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Lewis Carro[f

Les semiconducteurs magndtiques dilu6s (DMS) font actuellement l,objet de recherches
actives en raison de leurs propri6t6s magndtiques intdressantes. comprendre l,origine du
magndtisme de ces matdriaux se r6vdle crucial pour dtre en mesure de mieux contr.ler et
ajuster cles paramdtres expdrimentaux pour les applications technologiques (6lectronique de
spin) : ceci motive l'dtude approfondie des propri6t6s microscopiques de tels systdmes, pour
lesquels la simulation d l'6chelle atomique se r6vdle particulidrement un outil de choix.

Etr effet, d l'oppos6 des expdriences qui partent de grandes dchelles pour regarder de plus
en plus dans le d6tail, i'approche thdorique nous fait partir des constituants atomiques pour
renlonter aux propri6t6s macroscopiques. c'est dans cette optique, qu,on a entrepris l,dtude
ab initio des aspects structuraux et magndtiques des mdtaux de transition Fe, Co et Mn dans
Lrrle] matrice LnTe.

L'diectronique de spin, domaine de recherche en forte expansion, est nd de la d6couverte du
couplage d'6change entre deux couches ferromagn6tiques sdpar6es par une couche non
ma5;ndtique en 1986 par Grunberg [i], et d la ddcouverte de la magndtordsistance gdante
(GMR) dans des' multicouches Fe/Cr [2] en 1988 par deux equipes inddpendantes, ceile
d'Albert Fert de I'universitd de Paris Sud-orsay, et celle de peter Grunberg du centre de

recherche de Julich en Allemagne (prix nobel2007) tll.



Introduction generale

Depuis' un grand effort a dtd mobilisd dans le but de controler le spin pour l,utilisercomme un vecteur d'information ou un moyen de stockage non volatiie d,information.Le principe de ce nouveau type d'6lectronique rdside dans I'utilisation du spin de l,dlectron,en plus de sa charge dlectrique' Les applications sont attendues dans re domaine des mdmoiresmagndtiques (MRAM) [3], le stockage des donndes d ultra haute densitd, et d prus rong termedans la conception de nouveaux composants dlectronique. cette nouvelle branche del'dlectronique, ouvre des portes d des appiications nouvelles, sans po'r autant modifiertotalement la technologie bien maitrisde.

La possibilitd de combiner, la fonction de stockage et de reconfiguration (d traversl'6ldment magndtique)' d Ia fonction de manipulation et d'amprification (dL travers l,6l6mentsemi-conducteur)' devrait ouvrir la voie d une gdndration de composants 6lectroniques ouoptodlectroniques <intelligents> combinant des fonctions de mdmoire, de traitement logique etdtl communication sur une m6me puce. Mais les progrds ont 6t6 assez lents dans ce domaine,en raison de la difficult6 d'injecter efficacement des spins d'un m6tal vers un semiconducteur,
d r;ause de la grande difference de densitd de porteurs dans les deux matdriaux.

Aujourd'hui' les efforts portent sur la rdalisation de nouveaux composants hybrides ariantpropri6tds magn6tiques et propri6t6s semiconductrices. Les recherches intensives dans cedo'maine ont ddjd permis la rdalisation et la commercialisation de dispositifs tels que des tdtesde lectures de disques dws et de mdmoires magn6tiques. En 2006,1es premidres m6moiresmagndtiques non volatiles MRAM (Magnetic Random Access Memory), avec une capacitd destor;kage de 4 Mo et 16 Mo en2070,ont 6t6 fabriqu6es par Freescale. M6me si la capacit. destol<age dans les MRAM reste faible, des r6sultats r6cents r6vdl6s par Hitachi montrent qu,ilest possible d'augmenter considdrablement la densitd d'informations en stockant 2 bits parcellule 6l6mentaire' ces travaux prouvent que l'dlectronique de spin a d6jd franchi le stade desperspectives vers cerui de l'intdgration dans l,drectronique moderne.

cependant' pour envisager sdrieusement des applications, il est maintenant indispensable
de trouver des semi-conducteurs ferromagndtiques pouvant fonctiorrner d la tempdrature
ambiante.

Les semiconducteurs magndtiques diluds pr6sentant un comportement magn6tique d
tempdrature ambiante font actuellement l'objet d'6tudes trds intensives tant sur re plan
expdr:imental que th6orique. L'elaboration de ce type de matdriaux consiste d introduire des
dldmtlnts magndtiques (Fe, co, Ni, Mn) dans un semiconducteur. ces ions en substitution
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peuvent interagir par f interm6diaire des porteurs pour aboutir d un ordre ferromagn6tique,
mais les temp6ratures de mise en ordre restent assez basses, et la recherche d,une phase
semiconductrice ferromagn6tique d tempdrature ambiant en vrre d,applications d grande
6chelle constitue l'un des d6fis actuels de l,dlectronique de spin.

Le prdsent travail s'int6resse aux propridtds du znTedopd par des m6taux de transitions 3d
(Fe, Co, Mn)' on a choisit de mener nos recherches dans le cadre du formalisme de la
fonctionnelle de la densitd DFT, qui fait partie actuellement des mdthodes ab-initio les plus
aptes d d6crire efftcacement les systdmes dr base de m6taux de transition.

En, effet, les simulations quantiques permettent aujourd'hui d'explorer les propri6t6s
rstructurales, 6lectroniques et magndtiques de la matidre sans avoir recours aux connaissances
r:xpdrimentales a priori des systdmes 6tudi6s. L'absence de paramdtres empiriques dans les
mdthodes ab-initio, permet de plus d ces approches d'explorer la matidre dans des conditions
extrdmes inaccessibles d l'expdrience. Leur caractdre prddictif autorise finalement les
siimulations quantiques d proposer de nouveaux mat6riaux, dans l'attente d,une hypoth6tique
synthdse exp6rimentale.

L'6tude bibliographique n6cessaire pour la rdalisation de notre travail s,articule autour de
dieux chapitres :

Le premier chapitre est consacre d Ia prdsentation bibliographique des d6ferentes
familles de semi-conducteurs magn6tiques diluds et de leurs propri6tds ainsi que les
diff6rents m6canismes physiques d l'origine du magn6tisme dans ces mat6riaux.
Dans le second chapitre, nous rappelons le principe de la th6orie de la fonctionnelle
de la densitd (DFT), et le principe de la mdthode d'orbitale Muffin -Tin lindaire LMTo.
Finalement nous terminons par une concrusion g6n6rare.

*
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Chapitre l

Les semiconducteurs magn6tiques dilu6s (DMs)

Ii.1. Introduction

Les semiconducteurs magndtiques dilu6s (DMS : diluted magnetic semiconductors) sont
des matdriaux semi-conducteurs classiques (II-VI, IV-VI, [I-v, IV et II-IV-VI2) dans lesquels
une certaine quantitd d'atomes non magndtiques du semi-conducteur h6te est substitu6 par des
alomes portant un moment magndtique, par exemple des ions de la s6rie des mdtaux de
transition [1]' La combinaison des propri6tds dlectroniques et optiques des semi-conducteurs
avec les propridtds magndtiques d'un matdriau ferromagndtique donne naissance d la
possibilitd d'intdgrer dans un seul dispositif des fonctionnalitds optiques, 6lectroniques et
magndtiques' c'est une des thdmatiques en plein essor dans le domaine de l,dlectronique de
spin ou spintronique.

L'idee du magndtisme dans les semi-conducteurs n'est pas nouvelle. La question de savoir
si '[a charge et le spin peuvent coexister dans le mdme mat6riau pour amdliorer ses propri6t6s a
6td abordde depuis de nombreuses anndes. Les termes de semiconducteur magndtique dilu6 ou
de semiconducteur semi-magndtique ont 6td employ6s itpartirdes anndes soixante lorsque ces
senniconducteurs pr6sentaient une phase magndtique verre de spin.

L'appellation 'o semiconducteur ferromagn6tique" est apparue au d6but des ann6es 90
lorsque les progrds des techniques d'6laboration ont permis d'incorporer une quantit. plus
imprortante d'dldments magn6tiques dans les semi-conducteurs III-v et apartirdu moment oii
ces semi-conducteurs pr6sentaient une phase ferromagn6tique clairement d6finie.



I.2. Classification des semiconducteurs magn6tiques

Les semiconducteurs magn6tiques peuvent 6tre divisds en deux grandes familtes distinctes:
Les semiconducteurs ori les 6l6ments magndtiques forment un rdseau pdriodique et les
semiconducteurs magndtiques diluds oir les dl6ments magndtiques sont repartis d,une manidre
aldatoire.

{a)

lslolol
:s:s:s:
;e;;s;*;

(c)

:g:g:gl :..:egl
lmlelol X*I*!.!

QEl6**rt uoo mrgn{tiquesEtdmert ror uagtr;oqo* $ nu**o, mrgnaiiqu€

Figure I'1 : classification des semiconducteurs magndtiques. (a) Semi-conducteurs oi les6l6ments magn6tiques forment un r6seau p6riodique."g semi-conducteurs traditionnels sans6ldments magndtiques (c) Semi-condrcteurr 
iuqi;tiiq';6s ditu6s ot tes eiJllnt, magndtiquessrrnt r6parris d,une manidre allatoke (d,aprds H.Ofr""fijl.

r'2'1' semi-conducteurs ori les 6l6ments magn6tiques forment un r6seau p6riodique

cette classe est constitude de matdriaux semiconducteurs dans lesquels une grande quantitd
d'dldments magn6tiques (m6taux de transitions ou terres rares) est introduite de sorte que les
atomes magn6tiques s'ordonnent sur un rdseau pdriodique formant avec les atomes de la
matrice un r6seau cristallin ddfini (figure I.l.a) et donc une phase parfaitement d6finie. ces
matdriaux sont parfois apper6s cMS (concentrated Magnetic Semiconductors).

Les principaux reprdsentants de cette famille sont des chalcog6nures de chrome (cdcr2sea,
FetcltSo; ou d'europium (EuS, EuSe) et certains manganites [3]. Bien que certains de ces
mat6riaux pr6sentent <les comportements ferromagn6tiques et des temp6ratures de mise en
ordre parfois supdrieures d la temp6rature ambiante, la difficultd d les int6grer dans les filidres
exirstantes de la micro6lectronique (Si, GaAs) rend leur int6r6t limit6.

I'2'2' semi-conducteurs od les 6l6ments magn6tiques substituent al6atoirement les
cations (DMS)

Iln fonction de la matrice semi-conductrice h6te nous distinguerons plusieurs types de
DMS (figure I'1'c) : Le type III-v ou l'on trouve entre autre le GaMnAs et le InMnAs, le type
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IV d base de Si ou de Ge dopds au Cr, Mn, Ni ou Fe,

et les II-VI, par exemple ZnTMO et CdTMTe (TM:
De nombreux autres oxydes semiconducteurs sont

TiO2, SnO2 et HfO2 [3].

I.2.2.1. Les DMS i base des semi-conducteurs IV

le type IV-VI qomme le Pb1-*-rSn*MnrTe

ion de la sdrie des mdtaux de transition).

dgalement beaucoup 6tudi6s tel que le

Les semi-conducteurs IV (Si, Ge) ont 6t6 les derniers d investir le champ d'6tude des semi-

conducteurs magndtiques diluds. Pourtant la potentielle compatibilitd avec la technologie

silicium en fait des candidats privil6gi6s. Leur sous-repr6sentation dans le monde des DMS

tient probablement aux difficult6s d y 6tudier la polarisation en spin det€orteurs par des

moyens optiques dr cause des gaps indirects du silicium et du germanium. De plus, I'utilisation

des semiconducteurs IV a g6ndralement pour cons6quence la formation de compos{s

m6talliques (siliciures, germaniures).

I.2.2.2. Les DMS i base des semi-conducteurs IV-VI

Ces matdriaux ont une trds grande densitd de porteurs, suffisante pour que les interactions

ferromagndtiques qu'ils v6hiculent soient plus fortes que l'antiferromagndtisme. La possibilit6

de contr6ler I'apparition d'une phase ferromagn6tique par la densitd de porteurs est connue

dans Pbt-"-uSn*MnrTe depuis 1986 [4]. Toutefois ces matdriaux ne sont pas compatibles

avec ceux constituant l'dlectronique moderne, car leur structure cristallographique est trop

differente.

1.2.2.3. Les DMS i base des semi-conducteurs III-V

Les DMS IIi-V (essentiellement dop6s au mangandse) font I'objet de nombreux travaux.

Le premier composd 6tudi6 en couche mince fut 1'ars6niure d'indium dopd au It4n. Le groupe

dQ" H. Ohno a reportd en 1989 I'existence d'une phase homogdne d'In1-*Mn*As

fenomagndtique [5], puis ils ont montr6 en 1992 que le ferromagn6tisme 6tait induit par

Ies trous [6]. Ces deux pubiications ont encouragd de nombreux groupes a dtudier les semi-

conducteurs IiI-V dop6s au Mn et notamment le c0mp0s6 Gar-* Mn*As qui fait l'objet de

nombreuses 6tudes expdrimentales et th6oriques depuis 1996 [7]. Mais la temp6rature de

Curie est la limitation majeure de ces DMS. En effet, la temp6rature observ6e la plus 6lev6e
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qui est celle du GaMnAs dlabord par epitaxie par jet moldcuiaire (MBE) n,est que de l,ordre
de 173 K' Dans les DMS III-v compos6s de mangandse, les ions magndtiques divalents Mn2*
sont accepteurs' Le couplage ferromagndtique v6hicul6 par les porteurs est dominant.
Le caractdre magn6tique et le dopage sont totalement li6s, ce qui constitue un inconvdnient
pour l'6tude et la compr6hension de ces systdmes.

I.2.2.4. Les DMS i base des semi_conducteurs II-VI

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et s6l6niure, dopds au mangandse, au fer ou au
cobalt ont 6t6 intensivement dtudies au cours des ann6es 70-g0. Les propridt6s magndtiques de
r:es DMs [-vI sont domindes par les interactions de super-6change antiferromagn6tiques
entre les spins localises. ceci induit un caractdre paramagn6tique, antiferromagn6tique ou
verre de spin selon la concentration d'ions magn6tiques incorpords. Les progrds des
techniques de croissance et notamment le meilleur controle du dopage de ces semiconducteurs
ont permis de mettre en dvidence une phase ferromagn6tique induit par les porteurs (trous)
itin6rant [8]' Actuellement les 6tudes se concentrent pr6ferentiellement sur les propri6tds
magndtique, dlectrique et optique d'h6tdro-structure (par exemple puits quantiques) et sur les
semi-conducteurs ferromagndtiques d temp6rature ambiante (Znr_rco"o, Znr_rcr*Te).

l'2'2'5. La famile de semi-conducteurs magn6tiques a base des charcopyrites

une autre familre de semiconducteurs magndtiques, prus ,,exotiques,,, sont res
chalcopyrites' A ce jour, uniquement des r6sultats pour les matdriaux massifs (Zn1_,,MnrGep2
et Cd1_"Mn"Gep2) ont 6t6 reportds (Tc-3100.

Parmi ces differentes familles de semiconducteurs magn6tiques, les chalcog6nures ne
semblent pas 6tre pour le moment de bons candidats pour la r6arisation de dispositifs en raison
notamment de la difficultd d'dlaborer ces matdriaux et de leurs faibles tempdratures de curie.

Les chalcopyrites prdsentent I'avantage d'avoir des temp6ratures curie supdrieures a 300K
mais ces composds sont difficilement incorporables dans les structures IV ou II-ry.
cependant, ces chalcopyrites ont la particuiaritd de poss6der une phase ferromagndtique pour
des compos6s de type n ou p.

'Les semiconducteurs oi I'on incorpore des impuretds magndtiques semblent pius
attrayants pour leurs int6grations dans des h6tdrostructures semiconductrices. En effet. les



semiconducteurs magndtiques II-VI pr6sentent l'avantage d'une meilleure compatibil it6 avec
les structures semiconductrices traditionnetles IV (mat6riaux de base de l,6lectronique
actuelle) et III-V (matdriaux utilisds pour les technologies de pointes et notamment les
dispositifs d hautes fr6quences).

r.3. Avantages des DMs i base des semi-conducteurs Ir-vI

Les DMS d base des semi-conducteurs II-VI sont trds prdsents dans les recherches sur
I'dlectronique de spin gr6ce d plusieurs avantages :

Ces matdriaux sont compatibles avec les technologies actuelles de la microdlectronique:
par exemple, on peut int6grer une couche d'aligneur de spin d base de s6l6niures sur un
dispositif pr6existant en GaAs.

Ils disposent quelques avantages inhinsdques : grand temps de vie (usqu,d 100 ns) des
porteurs polarisds permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanomdtres, forte
eflicacitd dans la poiarisation et I'injection de spins, localisation des porteurs au sein
rl'h6t6rostructures dans des puits quantiques ou des boites quantiques.

Ajoutons d cela toutes les possibilit6s qu'ouvre f ing6nierie de bande sur ces mat6riaux :

eg'ustement du gap, du paramdtre de maille, des contraintes, en fonction des besoins.

Ces matdriaux ont dgalement quelques propridtds magn6tiques int6ressantes ; Bien
dvidemment, l'existence d'une phase fenomagndtique au-deld de la temp6rature ambiante est
irnportante. Citons encore le fait que l'importance de leur facteur de Land6, qui quantifie
le couplage entre les propri6t6s de spin et le champ magndtique ext6rieur, assure un spittling
Zl'eeman cons6quent. Les propri6t6s ddpendantes du spin, telles que la rotation de faraday
gdante sont ainsi amplifi6es, et un champ magn6tique assez faible peut suffire pour polariser
totalement les porteurs au niveau de fermi.

I.4. Semiconducteurs et impuret6s magn6tiques

I.4.1. Les m6taux de transitions

Diff6rents 6ldments de transition (Cr, Mn, Fe, Co, Ti, V) ont 6td incorpor6s dans des semi-
conducteurs (IV, [-VI, [IV, chalcopyrites). Ces derniers sont les 6l6ments chimiques
couvrant les groupes allant des colonnes IIIb a IIb (ou colonnes 3a 12) dans la classification

pdriodique. Tous ces 6l6ments ont des configurations d'orbitales 6lectroniques similaires, et
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donc des propri6t6s chimiques voisines. La cancteristique principale des mdtaux de transition

est de prdsenter une couche d'orbitales d incompldte. Les 5 orbitales d se remplissent

progressivement par acquisition de 1 d 10 6lectrons, selon une des rdgles de Hund. En gdn6ral,

les 6l6ments de transition ont des densitds et des tempdratures de fusion dlevdes. En outre, ils

prdsentent des propri6tds magn6tiques et peuvent former des liaisons ioniques et covalentes

avec les anions. Ces mat6riaux prdsentent aussi des temp6ratures de Curie 6lev6es (> 1000K)

et une polarisation de spin relativement importante a la tempdrature ambiante @ 4Ao/o).

l.4.2.0lectron 3d

Les 6l6ments de transitions pr6sentent une couche 3d incompldte, qui a pour consdquence

l'existence de moment magndtique locaiis6s. Les 6l6ments 3d des ions magn6tiques ne

forment pas de bande s6par6e d cause de leur manque de recouvrement. Par contre, ils peuvent

modifier les propridt6s 6lectroniques des bandes du fait de leur hybridation avec les 6tats p de

Ia bande de valence. La couche 3d se sdpare en niveau 3dfentidrement occupd et un niveau

3dJ vide ou partiellement rempli, selon le type de l'ion de transition (Mn, Fr, Co). Le champ

cristallin scinde chacun des deux niveaux en un doublet e, et un triplet tzs. Il ya alors

ihybridation entre les 6tats tru de l'ion magndtique et les 6tats p de la bande de valence. par

contre, cette hybridation n'influence que trds faiblement les niveaux er. La difference entre

l.es mdtaux de transition apparait dans la variation des 6nergies des 6tats e, et t2n, cette

rrariation r6sulte d'une occupation differente des niveaux 3d.

I.4.3. Les DMS i base de chrome

Le chrome est sans doute 1'6l6ment le plus utilise aprds le Mn. Il a dtd incorpor6 dans les

semi-conducteurs IV, [-VI et III-V. Parmi les semi-conducteurs IV, on peut se r6ferer aux

travaux de Choi et al. [9]. Ils ont 61abor6 des monocristaux de germanium dopd au Cr (Io/o) et

ont reportd des tempdratures de Curie de l'ordre de i25K. Cependant la prdsence d'une phase

secondaire ferromagndtique, dont la tempdrature de Curie est de l'ordre de 90K n'est pas a

exclure. Le chrome a 6td aussi incorpor6 dans les semi-conducteurs III-V GaN, AIN et

GaAs ; M .Yamada et al [10] ont 6labore le compose (Ga, Cr) As avec des concentrations de

chrome de 3% a 26%.La tempdrature de Curie de ces composds reste inferieure d. la

tempdrature ambiante. A. Dakhama et aI. [11] ont report6 des tempdratures de Curie de 10K,
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la densitd de porteurs des couches minces 6tant de l'ordre1020 cm-3.plusieurs groupes ont
rdussi d incorporer du chrome dans des nitrures (monocrist aux ll2let couches minces [13]) et
ont observ. une phase fe*omagndtique d tempdrature ambiante.

I.4.4. Les DMS i base de fer

L'incorporation de fer dans des semi-conducteurs fait l'objet pour l,instant de peu de
publications' on peut noter cependant les rdsultats concernant les semi-conducteurs SiC, GaN
et Zno' Theodoropoulou et at. lr4l ont implant6 des atomes de fer (Syo) dans le semi-
conducteur IV-ry SiC et ont mesurd une phase ferromagn6tique jusqu'e,21lK.Akinaga et al.

[i5] ont 6labord par dpitaxie par jets moldculaires des couches de GaN dop6es au fer. La
tempdrature de curie de ces couches n'excddait pas 100K (pour une concentration de fer de
1019cm-3)' Han et al. [16] ont reportd une tempdrature de curie de l,ordre de 550K pour le
semi-conductew zno dope au Fe et ont montrd que l'introduction de cuivre comme dopant
dlectrique (l%) augnentait considdrablement le moment le magn6tique.

It.4.5. Les DMS i base de cobalt

Le cobalt a 6t6 essentiellement int6grd dans des oxydes dont notamment le zno etle TiOz.
Quelles que soient les m6thodes d'6laboration (dpitaxie par jets mol6culaires, pulv6risation
cathodique ou ablation laser), I'incorporation du cobalt, sans former d'agtegats metalliques,
semble beaucoup plus ddlicate que pour les autres mdtaux [17].cependant plusieurs groupes
ont report6 la prdsence d'une phase homogdne de zno dop6 au cobalt avec des T. sup6rieures
a la temperature ambiante [18]. Des temp6ratures de Curie sup6rieures a 300K ont 6t6
mesurdes pour des couches de Tio2 dop6s au cobalt 6labordes par ablation laser, par 6pitaxie
par jets moldculaires (EJM) [19] ou pour des techniques combinatoires laser-EJM [20].
L'origine du ferromagn6tisme des compos es zno ou Tio2 dop6s co reste encore a kclafucir.

I.4.6. Les DMS i base de vanadium ou de nickel

Ces mdtaux de transition ont 6t6 peu utilisds. On peut noter f incorporation du nickel dans
le semi-eonducteur SiC ou la temp6rature de Curie est de I'ordre de 50K [14] etdans le GaN
ou la T. est de 185K [21]. Le ZnO dop6 au vanadium, dlabord par ablation laser, possdde une
tempdrature T. supdrieure d 3S0Kl22l.
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I.4.7. Les DMS i base de manganise

Le mangandse est le m6tal de transition le plus utilis6, il a 6t6 incorpor6 dans les semi-
conducteurs iV, il-VI, ilI-V et dans les chalcopyrites. C'est un m6tal de transition de la
colonne vIIB de la classification p6riodique poss6dant deux dlectrons de valence sur une
orbitaie 452 , ce qui lui permet de prendre la plaee d'un cation dans ies semi-conducteurs
magndtiques di1u6. La difference importante entre le mangandse et les 6l6ments de la
colonne II est que I'orbitale 3d est d moitie pleine (3ds). Les cinq dlectrons de cette orbitale
ont, de par la rdgle de Hund, des spins paralidles. Ils ne participent pas aux liaisons
covalentes, mais conferent au mangandse un spin 5/2 . Parmi les semi-conducteurs IV, on
peut noter ies r6sultats obtenus pour le Ge dont les Tc sont de 285K pour des monocristaux

l23l (r15K pour des couches minces pal). Le sic a une T. de 250K [14]. Les semi-
conducteurs III-v dopds au Mn ont 6td intensivement 6tudies. Pour le moment les nitrures et
les phosphures sont les plus prometteurs. Les tempdratures de Curie pour le GaN sont bien au
dessus de 300K [25] tandis que pour le GaP, elles sont proches de 300K [26]. Enfin les
chalcopyrites ont aussi des T, proches de 300K mais pour l'instant uniquement pour des
monocristaux [27].

Jt.5. Origine du ferromagn6tisme

L'origine du ferromagn6tisme est bien dtablie pour plusieurs semi-conducteurs
(Gar-* Mn*As, Inr-* Mn*As pour les III-V, Cd1-* Mn*Te par exemple pour les II-VD,
cependant elle est encore soumise d d6bat pour d,autres (Ga1_* MnN, zn1-*co*o).

Les semi-conducteurs ferromagn6tiques peuvent 6tre considdr6s comme un ensemble de
deux systdmes dlectroniques, un.contenant des dlectrons d6locaiis6s (bande de valence ou de
conduction) et un autre contenant les 6iectrons des impuret6s magndtiques avec un moment
magn6tique localis6.

I.5.1. Interactions magn6tiques mises en jeu

I.5.1.1. Interactions entre ions magn6tiques porteurs d6localis6s

Les porteurs ddlocalisds dans un semiconducteur peuvent se situer soit dans la bande de

conduction du semiconducteur intrinsdque (conduction de type n) soit dans sa bande de
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valence (conduction de type p).La bande de conduction est essentiellement form6e it partir
des fonctions d'onde des cations et leur s).nn6trie est celle des 6lectrons < s >. La bande de
valence est essentiellement form6e d partir des fonctions d'onde anions (oxygdne) et le haut
de cette bande a ainsi une sym6trie de caractdre ( p )).

Les ions magndtiques localis6s sont des ions de la sdrie des mdtaux de transition et les
dlectrons "magn6tiques" localisds sont des dlectrons d. Les interactions s - d et p -d vont
donc caractdriser le semiconducteur magn6tique dilu6.

L'Hamiltonien d'interaction peut s,6crire :

Hech = Xn,/(Ri - r) S;. s (I.1)

Ou Si est le spin des ions magndtiques en position R1 et s le spin des porteurs d6localis6s
(en positiol r)' J est I'intdgrale d'6change entre les porteurs iocalisds et d6localis6s.
Dans l'hypothdse ou les ions magndtiques sont localisds et ddlocalisds.
Dans l'hypothdse ou les ions magndtiques sont rdpartis aldatoirement dans la matrice
semiconductrice, nous pouvons remplacer le spin .s, par sa moyenne < ., >. c,est
I'approximatiol dl champ moyen. Nous pouvons- alors 6crire l'hamiltonien d,echange entre
les ions magndtiques et res porteurs d6rocalisds (de symdtrie s ou p) comme suit :

Hech = -XNod < .g >..t

Porteurs dans la bande de conduction

Hech = -XNoF < .t >. s (I.2)

Porteurs dans la bande de valence

Ou 7No concentration des ions magndtiques < .s > et s les moments magn6tiques des ions de
porteurs ddlocalisds respectivement. Les constantes d'dchange a (interaction s - p) et F
(interaction p - d) peuvent 6tre positives (interaction ferromagndtique) ou n6gatives
(interaction antiferromagn6tique) B est gdn6ralement plus dlev6e (en valeur absolue) que d .

r.S.l.2.Interactions magn6tiques (double 6change et super 6change)

Les interactions magndtiques qui se manifestent dans les oxydes sont essentiellement
le double dchange de Zener,le super dchange et f interaction RKKy (Rud.erman - ktttel -
Kasuya -Yoshida), ddveloppde d partir du moddle de zener du champ moyen.
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I.5.1.2.1. Double 6change

Jonker et Santen [28] ont observ6, dans les manganites substituds, Lar-rD"Mn03, ou D
est un cation alcalino-terreux divalent, une forte corrdlation entre le caractdre m6tallique et
ferromagn6tique de certains de ces compos6s. Pour expliquer ceci, Zener 1291, apropos6 un
m6canisme, appel6 de <double 6change >>, dans lequel il fait intervenir les ions oxygdne pour
assurer le transport des 6lectrons entre les cations mangandse de charges 3+ et 4*,qui sont
sdpards par une distance trop grande et pour lesquels, l'dchange direct (cation-cation) est nul.

La configuration du systdme (figure. I.3), avant et aprds le transfert dlectronique, peut 6tre
ddcrite par les fonctions d'onde d6g6ndr6es ry'1: Mn3+ g2-14n4+"t r.fi2:Mna+62-14n3+.

En raison de leur d6gdndrescence, plus exactes : U+ = Ur + Uz et iI_ =Ur - rlr2. L,dnergie
du systdme sera minimale lorsque l'orientation des spins des cations de mangandse voisins
sera paralldle, conduisant ainsi d des interactions ferromagndtiques et, en m6me temps, d une
d6localisation des 6lectrons.

Mn3* Mn4*

Figure I.2: Double 6change.cas de deux ions Mna+et Mns+

1.5.1.2.2. Super 6change

L'antiferromagn6tisme par interaction de super-dchange a 6td mis en 6vidence pour des

c.ristaux de LaMnO3[30]. Goodenoughet al. [31] ont formalisd f interaction de super 6change,

ce qui a donn6 lieu aux rdgle de Goodenough-Kanamori. Un ion de la s6rie des mdtaux de

transition se trouvant dans un champ cristallin de sym6trie quadratique subit une levde de

ddgdndrescence des niveaux dlectronique 3d deux groupes s6par6s par l'€nergie du champ

cristallin A' Dans le cas d'une sym6trie octa6drique, le triplet De plus basse 6nergie est appel6

t2ret le doublet de plus haute 6nergie er.LaFigure I.3 donne les diff6rentes configurations

czrtion-anion-cation A 180'. Dans le cas ou les deux cations ont une orbitale eu d moitid pleine

pointant dans la direction de l'anion, ce qui donne une naissance a un fort

"*\
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Chapitre I. Les semiconducteurs magn6tiques diluds (DMS)

antiferromagn6tisme (cas 1 dans la Figure I.3). Le cas ou les deux orbitales eu sont vides (cas

2 dans la Figure I.3) donne dgalement de l'antiferromagndtisme, mais faible. On peut

imaginer que les 6lectrons du cation ont une probabilit6 non nulle de se trouver sur l'orbitale

vide e* , et que cette probabilitd est identique pour les deux cations, ainsi, nous retrouvons le

cas 1, mais uniquement pendant un temps trds bref, ce qui explique pourquoi l'interaction est

faible. Par contre, dans le cas 3 de la Figure I.3, un des cations a un orbitale e* d moitid pleine

et l'autre vide. Dans ce cas, l'dlectron en question peut virtuellement passer d'un cation d

l'autre d condition que les deux cations aient leurs spins paralldles. Ce passage virtuel donne

naissance d l' interaction ferromagndtique faible.

|:

2

;.

' S/{ll)l- 
{ couplas antifemmasndtique faible
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,4\

11\i
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lFigure I.3 : Ordre magndtique en fonction du type d'orbitale des cations avoisinants. L'angle
entre deux cations est fix6 A 180" [14].

It.5.1.3. Le m6canisme RKKY

Le mdcanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Kasya et Yoshida) a 6t6 introduit pour expliquer

le ferromagn6tisme dans les terres rares. En effet, dans ces mat6riaux, l'orbitale atomique non

compldtement pleine qui porte ie moment magndtique est une orbitale profonde, et ainsi le

rnoddle de ferromagndtisme pour les m6taux de transition ne peut s'appliquer. Dans le

rn6canisme RKKY, le ferromagn6tisme est expliqul par un couplage d'6change entre les

(ilectrons de conduction et le moment localis6 port6 par les orbitales 4f des terres rares. Dans

ce moddle le signe du couplage d6pend de la distance entre deux ions magn6tiques,
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Chapitre I. Les semiconducteurs magndtiques diluds (DMS)

alternativement ferromagndtique et antiferromagndtique. Ce moddle a ensuite 6td appliqu6

pour expiiquer le couplage ferromagndtique/antiferromagndtique entre deux couches minces

d'un m6tal ferromagndtique s6par6es par une couche mince d'un m6tal non-magn6tique

donnant lieu a un couplage ferrimagn6tique ou antiferromagn6tique entre les deux couches

selon l'6paisseur de la couche non-magn6tique. Dans le cas de semiconducteurs magndtiques

dilu6s, la distance entre deux ions magn6tiques est plus courte que la distance moyenne entre

deux spin d6localis6s, dans ce cas, I'interaction RKKY est identique au double-6change dans

le moddle de Ziner. Cette interaction est d l'origine de la phase ferromagn6tique des semi-

conducteurs (IIf Mn) V d forte concentration de trous.

r]fi il ri |l
llq llr 1'lr Il3 lll

lFigure I.4: Reprdsentation sch6matique de l'interaction d'dchange indirect RKKY isotrope
(+) et (-) repr6sentent la polarisation des 6lectrons de conduction en fonction de l'6loignement
rI de I'ion magndtique situ6 en site n6. t et J Reprdsentent I'orientation des moments
magn6tiques

l[.6. Semi-conducteurs ferromagndtique et temp6rature de Curie

La tempdrature de Curie pom les semi-conducteurs ferromagn6tiques est proportionnelle d:

T, x PL/3Nopz p, (r.3)

Ou p est la densitd de trous, Ne la concentration de sites cations, p est I'int6grale d'dchange

It - d et p. est la densit6 d'6tat de spin [32] .

La figure I.3 reprdsente les temp6ratures de Curie calcul6es pour les semi-conducteurs II-VI et

III-V contenant 5Yo de mangandse et 2.5o/o de Mn pour les IV avec une densit6 de trous de

3.5.1020cm-3.

L'dnergie d'dchange 6tant inversement proportionnelle au cube du paramdtre de maille, la

tempdrature de Curie sera plus 61ev6e pour les semi-conducteurs d anions ldgers ou le

paramdtre de maille est plus faible, dont par exemple les nitrures et phosphures. Le deuxidme

pammdtre influant sur la tempdrature de Curie est la densite d'etat p :

Deniita de splns
Oas ilecttons de <onduction
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ou m* est la masse effective. Par cons6quent la tempdrature de Curie sera 6lev6e pour des
masses effectives lourdes, c'est-d-dire pour les bandes les plus plates. Les semi-conducteurs d
:faible couplage spin-orbite auront aussi des T.6lev6es.

t
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Irigure. I.5: Temp6rature de Curie calculdes pour des semi-conducteurs III-V (gauche), IV et
Il-Vl(droite) contentant 5% de Mn de charge 2+ et une densit6 de trous Ae t]S.tO2ocm-r .
D'aprds Dietl et al.132).

Le d6fit majeur de l'6lectronique de spin bas6e sur les semiconducteurs magn6tiques dilu6s
erst d'atteindre des tempdratures de Curie supdrieures d la temp6rature ambiante en vue
d'applications d grande 6che1le. Les recherches continuent dans ce sens pour avoir nouvelles
rrratrices offrant une tempdrature de Curie sup6rieure d la temp6rature ambiante.

Des temp6ratures de Curie proche ou sup6rieures d la tempdrature ambiante ont 6t6

reportdes pour les nitrures (GaN, AIN) et les phosphures (GaP). LaT"calcul6e pour les semi-
conducteurs II-VI Zno dope au mangandse est supdrieure e 300K. Cependant la pr6sence

d'une phase ferromagn6tique e temp6rature ambiante n'a pas encore 6t6 observ6e

expdrimentalement.

Des prddictions th6oriques ont permis d'orienter la recherche vers certains compos6s
comme les calculs ab-initio qu'ont dtd r6alis6s sur (Zn,Cr)Te. Ces calculs prddisent :

des interactions de super-6change ferromagndtiques [33]
des interactions de double 6change fenomagn6tiques [34].

D'autre part, un comportement ferromagn6tique avec une temp6rature de Curie d,e 275 K
sn:r des couches minces de (Zn,Cr)Te dopdes d20% a 6td mis en 6vidence exp6rimentalement

[17]. Ces couches 6tant trds r6sistives, le ferromagn6tisme induit par des porteurs peut 6tre

exclu. Les m6canismes responsables de ces propri6tds n'ont pas encore 6td compris.

Contrairement aux mat6riaux du groupe III-V, il est plus aisd de contr6ler les propri6t6s

fenomagndtiques et semi-conductrices de fagon ind6pendante dans les mat6riaux du groupe
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II-VI puisque, dans ces derniers, les impuretds magndtiques n'apportent pas de porteurs.

Compte tenu de la temp6rature critique relativement haute, mesur6e pour x : Z1yo
rf impuret6s magn6tiques, le compos6 Zn1-*Cr*Te semble 6tre prometteur pour la spintronique.

l[.7. Les semi-conducteurs magn6tiques dilu6s rl-vr i base d,e znTe

Dans cette dtude nous nous intdressons aux semiconducteurs magndtiques dilu6s d base de

2LnTe. Ce mat6riau bdn6ficie d'avantages particuliers d la famitle des semiconducteurs II,VI.
En particuliers, sa qualitd cristalline est souvent excellente et sa bonne luminescence.

La partie suivante regroupe une pr6sentation du ZnTe ainsi que le r6capitulatif des

premiers r6sultats expdrimentaux et calculs ab initio r6alis6s sur les DMS i base de ZnTe.

L7.1. Les caract6ristiques deZnTe

Le tellurure de zinc (ZnTe) cristallise dans la structure cubique, pr6cisdment la structure

_Zinc bLende; aussi appel6e sphai6rite avec un paramdtre de maille a : 6.08 (A). La maille de

cette structure se compose du deux rdseaux cubiques faces centr6es, ddcal6s d'un quart de la

dlagonaie du cube. Le Znpossdde 2 dlectrons de valence sur une orbitale s, alors que le tellure

a 6 6lectrons de valence (5s2 Spa). Le ZnTe comportera donc des liaisons hybrides de type sp3

oD chaque anion se retrouve dans un environnement t6tra6drique de cations, et inversement.

Ces liaisons sont polaires, avec un caractdre interm6diaire entre la liaison ionique et la liaison

covalente.

Figure I.6 : Maille blende de zinc duZnTe de sym6trie F 43m (n'216). Elle se compose de
deux sous r6seaux cubiques faces centr6es, ddcalds d'un quart de la grande diagonale du cube,
et occup6s I'un par I'anion (Te), et I'autre par le cationZn.
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(lhapitre I. Les semiconducteurs magndtiques dilu6s (DMS)

i1.7.2.1. Etudes exp6rimentales et calculs ab-initio des DMS i base d,e ZnTe

Dans les DMS II-VI (CdTe, ZnSe, ZnTe ...),les ions magn6tiques sont isodlectriques. Donc,

ils ne changent pas les propri6tds 6lectriques du semi-conducteur. par consdquent, les
propridt6s magn6tiques et le dopage sont alors d6coupl6s.

Les composds ZnTMTe (TM:Fe,Co,Mn) sont des compos6s trds dtudi6s depuis une vingtaine

d'ann6es. En effet, dans ces mat6riaux, les atomes magn6tiques (m6taux de transition)
prr6sentent la m6me valence que les cations de la matri ce (7.n). ce qui permet de les incorporer
facilement en substitution de ces cations, sans modification des propri6t6s 6lectriques. Ainsi,
des calculs ont annonc6 des solubilitds de 86Yo duMn dans les compos6s Zn1-*Mn*Te.

Parmi les semiconducteurs II-VI, H. Saito et al. [35] ont report6 la pr6sence d,une phase

fenomagndtique dans le compos6 7nTe. La temp6rature de Curie est de l'ordre de 15K (pour

3-5%o de chrome) et ce compos6 d une densit6 de trous de 1015 cm-3. Cette temp6rature de

Clurie reste faible mais est tout de m0me sup6rieure aux semi-conducteurs II-VI dop6s au Mn
ou les T, sont frdquemment inferieures a 4K.

En 2003, I'dquipe de Saito a montrd expdrimentalement que le compos6 magn6tique

Zn1-*Cr*Te, avec une concentration x x20Yo d'impuretds magndtiques, pouvait 6tre

ferrromagndtique d la tempdrature ambiante [36]. En effet, pour cette concentration la

temp6rature de Curie mesurde astT, N 300Jf . Saito et ses collaborateurs ont 6galement

confirm6 par des mesures magn6to-optiques l'existence d'une forte interaction < p-d > dans ce

matdriau. Il avait d6je dt6 rapport6 que ce composd est un semi-conducteur magn6tique dilu6

prdsentant une interaction sp-d d la fois pour des 6chantillons massifs [37] etpour des films

[3 8].

Les calculs ab initio confirment bien que la forte hybridation p-d entre les 6tats 3d du

chrome et 5p du tellure est responsable des couplages fenomagndtiques entre les spins

localis6s des impuret6s magndtiques [39].

De nombreuses 6tudes de simulation sont men6es sur les composds Zn1-*Cr*Te du fait de

leur caractdre demi-mdtallique ferromagn6tique.

En 2004, des caiculs de premier principes ont confirm6 que ies compos6s Zn1-*Cr*Te

(x'=0.25,0.50, 0.75) sont des mat6riaux fenomagn6tiques demi-mdtalliques [40].

F;n2007, des calculs de premier principes ont mis en 6vidence que Cr*Zn1-*Te (x:0.0625,

0.1125,0.25, 0.35, 0.50) sont des mat6riaux fenomagndtiques demi-m6talliques [41].
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dilu6s (DMS)

De r6centes dtudes ab initio ont montrd la pr6sence d'un caractdre ferromagn6tique demi-

m6tallique dans certains autres compos6s DMS II-VI, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives

pour la recherche fondamentale et appliqude.

En 2008, des calculs de premier principes on r6v6l6 le caractdre ferromagn6tiques et demi-

mdtalliques dans les composds Cdr-"TM*Se (Cr, V), x:0.25,0.50,0.75 [42].

En 2009, les composds Zn1-"Cr*Se (x:0.25, 0.50, 0.75 et 1) ont aussi 6t6 caractdrisds

rcomllle des matdriaux ferromagn6tiques demi-mdtalliques [43 ].

Dans la littdrature actuelle, les semi-conducteurs magn6tiques diluds demi-mdtaliiques d

lbase de semiconducteurs du groupe II-VI e hrge gap dopds par Fe , Co et Ni sont devenus le

point br0lant des recherches r6centes. Des 6tudes de premier principes ont prouv6 que ces

r;ompos6es sont des mat6riaux ferromagn6tiques demi-m6taliiques ; exemple : Zn1-*TM*S

fiTM:Fe, Co, Ni) d x:0.25 [44], Cd1-"Co*X (X:Se, Te) d x:0.25 f451, Zry-*Cr"S d

x:0.251461etZnvrCo"X (X:S, Se, Te) [47].

.I.8. Conclusion

Trouver un semi-conducteur dilu6 ferromagn6tique i temp6rature ambiante et comprendre

les m6canismes fondamentaux responsables de I'apparition de ce type de magn6tisme est un

d6fi majeur i soulever. Au vu des differentes possibilit6s de mat6riaux susceptibles d'6tre

lerromagn6tiques d tempdrature ambiante, les DMS d base de ZnTe semble 6tre un candidat

prometteur pour la spintronique.
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ebeplt1qg| -R5pr+[gts et di scuss ion

l'ableau lll'2 : valeurs des 6nergics des bandes interdites de lr phase zinc-blend du ZnTe calculees par LDA et GGA.

2.15276

2.t3454 1.160

2.38'

'; 
' 
fJidfi; it0],r-naGre,rc;i1r lf:lRdftre"c"- 18,

II[,1,4.2. Les densit6s do6tats (DOS)

La densite d'dtats dlectronique est une grandeur essentielle pour calculer la distriburion;
d'dnergie d'electrons dans les bandes de conduction et de valence. pour ddterminer la nature

de la struchtre dlectronique de bandes, nous avons calculd les densitds d'dtats (DoS) totales et

partielles de ZnTe dans la phase zinc-blende.

i

l'es llgurcs IIi.7 et Ill'8 illustrent les densites d'6tats totales et partielles projet6e entre -1J

et l3 sV obtenues par la GGA et la LDA de ce oomposd.

Nous rernarquons que les DOS obtenues avec les deux approximations sont trds similaires.

Pottl les i)lats inoccllpes, on peut remarquer que les bandes de conduction sont moins ddcaldes

vers les e*ergies les plus basses.

Pour cefte structure. la densite d'dtat totale prdsente trois rdgions dans la bande de 
'alence 

;

une partie infbrieure des bandes de valence dominde par les 6tats s de Te.

une partie plrts supdrieure dominde par les dtats -?d des cations Zn. et le haut de la bande cJe

valence constitude par les dtats;: des anions Te principalement et les dtats p de Zru

I-e rninimum de la bande de conduction dans les deux approximations est constitue

principaiement par les dtats 4s du cation Zn.

Notre travail :

L24454

GCA

Autres r€sultats :

Resuitats expdrimentaux
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!l:Eit-* lll, tti:{rur, e{ discussio'

{tn,3. tiEud* des scmi_conducr.e*rs magnetique,s diluds Zns.75 Mnp.zs T.e et Zns.75 Crs.25 Ts.

Afin de voir l'i'fluence clu dopage de M' et de cr sur les propridtds .rectroniques etnagndiiclt:cs ciu Zn'fe' e' consicJiranI une l'impurete mag'dtique en position substitutiorinelrede L'r:: rii)Lls ''':liiuio*s cttsr'titc les propriiri,s erectrr:niques et magneticlues <Jcs serni-condueteLrr,.,, uragnetiques diluds Zne.7, Mn6.25 T.e et Zno.r rCr6.2u Te .

IIIJ.f . Ddtail de calcut

Danr la <ieuxidrne partie cJe notre travail nous avons effectud des carcurs clans re cacrreilc iit tlicorie r'je la fbncti'nneJk' cle densite priarisee en spin (sDFl) en conjonction avecI'a'pi:rochr ic la supercelluic ei en adoptant rapproximation du gr:adient genirarisd GcAparzuldt.isie Perdew' Rerke er Erenzehof et avec |dchange de Becke [3] pcur re potentierd'dchange et cle corr6lation' r'es efT'ets relativistes sont pris en compte dans I,approximatjonscaiaire. cn nril;ligeant 1e couplage suin-orbrte.
l'rr;i'tr 

":ii:ii: ciitr':;islr 
' tlltit.ii,;r' le tiopage iiu Znl.e par ie lvl' ou le cr. po,r. ccrla nous; avonsr'iiiiise(i;i 

trthi*:;r: 'litlc ije blcnde {83) du zn,e avecun groupe d,es'ace F4Jnr1n.- 2i6) cla'siaq*erle r'ar'n:e ,Je'Ln est situe d. (0, 0, 0) et .atome Te d (0.25, a.25, 0.25)pour construireune super-oeli*le standard 1x 1 x I' de zn-I'eclans la phase zinc cie brencre d symetrie c,bique,i'a siiptriceilulc (lxlx1) cJe zn'l'e contenant 8 atomes of seurement un atom e dezrtsur Iesite t'tttf:: cr;l sLrbstilr-r c par un atome de M' olr par un aforne cre cr (soit un dopage:;ubititLrtio;'ncl ele '25 %)'saits crhanger Ies positions cres 3 autres atome.s de Znni ceres r,e 
.r-e,De cefte fbi:''rl' notis obte'ons une structure cubique avec le groupe il'espace p 43trt (no 2 i 5;.Les plrases zns''5Mns''t5 fe e[ znp'75cr0.25T'e ainsi construites sont ferromagneticlues eti'rrclonniers' ixii"clcl{'initioil ; trl;ir co que la super-ceture contient uniquement un seur alonre crelin tltl cli: i-'i' *i lc cristai i'iini est const*iir par ra rdpetitio' de cette supercer*i*, p&r

;Jff:: 
it.rtrs ies €i{ornes cJe r\'in ou cie (-lr onr les merues atomes voisins er possecrenl re

Dans nos calculs nous avons iraite les
3p6 36io 4s:4;i6 4,J,0 ), Mn (1sr 2s2 zp6
dtars de Ooeuf, ei les etats Z,n gdtil 4sz),

e nnt iles *iats de vaiencc.

etats Zn1Is2 2s2 2p6 3s2 3p6;, Te 1ls2 2s2 2 p6 3s?
3s2 3p6) et ci (1s2 2s2 2p6 3s2 3pi') comme etant cres
Te (5s'r 5 p' ), Mn(3ds 4sz ) er Cr (3da 4s21 comme

L'icha;rtilionnage' de la zone <io Briilouin a dt,i rdarisd avec une grilie de r2xr2xl2 p<lints Irgamma centrie suivant la mdthocle de Monkhorst et pack 
1121. Lenombre de points k, dans ra

4B



*c-!Qi h rl]1$Qlggg 
di scussi on

AZn,,.Mn,rb =XeMuza +(1 -x)ar,rn
Q zn,-,Cr,l'e = XQ('r7., * (1 * x)A zrt."

Les resultats ilbtenus sont prdsentes dans le tabieau IIL3.

Tableau III'3 : vareurs de ra constante du r6seau ao(Ao)des compos.s zns,75Mn6.2sTe et zns.7scr6.25.I,e.

i Le COItIDL:\rfir ao(Ao)

il ffi;J*:,:.ffi,;::Tn;'n ciui assure ra convergence esr r- ;;;
Les paramehes cle maille utilisds dans n.s eaicurs sont ddterminds par ra loi de vegard.Les composd ternaire Znp'75Mne'25Te et zno.zscro.z.5Te sont constitu.s des mordcures ZnTeavec une fracfion molaire x et une fraction (r-x) des mordcures MnTe et crTe respectivement.Ai'si' la const*nte de rdseau d'un ternaire peut €tre exprimde comme une combinaison

;:fffi.constarttes 
<Je riseatr des deux alliages binaires qui re constiruenr suivant Ia ioi de

arusora(Ao)

(trr.3)

(rrr.4)

I

I

1,.j lVlnT'e

CrTe

Znp,zs Mn6 zsT'e

" : Retbrcnce l8]

6.0ggu
_+

6.03u

I**-J
I

I

-___J

III.3.2. Structures de bandes d'dnergie

iJans ult stlllll-'jondrtcteur non magndtique, la bande de valence derive simplernent cies
lbnctions ct'oncle des cations et des anions comme nous I'avons vu pour le cas cle ZnTe pur.
Pcur ie's DMS, l'introrJuction d'une impuretd magndtique donne naissance d des interactions
magndtiques ce qui modifie la structure de bande et la densitd d'dtats du semiconducteur,
Les Figure lli'8' et Figure III.9. reprdsentent les structures de bandes dlectroniques calculdes
p*ur 'les coniposds Zn6.75Mns,25'l'e et znr,75Crs.2rTe le ldng des difTdrentes lignes rie plus
haute s;'nritrie dans la zone de Brillouin en utilisant le concept des dlectrons d spin-up et spin
down sdpardment.
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clgEllil!1, gepllgrs er discussion

1I1.3.3. Densitd tl'6tat 6lectronique (DOSi

t

lrour detenniner le caractere des compo ses zns.rrMng.25Te et zns.rrcrs.25Te et la nature

de la distribution des dlectrons dans les bandes de valence et de conduction, nous avons

calculd les densitds d'6tats dlectroniques totale et partielle de ces derniers. On tenant comDte

ce la polari:;ation ciu spin afin de deceier le caractere magndtiqr,re 6ventuel.

Les rdsuliats sont illustr6s dans les figures III.10 et IILl l. Le niveau de fermi est pris comme

origine des dnergies. Le caractdre fenomagndtique est observd pour cette structure ; ceci est

visible grdce d la non symdtrie des dtats de spins up et les 6tats de spins down (la difference

entie les dclsites cies etats up et down n'est pas nulle),

iln renlarque aussi, une absence des etats de spin up et de spin down au niveau de Fermi, ce

qui revdle un caractdre semi-conducteur ferromagndtique au Zns.75Mns.zsTe. Ceci est en trds

bon accord avec les r6sultats th6oriques de A.E. Merad et al. [14].

Ii est biert ap'pi:iciable que ies dtats vides au niveau de fermi pour les etats en spin clowr

corespi:n,ie;it aux eiats 3d du ruanganese.

(iependartt, iorsqu'un atonte de Znest remplac6 par un atome de Cr les DOS des ilectrons ir

spin-up et a spin-down sont significativement modifides au niveau de Fermi.

[,u reniarque la pius itnportante est ia presence d'dtats electroniques au niveau de Fermi

dans la ilOS des eleclrons d spin-up alors que le caractdre semi-conducteur est pr6servd dans

la DOS cles dlectrons d spin-down. Ce qui signifie que le semiconducteur magnetique dilue

Zns.7sCrs.25Te presente un caractdre demi-rndtallique, ce qui conduit dr une polarisation en

spin compldte (100%) au niveau de Fermi. Ceci est en bon accord avec les r6sultats theoriques

de S. Anrari et al ll5l.
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Chapitre ill. Rdsuitats et discussion

Iit.3.,{" Frupr"i6t6s magndfique:s

i'a nreiiicure fhgon d'dtudie les propridtds magndtiques est de calculer la densird cl,dtats

dlectloniqire (OOS). [-Jn momettt magndtique apparait lorsque la densitd cle spin up ou dorryn

est rnajoritaire par rapport d l'autre. Pour cela on a calculd d'abord les dnergies totales des

composds Z n 11.7 *, M nr.2r'fe et Z n 6.7 q C t.11.25T e.

'l,ss llir;t-ttct'tts ntagnitiqLios; iL\tiiux e1 locaiix calculds pour les semiconciucteurs magnitiques
diiucs 'i1ri1. 

r..,&f rio.z.'l'e er zn6,ocrr,.25Te sont prdsentds clans le tableau III.4.

Les rdsultats obtenus montrent que la supercellul e de Zns.75Mne.25Te possdde un moment

magnitique lotal <ie 5p.. Cette valeur est rdpartie au niveau des dif1drents atomes et de la

rrigion rntcrstiticlle iIii.4.1. I.'analyse cle ia disrributioq cies densit6s cle spin clans la
superceiluic iridique qus ie moslent magndtique est localisd principalement au niveau de

l'atcrme r.1e Mn avec une valeur' 4.391t,r, alors que les atomes de Znet de Te possddelt

respectivelllent les moments magnetiques suivants : 0.05 l03pu et 0.04833 pu. Lemoment

ineigneiiqile ric l;, r'i11icin intersi.itirlle de la supercellule est de a.s1p,,.

i)'ii;:res les t'aleurs des dilfbrents rnoments magnetiques du composi Zno.zsCr(J2s'l'e figuranr
dans le tableail i11.4- nous roniarquons que la valeur du moment magndtique calculde par
atdnre d'impureti Cr est dgai ir 3.99p,,, trds proche de la valeur de 4p"u prdvue pour le Cr*2

ilLiit:lliutii ioiti'1uc" i.ltie vai*ur dlti.isre de rnagndton de Bohr du monent magnitique est un
el (rm';n I c aratrtci.i sliQ uc de i a r.lent irnitallicitd ft rromagndtique.

L'n outre, flous avons constat6 la ddlocalisation de ces moments magndtiques autour de

I'intpr"reti Cr, ce qui induit des moments magn6tiques sur les sites atomiques du

semiconducteur h6te. nous avons constatd alors que la forte hybriclation p-cl entre les dtats d

iiu {-li' et iic:-' i.rrls J'e jor-ier iin rcrle irnportant dans la fbrmaticin de inoments magnitiques

irrdLriis' l.rlic lr1,,lLril ie rniit-nent nragndticlue locai cle Cr d partir cJe sa valeur de charge d,espace

iibrc de 4p,, e[ produit de petiters ffloments magneticlile loca] sur les sites de Znet c]e I'e. l.e-q

ions Cr provotlLrellt des interacticns ferromagndtiques entre les ions des dlements Zn et J'e ciu

semicondur:teur: hOte.
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Chapitre ill. Resultats et clisclrssion

FA Tableau lll.4 : lvloment magn6tique total et local des compos6s ZnMnTe et ZnCrTe.
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C"*e"rd Tot (ps) Cr interstitiel
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ItI.3.5" Contlusitln

* 
l.,ou* avons explore les propri6t6s, dlectroniques et magndtiques des semiconduct€urs

magnetiques rjituds zns.75Mns,25Te et Zns.75crs.25Te par I'utilisation d'un calcul de premier

principes base sur la rn€thode des orbitales muffin-tin lin6aris6es' Les courbes de la structure

Ce baiicie d'energie et tle la clensitd d'dtat {lectronique de spin-dependante montre clairement

que le Zns,75Mns.25T'e est un semi-aonducteur fdromagndtique et que le semiconducteul

magnetique diiue zns.75crs.25Tepr6sente un caractdre ilemi-mdtallique aveo une polarisation

en spin complete (i00%) au niveau de Fenni'

i,'hybricliiiion lr-ci entre lts dtats d du dopant el les etats p de'['e rddr'rit le mornent

magnetirlue {u dopant de sa valeur de charge d'espace libre et produit un moment

magnetique iooal sur les sites non magndtiques de Zn et dq Te'
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Conclusion gdnera 1*

La physiclue de la matidre conrlensde et la science des matdriaux jouent un r6le de plus en

plus importanr dans les applications technologiques, et ce r6le ne fera que proglesser dans

beauc<lup tie domarines. certainement, l'dvolution scientifique et technique dans le domaine de

la {ie*orivr:r.tc dcs nouveaux matdriaux est necessaire pour developper ies domaines

tecilrologieiues (dlectronique, spintronique. etc"')' Avant d'employer les mat6riaux (stllides)

dags l'inclustrie, il faut s'assurer de la qualitd de ieurs proprietes structurales' eleclroniques'

nrdcaniclues et oPtiques'

f.e rravail ri;lortd sur i'dtucle des propriet.s structurales et electronique du tellure de zinc

pw (Zn'l'e) ainsi qrre les structures electroniques et les propridtes magndtiques du senri-

^11

conducteurs rnagnetiques dilues (DMSs) Zne'75Mns'25Te et Zns'75crs'25Te' en utilisant un

code ab-initi' base sur une methode dite methode d'orbitate Muffin-Tin rineaire (LNa'ro)

dans ie cadre de la th60rie de la fonctionnelle de la densitd (DFT)'

lJansiii'il.lrcmiertemps,n0usav0nscidtenrrindlesproprietdsstructuraiesdutelluredezinc

da's sa phase cristalline zinc-blende en r"itirisa't les deux approximations LD'A ei GGA' I-es

rdsurtats 
'brenus 

s'nt en trds bon accord avec les vareurs experimentares et les autres calculs

thdoriques' 
. - r,.(..,.^+i. lonne de bons r.sultats en ce qui

Nous ai'olts constati que i'dquation de Murnaghan c

coilcenleicsprtlpridtdsstructurales(laconstantedur6seau,lemoduledecompressibilitietsa

ddrivde) et que la [,DA sous-estime les valeurs des paramdtres de mailles alols qu'elle

surestime ceiles du moduie de cornpression d i,inverse de la GGA qui surestirne ldgdrement

les deux paratnetres 
,, ^t.-^^in,,a ' en determmmt

Nousavonsdgalenentltudit-lesproprieteselectr)niquesdenOffecOmpose



Conclusion

li:s structures rJe bancles et les ,Jensites d'etats. Les r6sultats ont montrd que le cornpose

prdseirte uii gap direct au point de haute syrnetrie f, Les valeurs dr"r gap trouvdes sont sous

estimes par apport aux donndes expdrirnentales mais en bon accord avec la th6orie' ce qui est

expliqud par une d6ficience connue de la DFT'

i,a cieu.rir)me etape ule notrc travail a dti consacrde dr i'dtucie des propri6t6s dlectroniques et

rnagnetiriries ,.Ju Zn'fe clope mangandse et du ZnTe dop6 chrome' Pour Cela nous avons

construit Lrne supercellule de ZnTe contenant 8 atomes dans laquelle un atome de Zn a ete

substitnd par un atome de Mn ou un atome de cr (soit un dopage de25 %)'

Cette dtnde nous a r6v616 qu'd ce niveau de dopage, le systdme Zns'75Crs.25Te prdsente un

cdractet'c dcnti-metallique ce qui suggere une fbrte polarisation de spins'

pour la supercellui e dv Zn0,75I4ns.25Te, flous avons deduit atavers les alJures des densjtes

ci'dtats totaies et partielles calcul6es que ce systdme est semi-conducteur ferromagn6tique' Ces

rdsultats restent en accord avec les autres rdsultats thdoriques rdalises.

- l-es mernrtitfs magneriques totaux obtenus pour les deux dopants (Mn et Cr) dtudids sont

proches .it: 5p,, et 4p., respectivement. Ces valeurs sont rdparties au niveau des diff6rents

atomes er ia region interstitieile, et on a renarqud que le moment magndtique est localisd

principalement au niveau des atomes de Mn et de Cr.

l,a ilrlc ii;,briclatiorr p-d enrre les etats d du dopant et les 6tats p de Te rdduit le moment

magnet'iqlrc rig rlopalt cie sa valeur de oharge i1'espace libre et produit un momellt rnagnitiqtre

lor:ai sur les sites non magndtiques de Zn et de'le,

Nous pouvoris alors sr.iggerer la fabrieation de DMS ir partir du tellure de zinc dope avec

clu Mn et crLi cr d'autant prus qu,il se prdsente oom-rne candidat potentiel d l'injection de spins

et pollr i'elaboration de DMS ayant une temperature de curie supdrieure d ia tempcrature

ambianie.

Les resultats obtenus nous encouragent d 6tudier le tellure de zinc dope avec d'autres

6lernents et avec des concentrations plus petites'
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