dans I’¢étude des
autres propriétés. Pour CoVTe, dans la phase ferromagnétique, nos valeurs du parametre (a)
calculées a l'aide de I’approximation PBE-GGA sont en bon accord avec celles trouvées par
Shi-Yuan Lin aetal

Tableau V 1:Valeurs calculées du parameétre de réseau (a), comparées aux valeurs de la
littérature

Paramétre de réseau a (A)

Approximation CoVTe RuVTe
LDA 5.73 5.95
PBE-GGA 5.87 6.08
WC-GGA 5.79 6.02
a(LDA) + a(PBE—GGA) 5.80 6.01

2
Autres travaux 5.88 -
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V. 3. Propriétés élastiques

L’absence de résultats des propriétés élastiques des alliages demi-Heusler CoVTe et
RuVTe nous a motivé a orienter notre recherche dans ce sens. En plus des propriétés
élastiques de ces alliages, les propriétés électroniques et magnétiques sont investiguées. Les
résultats de nos recherches serviront a orienter des recherches expérimentales futures sur ce

type d’alliages.

V. 3. 1. Propriétés élastiques de I’état monocristallin

V. 3. 1. a. Constantes elastiques (Cjj)

Les alliages CoVTe et RuVTe ont une structure cubique. Pour ce type de symétrie, la
connaissance des trois constantes élastiques indépendantes Ci;, Ci, et Cyq suffit pour
caractériser les alliages. D’aprés les valeurs du tableau V. 2 et selon les critéres de stabilité de

Born, on peut dire que les alliages CoVTe et RuVTe sont mécaniquement stables.

On constate que la valeur de C;; des deux alliages CoVTe et RuVTe est grande par
rapport a celles de Cy; et Cyq. L'inégalité C;; > Cyq signifie que ces deux alliages sont plus
résistants a la compression unidirectionnelle qu’a la déformation par cisaillement. La valeur
du module de cisaillement C, de 1’alliage CoVTe est grande comparée a celle de ’alliage
RuVTe, ce qui veut dire que I’alliage CoVTe est plus résistant a la déformation de

cisaillement selon le plan (110) que I’alliage RuVTe.

La valeur du facteur d'anisotropie ¢élastique A de ’alliage RuVTe est supérieure a 1.
Ce résultat indique que ce dernier est anisotrope et il est plus rigide dans les directions
diagonales <111> [4]. Pour I’alliage CoVTe, la valeur de A est égale a 1,09, indiquant sa
faible anisotropie par rapport a celle de I’alliage RuVTe hautement anisotrope. Au vu de ces

résultats, 1’alliage CoVTe peut étre considéré presque isotrope.

Tableau V  2: Valeurs calculees des constantes eélastiques Cj (GPa), du module de
cisaillement Cs (GPa), du facteur d’anisotropie ¢lastique A et de [Si; - S12- ¥2 S4s] (GPa) des
alliages XVTe (X = Co et Ru).

Alllage Cny Cop Cu Cs A [Sll -Sp-Y 844]

CoVTe 224,68 113.82 60.75 55.43 1.09 0.00079

RuVTe 22292 14221 9535 40.35 2.36 0.00714
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V. 3. 1. b. Anisotropie du module de Young

La dépendance des trois directions de l'espace (3D) du module de Young et de sa
projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz) des alliages CoVTe et RuVTe est illustrée
dans les figures V. 4 et V. 5. La déviation, par rapport a la forme sphérique, est tres faible
pour I’alliage CoVTe que pour I’alliage RuVTe pour lequel elle s’est montrée forte. Les
figures V.4 et V.5 montrent que la valeur du module de Young de I’alliage RuVTe présente
un maximum selon les directions < 111 > et un minimum selon les directions < 100 >; par
contre, celle de I’alliage CoVTe est presque constante dans toutes les directions, ce qui veut
dire qu’on a une anisotropie dans le premier cas et une isotropie presque parfaite dans le

deuxieme cas.

Par ailleurs, I’alliage RuVTe est plus rigide dans les directions < 111 > puisque le signe de

(Sll - SlZ _% S44) ESt pOS|t|f

Afin de mieux voir I’effet directionnel sur le module du Young (E), on procede a une
projection de ce dernier sur un plan. Nous avons, pour les deux alliages, projeté (E) sur
différents plans (x=y, Xy, xz et yz) ; les résultats sont illustrés sur la droite des figures V. 4 et
V.5.

Pour 1’alliage CoVTe, le résultat de la projection de (E) montre une forme pas tout a
fait circulaire ; on a vraisemblablement une ellipse. La projection sur les plans (xy, xz et yz)
donne la figure en bleu et la projection sur les plans (x=y) donne la figure en orange ; entre

les deux figures, 1’écart n’est pas trop signifiant.

Pour I’alliage RuVTe, la projection de (E) sur les différents plans (x=y, Xy, Xz et yz)
donne une figure qui est ni circulaire ni elliptique indiquant une forte anisotropie
directionnelle. On obtient pour ce cas deux courbes de mémes formes mais d’amplitudes
présentant des écarts importants. Ces écarts sont observés entre les courbes (bleu) résultant de
la projection de (E) sur les plans (xy, xz et yz) et des courbes (orange) résultant de sa

projection sur les plans (x=y).
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Figure-V 4: Représentation 3D illustrant la dépendance directionnelle du module de Young
et de sa projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz) de I’alliage demi-Heusler CoVTe.
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Figure-V 5: Représentation 3D illustrant la dépendance directionnelle du module de Young
et de sa projection sur les plans (x=y), (xy), (xz) et (yz) de I’alliage demi-Heusler RuVTe.

V. 3. 2. Propriétés élastiques de I’état polycristallin

On a calculé le module de cisaillement Gy, le module de Young E, le coefficient de
Poisson o et le rapport de Pugh B/Gy pour les deux alliages demi-Heusler CoVTe et
RuVTe. Les valeurs sont rapportées dans le tableau V. 3.

Les valeurs de B/Gy, des deux alliages indiquent que ces derniers sont ductiles
(B/GH > 1,75).

Selon la valeur de (o), I’alliage est soit ductile, soit fragile. Frantsevich et ses
collaborateurs [6], classent les matériaux selon que la valeur de ¢ est inférieure ou supérieure

a 0.26 comme nous 1I’avons mentionné auparavant. Ces auteurs classent les matériaux comme
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ductiles pour des valeurs de o inferieures a 0.26 et comme fragiles pour des valeurs de o
supérieures a 0.26 (fragile > 0.26 > ductile). Selon cette regle et compte tenu de nos valeurs
de o et de B/Gy des deux alliages demi-Heusler, on peut conclure que ces derniers sont

ductiles.

Du Tableau V 3, on voit que le coefficient de Poisson ¢ des deux alliages a la méme
valeur et que les valeurs de B/GH sont tres proches. Pour les autres grandeurs, B, Gy et E, les
valeurs sont plus grandes pour 1’alliage RuVTe. L’ordre de grandeur du module de Young E,

indique que les deux alliages sont rigides.

Tableau VV 3: Valeurs calculées du rapport de Pugh B/Gy, du module de compressibilite B
(GPa), du module de cisaillement Gy (GPa), du module de Young E (GPa) et du coefficient
de Poisson o des alliages XVTe (X = Co et Ru).

Compose B/Gy B Gy E o
CoVTe 2.57 150.77 58.56 155.54 0.32
RuVTe 2.50 169.11 6753 178.79 0.32

V. 4. Propriétés magnétiques
V. 4.1. Moments magnétiques totaux et partiels

Le Tableau V. 4, regroupe les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux
calculées en utilisant I’approximation mBJLDA. Les moments magnétiques totaux des
alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe sont des nombres entiers, ce qui leur confére la
caractéristique typique des demi-métaux ferromagnétiques. Ces valeurs sont parfaitement
conformes avec la régle de Slater-Pauling (regle de 18), discutée dans le chapitre | et qui
stipule que le moment magnétique total augmente avec 1’augmentation du nombre des

électrons de valence (Z;).
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Tableau V 4: Valeurs calculées des moments magnétiques totaux et locaux des alliages demi-

Heusler CoVTe et RuVTe, comparées aux valeurs de la littérature.

Moment Magnétique (Ug)

Alliage Total X \/ Te

CoVTe 2.00 0.145 1.642 -0.017
2.00 0.10 1.83 -0.03

RuVTe 1.00 -0.141 1.021 -0.027

Les valeurs du moment magnétique total listées dans le tableau V 4, calculées dans
notre cas avec I’approximation mBJLDA, sont en accord avec les résultats de la littérature
concernant I’alliage CoVTe; cependant, un écart est observé entre nos valeurs et celles de la

littérature concernant I’alliage RuVTe.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut dire que les approximations mBJLDA et
GGA fournissent presque les mémes résultats concernant le moment magnétique total, et ceci

est rencontré dans différents types de matériaux [&], [9] et

Pour rappel, le moment magnétique du vanadium V est plus grand que celui du cobalt
(Co) et du ruthénium (Ru), ceci est dii a la forte division d’échange des états d minoritaires de

(V), comme on le verra dans la suite.

V. 5. Propriétés électroniques, origine du gap et polarisation en spin

V.5. 1. Structures de bandes électroniques

L'étude des propriétés électroniques est trés importante; par exemple, la connaissance
de la structure de bande dans les directions de haute symétrie dans la premiére zone de

Brillouin aide a situer le type de matériau: métal, isolant, semiconducteur ou demi-métal.

Les structures des bandes des alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe sont tracées sur
les figures V. 6 et V. 7; elles sont calculées par 1’approximation mBJLDA. Les résultats
obtenus montrent que, pour les alliages demi-Heusler CoVTe et RuVTe, les structures de
bande pour I’orientation down du spin présentent un caractére semiconducteur et les
structures de bande pour 1’orientation up du spin présentent un caractére métallique. De ces

importants resultats, on peut classer les alliages CoVTe et RuVTe comme des demi-meétaux.
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Pour ces alliages, le gap demi-métallique (Gnm), défini comme étant 1’écart entre le
niveau de Fermi et le minimum de la bande de conduction, et le gap (Eg) dans le canal spin
down, défini comme étant 1’écart énergétique entre le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction, peuvent étre calculés.

Les valeurs calculées de ces deux grandeurs (Gum et Eg) sont regroupées dans le

tableau V 5 en présence d’autres valeurs théoriques relevées de la littérature.

Tableau V 5: Valeurs calculées du Gap demi-métallique (Guwm) et du gap (Eg) dans la
configuration spin down des alliages XVTe (X = Co et Ru), comparées aux valeurs de la

littérature.

Alliage Ghm (V) Eq (eV)

CoVTe 0.26 1.13
0.21 1.05

RuVTe 0.56 1.20

Pour rappel, le gap dans le canal spin down dans les alliages demi-heuslers CoVTe et
RuVTe est similaire a celui des alliages demi-heusler dont la structure est C;b; il est indirect,
entre le maximum de la bande de valence au point I" et le minimum de la bande de conduction

au point X.

La remarque qui mérite d’étre évoquée est que I’approximation mBJLDA a donné un
gap dans le canal spin down plus important dans 1’alliage RuVTe que dans 1’alliage CoVTe,
ceci peut étre expliqué par I’hybridation d-d qui est plus forte entre les états ‘d” de Ru et ‘d’
de V qu’entre les états ‘d’ de Co et ‘d’ de V. En effet, une forte hybridation d-d (états d des
métaux de transition) conduit a une augmentation du gap demi-métallique Gpm dans les

alliages demi-Heusler.
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Figure-V 6: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin de 1’alliage demi-Heusler
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Figure-V 7: Structure de bandes d’énergies polarisées en spin de 1’alliage demi-Heusler

RuVTe.
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V. 5. 2. Densités des états électroniques

Pour décrire la contribution de chaque atome et de chaque orbitale aux structures de
bandes électroniques, et pour connaitre I'origine du gap, on a besoin de calculer les densités
d’états totales TDOS et partielles PDOS.

Les Figures (V. 8, V. 9) et (V. 10, V. 11), montrent les densités des états électroniques
des alliages demi-Heusler CoVTe et de RuVTe respectivement; elles sont calculées avec

I’approximation MBJLDA. La ligne verticale en rouge indique le niveau de Fermi (Ef).

> Pour I’alliage demi-Heusler CoVVTe on remarque ce qui suit :

e Dans le canal spin up, autour du niveau de Fermi {~-1eV ; ~ 2 eV}, c’est les états d
de V en plus des états d de Co qui dominent cette région; mais la région d’énergie
entre ~-3 eV ; ~-1eV,elle est dominée par les états d de Co avec une contribution
considérable des états d de V.

e Dans le canal spin down, le bas de la bande de conduction (B¢c) {~ 0,4eV ; ~ 2,33 eV}
est construit principalement par les états d de V avec une contribution considérable
des états d de Co; par contre, le haut de la bande de valence (By) est dominé par les
états d de Co avec une faible contribution des états d de V.

e Les états s de Te sont localisés autour de {~ -13 eV} pour les deux canaux de spins up
et down, mais les états p de Te sont localisés dans I’intervalle d’énergie {~ -8 eV ; ~ -
4 eV}, pour les deux canaux de spins up et down.
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Figure-V 9: Densité d'états partielle de 1’alliage demi-Heusler CoVTe.
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Pour I’alliage demi-Heusler RuVTe, on remarque ce qui suit :

Dans le canal spin up et autour du niveau de Fermi dans I’intervalle {~-1eV ; ~2.5
eV}, les états d de V sont dominants avec une forte contribution des états d de Ru. En
revanche, dans I’intervalle d’énergie {~ - 3,4 eV ; ~ - 2,2 eV} c’est les états d de Ru
qui sont dominants avec une faible contribution des états d de V.

Dans les deux canaux de spins (up et down), I’intervalle d’énergie {~-2,2eV; ~-1
eV} fait apparaitre une forte hybridation entre les états d-Ru et d-V.

Dans le canal spin down, le bas de la bande de conduction {~ 0,4 eV ; ~ 2,33 eV} est
dominé par les états d-V avec une contribution des états d-Ru.

Pour les deux canaux de spin up et down, les états s de Te sont localisés autour de
I’énergie {~ -13 eV}, tandis que les états p de Te, ils sont localisés dans I’intervalle
d’énergie {~-7¢eV;~-41eV}.
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e Les profiles des densités des états des deux alliages demi-heuslers sont tres similaires.

e [’hybridation entre les états d de V et d de Ru dans I’alliage demi-Heusler RuVTe est
plus forte que celle existant entre les états d de V et d de Co dans le I’alliage demi-
Heusler CoVTe.

e Dans les alliages CoVTe et le RuVTe, les densités des états s et p de Te, pour les deux
canaux de spin, sont presque symétriques. L’antisymétrie entre les états d de V dans
les canaux spin up et de spin down est forte par rapport a celle observée entre les états
d de Co et d de Ru dans les alliages CoVTe et RuVTe respectivement.

e D’apres les courbes des densités d’états s et p de Te, dans les deux alliages demi-
heuslers, on constate que ces états ne sont pas responsables sur I'existence du gap dans
le canal spin down; selon la littérature, ils sont trés importants pour les propriétés

physiques des alliages demi-heuslers et la stabilité de la structure C;b
V. 5. 3. Origine du gap

Dans le canal spin up, les états d majoritaires de V et de Co (Ru) sont
énergétiquement proches et forment une bande d commune située dans I’intervalle {~ -3.5 eV
~ 2 eV} qui traverse le niveau de Fermi Ef et confére a I’alliage le caractére métallique
observé dans le canal spin up; par contre, dans le canal spin down, les états d minoritaires de
V sont décalés vers les hautes énergies et sont vides, ce qui donne naissance a un gap

séparant les états d liants remplies et les états d antiliants vides.

La création de ces états d liants et antiliants est le résultat de la forte hybridation entre
les états d des deux métaux de transition. Les états d liants remplis sont localisés sur le site de
I’atome de haute valence (Co, Ru) et les états antiliants vides sont localisés sur le site de
I’atome de basse valence (V) , C’est pour cette raison que le moment magnétique
de spin localisé sur le site de V est grand. La Figure V. 12, est une illustration schématique de

I’origine du gap dans le canal spin down.
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Figure-V 12: lllustration schématique de 1’origine du gap dans le canal spin down.

V. 5. 4. Polarisation en spin

Comme il est connu, la polarisation en spin est une propriété tres importante et la
polarisation en spin élevée est avantageuse pour I'obtention des GMR ou des TMR avec une

bonne efficacite.
polarisation en spin égale a 100% au niveau de Fermi (Eg) puisque, la densité d'état au niveau

D’aprés nos résultats, les alliages demi-heusler CoVTe et RuVTe présentent une
(Ep) est nulle dans le canal spin down (N'(Ep) =0) et elle est

de Fermi
positive (NT(Eg) > 0) dans le canal spin up.
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L’objectif de notre recherche consiste a chercher de nouveaux matériaux regroupant a
la fois les propriétés ferromagnétiques et les propriétés semiconductrices. Notre contribution a
I’investigation de ce type de matériaux, a concerné, les DMS et les alliages demi-heusler.
L’investigation des différentes propriétés de ces matériaux a été faite en utilisant la méthode
FP-LAPW+lo, implémentée dans le code Wien2k, dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT.

Dans un premier temps, nous avons etudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés Mg;—CrS (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Notre but était de voir
I’influence du dopant Cr sur les différentes propriétés du binaire MgS. L’étude des propriétés
structurales a montré que ces matériaux étaient plus stables dans la phase ferromagnétique que
dans la phase non-magnétique et que I’augmentation de la concentration du Chrom (Cr) a
conduit & une diminution de paramétre de réseau accompagné par une augmentation de la
dureté. Pour toutes les concentrations choisies, les DMS Mg;Cr,S présentent un moment
magnétique total égal a4 pget un caractéere demi-métallique ferromagnétique da a la forte
hybridation p-d. D’aprés les valeurs positive et négative obtenues des constantes d’échange
Noa et Ny respectivement, on a constaté qu’entre la bande de conduction de MgS et les états
3d de Cr, le couplage d'échange est ferromagnétique; par contre, entre la bande de valence de

Mgs et les états 3d de Cr le couplage d'échange est antiferromagnétique.

L’¢tude des propriétés structurales des DMS suscités a été suivie par I’étude des
propriétés du binaire MgS dopés aux métaux de transition (Mn, Fe, Co et Ni) ou la
concentration du dopant a éte fixée a 0.25 %. L’étude des propriétés structurales et élastiques
des composés Mgo75Mng25S, Mgo75F€0.25S, MQo75C0025S et Mgo7sNig2sS, dans les deux
phases ferromagnétique et non-magnétique, a montré que ces composés étaient plus stables
dans la phase ferromagnétique. Les valeurs du module de compressibilité (B) augment tandis
que la valeur du paramétre du réseau diminue quand on passe du binaire MgS aux alliages
Mgo.7sMng 25S, MQo75F€0.25S, Mgo75C0025S et Mgp7sNip2sS en respectant cet ordre de
présentation. Ceci est interprété par I’augmentation de 1’interaction électrostatique entre les
électrons dans la méme orbitale. Ces résultats ont montré que le MgS et les composés
Mgo7sMTo25S (MT = Mn, Fe, Co et Ni) sont mécaniquement stables, plus résistants a la

compression unidirectionnelle qu’a la déformation de cisaillement, trés anisotropes et sont

162



Conclusion générale

plus rigides dans les directions diagonales < 111 > et que leurs comportements mécaniques
sont différents et dépendent des directions d’application de la contrainte. Ils peuvent étre
classés parmi les composes ductiles, considérablement rigides. L’étude des propriétés
electronique et magnétique des composés Mgo7sMTo25 , @ monté que les trois composeés,
Mgo.7sMng 25S, Mo 75Fep25S et Mgo7sNig2sS présentent un comportement demi-métallique,
ou Mgo.7sF€0.25S et Mgo.7sNio2sS sont semiconducteurs dans le canal spin up et métallique
dans le canal spin down, contrairement a Mgo 7sMno 25S, qui métallique dans le canal spin up
et semiconducteur dans le canal spin down. Quant au composé, Mgo.75C0.25S il est métallique
dans les deux canaux de spin up et down. Les moments magnétiques totaux par atome de
métal de transition en magnéton de Bohr (ug) sont des nombres entiers, égaux
respectivement a 5, 4 et 3 pour les trois composé Mgo 75sMng 25S, Mgo.75F€0.25S et Mgo.75Nig 25S
qui sont des demi-métaux ferromagnétiques avec une polarisation en spin égale a 100%. En
fin, les moments magnétiques locaux des élements Mg, MT (MT = Mn, Fe, Co, Ni) et de S

sont paralléles dans ces composés.

Concernant les demi-heusler CoVTe et RuVTe, les valeurs du parametre de réseau (a),
calculées avec l'approximation WC-GGA, sont approximativement égales aux valeurs
fournies par 1’approximation (a (LDA) + a (PBE-GGA) / 2). Ce résultat permet de considérer
qu’ils peuvent étre trés proches des valeurs expérimentales, pour cette raison, ils ont été les a
utilisés dans 1’étudie des autres propriétés. Les résultats de 1’étude structurale des alliages
demi-Heusler CoVTe et RuVTe ont montré que ces derniers sont plus stables dans la phase
ferromagnétique que dans la phase non-magnétique. L’étude des propriétés élastiques a
montré que tous les alliages demi-Heusler sont mécaniquement stables, ductiles, rigides et
plus résistants a la compression unidirectionnelle qu’a la déformation par cisaillement; elle a
montré également que 1’alliage CoVTe est plus résistant & la déformation de cisaillement a
travers le plan (110) que RuVTe. Selon la valeur du facteur d'anisotropie élastique A,
I’alliage RuVTe est hautement anisotrope contrairement a CoVTe qui est presque isotrope. Le
module de Young de CoVTe est presque isotrope, contrairement a celui de RuVTe qui est
isotrope; ce dernier est le plus rigide dans la direction < 111 > et moins rigide dans la
direction < 100 >. Les resultats des propriétés electroniques ont revélé que, CoVTe et
RuVTe sont des demi-métaux ferromagnétiques et que leurs moments magnétiques totaux
sont égaux a 2 pg et 1 ug, respectivement; ces valeurs sont en excellent accord avec la régle
de Slater-Pauling. Le gap pour les spins minoritaires est dd a I'hybridation entre les états d des
atomes Co (Ru) et V dans chaque alliage demi-Heusler.
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Enfin, les composés Mg;~CrS (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1), Mgo75Mng2sS,
Mgo.7sF€0.25S, Mgo.75Nip25S, CoVTe et RuVTe et a cause de leur demi-métallicité peuvent étre

considérés comme de bons candidats pour des applications dans les dispositifs spintroniques.
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Perspectives

En perspectives, on compte calculer la température de curie de nos semiconducteurs
magnétiques dilués et alliages demi-Heusler, comme on compte reprendre les calculs, sur ces
matériaux sous forme de couches mince pour voir si la demi-métallicite reste préservee.
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