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Résumé

Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-
conducteurs magnétiques dilués Cd;_,V,S (x = 0.25, 0.50 et 0.75), dans la phase zinc blende
(B3), ont été étudiées en utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un
potentiel complet (FP-LMTO), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et l'approximation du gradient généralisé (GGA).

Les propriétés électroniques des composés Cd; V.S (x = 025, 0.50 et 0.75)
présentent un comportement semi-métallique. La valeur du moment magnétique, calculée par
atome V, est égal 2 a 3up. L'analyse de la structure de bandes d’énergie et des courbes de
densité d’états €lectroniques (DOS) montre que les états V-3d jouent un rdle important dans
I"apparition du moment magnétique dans ces composés. En plus, I’hybridation p-d est
responsable de la création des moments magnétiques locaux de faibles valeurs sur les sites

non magnétiques Cd et S.

Mots clés :

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

Structure électronique, Propretés magnétiques.
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Abstract

In this work, the structural, electronic and magnetic properties of diluted magnetic
sericonductors Cd1-xVxS (x = 0.25, 0.50 and 0.75), in zinc blende (B3) phase, have been
investigated using all-electron full-potential linearized muffin-tin orbitals (FP-LMTO)
calculations within the framework of the density functional theory (DFT) and the generalized

gradient approximation (GGA).

The electronic properties of Cd;.,V,S (x = 0.25, 0.50 and 0.75) compounds exhibit
half-metallic behavior. The calculated magnetic moment per substituted V atom is found to
be 3pp.The analysis of band structure and density of states (DOS) shows that the V-3d states
play a key role in generating magnetic moment in these compounds. Furthermore, we
establish that the p—d hybridization creates small local magnetic moments on non-magnetic

Cd and S sites.

Keywords:

Diluted magnetic semiconductor, Half-metallic ferromagnetism, Ab-initio calculations,

Electronic structure, Magnetic properties.
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Introduction générale

L'apparition du premier transistor en 1954 a bouleversé ke monde technologique vers
l fin du vingtiéme siécle. En effet, l'amélioration des performances des puces des ordinateurs
a pu se réaliser grice a une diminution considérable des tailles de composants électroniques
qui sont & Theure actuelle de lordre de quelques nanométres. A cette échelle, des obstacles
physiques fondamentaux apparaissent et il est nécessaire de prendre en compte la nature
quantique des électrons. C’est pourquoi, les chercheurs essaient toujours de trouver de
nouveaux axes de recherche, pouvant intégrer Pélectronique classique aux dimensions
nanométriques. Parmi les alternatives intéressantes, se trouve la spintronique qui utiise non

seulement la charge mais le spin des électrons.

L’électronique de spin a wvu le jour en 1988, avec la découverte de Ia
magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert en France [1] et de Peter Grunberg en
Allemagne [2], et pour laquelle le prix Nobel de Physique 2007 leur a été attribué. Ces
chercheurs ont mis en évidence la premitre utilisation de la polarisation en spin des électrons

dans le cadre de I'€électronique, c'est & dire du transport de charge.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur
le trajet des électrons et d’utiliser Iinfluence du spin sur la mobilité des électrons dans ces
materiaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [3], a été ensuite démontrée
expérimentalement et décrite théoriquement & la fin des années 60[4, 5].

Un semi-conducteur magnétique dilué (DMS) semble &tre un bon candidat pour de
telles applications. C’est un semi-conducteur dans lequel une certaine quantit¢ d’atomes du
semi-conducteur hote est substituée par des atomes portant un moment magnétique. La
combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les propriétés
magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance & la possibilité d’intégrer dans
un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques. C’est une des

thématiques en plein essor dans le domaine de I'électronique de spin.

Ainsi, Les DMSs jouent un role trés important dans Pinjection des électrons polarisés
en spin dans les semi-conducteurs, parce qu’il a été démontré que cette fonction ne peut pas
étre accomplie par un métal [6]. Ces propos justifient une recherche trés active dans ce
domaine depuis des dizaines d’années pour trouver une classe de DMSs avec une température

de transition ferromagnétique (température de Curie, Tc) qui dépasse la température ambiante.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [7], sur la quelle repose les
méthodes de calcul ab-initio, est une des méthodes quantiques les plus employées dans le
domaine de la physique du solide pour la détermination des grandeurs physiques d’un
systtme. C’est une méthode dite de premier principe car elle repose sur des fondements de la
mécanique quantique et ne fait intervenir qu'un nombre trés limité de données d’entrées. Pour
un systeme domné & plusieurs corps, elle permet de résoudre Iéquation de Schrodinger sans

l'introduction de paramétres ajustés par I'expérience.

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et
magnetiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd,_, V. s la méthode des orbitales
nuffin-tin linéarisées a potentiel complet (FP-LMTO).

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré & la présentation du contexte scientifique de I'étude
ol un apergu des aspects fondamentaux de Ia spintronique avec les semi-conducteurs est
fourni. Puis, un état de Part sur les DMSs, 4 base de semi-conducteurs II-VI, est proposé pour

justifier et expliquer Pintérét et la motivation de ce travail

Le second chapitre est consacré a la présentation des bases théoriques, sur les quelles
repose la théorie de la fonctionnelle de la densité, accompagnée d’une description de
différentes approximations faites pour la résolution de Iéquation de Schrodinger. Ensuite, la
méthode de calcul LMTO est décrite briévement,

Le demier chapitre regroupe les résultats obtenus de Pétude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdi-xVx S

avec leurs interprétations.
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La spintronique et les
semi-conducteurs



L1. La spintronique

L.1.1. Introduction

Depuis la découverte du premier transistor en 1947 jusque-Ia, I'électronique classique
est basée sur le controle de courants de charge, électrons de charge négative et trous de charge
positive.  Or, les électrons, charges Clectriques en mouvement de rotation sur elles-mémes,
possédent également un moment magnétique propre appelé spin, quantifié selon deux valeurs
opposées +1/2 (up,T) et —-1/2 (downd). De ce fait, la combinaison de Ia charge électrique et
du spin de I'électron donne un nouveau degré de liberté qui est a la base de la spintronique [1]
qui se propose de guider les électrons en agissant sur leur spin, contrairement & Iélectronique

classique qui les guide en exergant une force sur leur charge uniquement.

L’expression « spintronique » désigne & la fois un ensemble de phénomenes liés 4 la
polarisation en spin des électrons de conduction dans les métaux ferromagnétiques et Ia
famille des dispositifs basés sur ces phénoménes. Un métal ferromagnétique comme le fer ou
le cobalt, par exemple, est caractérisé par un décalage des bandes d’énergie des électrons des
deux directions de spin (figure 1.1). 1l en résulte que les électrons de spin majoritaire (spinT)
et ceux de spin minoritaire (spinl) conduisent le courant en parallele avec des conductivités
diférentes ; c’est la base générale des effets de Ia spintronique.  Si 'on veut situer
schématiquement la spintronique par rapport a Pélectronique 4 base de semi-conducteurs, on

peut dire que la distinction n’est plus entre électrons et trous des semi-conducteurs mais entre

électrons de spinT et électrons de spind..

Figure L1 : Représentation de la densité d’états d’un ferromagnétique.
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IL1.2. La magnétorésistance géante

La magnétorésistance géante (GMR : Geant Magnetic Resistance), découverte en 1988
par les équipes d’Albert Fert en France [2] et de Peter Grimberg en Allemagne [3], est un
premier exemple de [leffet spintronique.  Elle a conduit 4 un bouleversement technologique
important dans le domaine de la microélectronique. Ces auteurs ont mis en évidence Peffet
caractéristique du degré de liberté de spin observé dans des multicouches composées d’une
alternance de couches ultrafines de fer et de chrome dans les quelles, ils ont observé un
changement de résistance bien plus important que dans les conducteurs classiques (figure
L2.b).

En absence du champ magnétique, les couches de for et de chrome sont en état
antiparalléle.  Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, Pétat antiparalléle bascule vers un
ctat paralkle aligné. Ainsi, la résistance de multicouches est faible lorsque les moments
magnétiques  des couches ferromagnétiques  sont alignés et importante lorsqu’ils sont
antiparalCles. De ce fait, une meilleure conduction, & travers les couches ferromagnétiques,
est obtenue par les électrons d’une direction de spin, connue sous le nom de direction de spin

majoritaire (figure 1.2.c).

La résistance totale du systtme, darns des orientations paraliles et antiparalléles, ainsi
que le rapport GMR est obtenue a partir des relations :

Z 2Ry po Ryt L1
rﬁ+Ru, AP 2 (. )
Rap~Rp _ (Ryy-11p)?
GMR = -AE_p _ .2)
Rap 4Rpyrop (



Ammantations des couches
ferromagnétiques a champ
maznetque nul

o eem———

Paralléle
FM _NM FM

do"\‘;l o
i L
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Figure 1.2 : a) Représentation schématique d’une multicouche semblable 3 celle de la
découverte de la magnétorésistance géante. b) Les données expérimentales de Albert Fert
(1988) montrant une magnétorésistance qui s’éleve a 80%. ¢) lllustration de la conduction par

deux canaux indépendants pour les électrons de spin-up et de spin-down, en configuration
antiparalléle et paralkle, respectivement.

L.1.3. Les semi-métaux

Un enjeu important du domaine de la spintronique est la recherche de matériaux
ferromagnétiques avec une importante polarisation en spin comparés aux métaux

conventionnels comme le cobalt ou le fer.

Certains ferromagnétiques sont semi-métalliques, c’est-a-dire, Iasymétrie de spin est
de 100% a leur niveau de Fermi [4]. 1l s’agit plus exactement, d’un état de la matiere ol la
conduction s’opére uniquement pour une partie des électrons de valence ; les électrons de spin
majoritaire.  Autrement dit, Ia structure de la densité d’états énergétiques d’un matériau semi-
métallique présente une asymétrie entre les états de spinT et de spind avec un gap ou un
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pseudo gap énergétique au niveau de Fermi (figure 1.3). La polarisation P de spin au niveau

EF de Fermi est exprimée par Ia relation :

_ NT(EF)_ Nl(EF)
 NT(Ep) + NY(Ep)

(1.3)

Ainsi, un semi-métal peut étre décrit comme wn métal pour une direction de spin

(absence du gap énergétique) et un semi-conducteur pour lautre direction de spin (existence

du gap énergétique).

Parmi les matériaux semi-métalliques, les manganites du type LaiSr:MnOs [5] de
polarisation en spin de 95%. Cependant la température maximale utile de La1xStxMnO3 est
trop basse (250 K) pour des applications dans I'électronique grand public.

La semi-métallicité ferromagnétique a été aussi observée dans des matériaux semi-
conducteurs dopés avec des impuretés magnétiques. Parmi ces matériaux on trouve
GarMn:N [6], Ali_X;N (X=Cr, Mn) [7], Gei_X,Te (X=V, Cr) [8] et Cdi_+Fe:S.[9].

Paramagnétique Ferromagnétique Ferromagnétique semi-métallique
AE
T E aF
N NI N N+ , !
RN e L )
o LY D
L W
P=1
P=0 Pzl

Figure L3 : Représentation schématique de la densité d’états et de la polarisation en spin d’un
semi-métal a I'égard d’un ferromagnétique et d’un paramagnétique.
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L.2. Intégration des semi-conducteurs dans la spintronique

Les applications utilisées jusqu’ici sont basées sur Putilisation des métaux.
L utilisation des semi-conducteurs dans des dispositifs spintroniques est également de plus en
plus étudiée [10, 11]. L’ingénierie des matériaux semi-conducteurs permet un contrdle du gap
entre la bande de valence et la bande de conduction et un controle de dopage. Ces matériaux
étant 4 la base de toute la chaine de technologie de P'électronique actuelle, leur utilisation dans
des dispositifs spintroniques permettrait d’intégrer le contrdle du spin de maniere plus
générale en microélectronique. C’est ainsi que sont apparus de nouveaux composants dont le
spin FET en 1990 [12] et le spin LED en 1999 [13, 14].

LI.3. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)

L.3.1. Introduction

Pendant long temps [15], seuls quelques semi-conducteurs magnétiques, tels que les
chalcogénures a base d’europium EuQ [16] ou de chrome CdCr:Ses [17], sont connus. Ces
materiaux sont constitués d’atomes magnétiques intégrés dans un réseau périodique et
formant avec les atomes de la matrice un réseau cristallin bien défini (figure 1.4.a).
Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est trés diférentes des semi-conducteurs
usuels  (Si, GaAs) d’ou la difficulté de leur intégration dans le domaine de Ia

microélectronique.

Avec la découverte des semi-conducteurs magnétiques dilués, vers les années 80,
lintérét envers ces matériaux a connu un grand essor. Un semi-conducteur magnétique dilué
DMS (Diluted Magnetic Semiconductor) est un alliage semi-conducteur dans lequel une
partie de la maille est remplacée par des atomes magnétiques en substitution. En effet, les
senii-conducteurs magnétiques dilués DMSs sont des matériaux de type II-VI, IV-VI, III-V ou
IV, distingués par leur matrice semi-conductrice hote ol une fraction x des cations (quelques
%) est substituée alatoirement par des ions magnétiques & couche 3d (Co, Fe, V, Mn...... ) et
4f(Gd, Eu, Er...... ) partiellement remplies (figure 1.4.c).

10
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Figure 1.4 : Différents types de semi-conducteurs d’apres H. Ohno [18].

Dans un premier temps, Les DMSs les plus étudiés au cours des amnées 70 et 80 [19]
furent & base de semi-conducteurs II-VI, formés essenticllement de tellrure et de séléniure
dopés au manganése (Ai_,Mn,B"! ou 4" = 7Zn, Cd, Hg et B” = Se, Te). L’intérét particulier
porté au manganése vient de sa solubilité exceptionnelle, qui peut atteindre les 90%, dans la

matrice semi-conductrice.

Les DMSs III-V, essenticllement dopés au manganése, avaient déja été largement
ctudiés pour Poptoélectronique ainsi que pour des dispositifs électroniques a grande vitesse.
Les procédés de fabrication étaient ainsi déja établis. La découverte d’une phase
ferromagnétique induite par des trous dans Ini_Mn.As [20] et du ferromagnétisme dans des
échantillons de Gai_-Mm:As dopés & 5% de Mn [21, 22] ont domnné des espoirs pour

Pintégration des phénomeénes magnétiques basés sur le spin.

Dietl et al. [23] ont prédit, & partir de calculs basés sur le modéle de champ moyen que
les semi-conducteurs 4 grand gap tels que GaN et ZnO de type p (@ = 3.5 x 102° cni3) dopés
avec 5% de Mn dans la configuration 3d° (Mr?*) auraient des propriétés ferromagnétiques
mduites par les trous au-deld de 300 K (figure 1.5). Ces prédictions ont motivé de nombreux
travaux expérimentaux sur le GaN et le ZnO qui sont désormais wvus comme des meilleurs

candidats pour des applications en spintronique.

11
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Figure L5 : Températures de Curie estimées a partir du modéle de champ moyen par Dietl et
al. [23] pour divers semi-conducteurs de type p contenant 5% de Mn et 3.5 x 1020 trous par
ey,

L.3.2. Les DMS sa base des semi-conducteurs II-VI

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

dopage avec des impuretés magnétiques dans une configuration DMS.

Les semi-conducteurs II-VI ont généralement un gap direct caractérisé par une bande
interdite assez large, supérieure & 2 eV, ce qui fait d’eux de bons candidats pour la réalisation
de dispositifs optoélectroniques dans les régions proche-ultravioket et visble du spectre de la
lumi¢re. Certains d’entre eux, sont dotés d’une structure cristallographique compatible avec
des dispositifs électroniques existants. Ils peuvent ainsi étre mtégrés en tant que couche
d’aligneur de spin & base de sékéniures sur un dispositif préexistant en GaAs. De ce fait, ils
sont trés efficaces dans la polarisation et I'injection de spin et la localisation des porteurs au
sein d’hétérostructures.  Joignons a cela toutes les possibilités quouvre I'ingénierie de bande
sur ces matériaux comme I'ajustement de gap, du paramétre de maille et des contraintes, en

fonction des besoins technologiques.

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

ils disposent. En effet, la présence de moments magnétiques localisés sur les couches

12
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incomplétes 3d des ¢kéments de transitions, mcorporés dans la matrice hote, est susceptble de
créer des couplages entre les électrons 34 des ions magnétiques et les électrons des bandes.
Cette propriété confere a cette famille de DMS un atout particuliérement appréciable dans

Pétude des propriétés électroniques et optiques des hétérostructures semi-conductrices.

Les DMSs & base des semi-conducteurs II-VI permettent également de contrler
indépendamment les propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices, car les impuretés
magnétiques n’apportent pas de porteurs libres, mais un moment magnétique.  Ainsi, un
champ magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de

Fermi d’ou leur regain d’intérét dans le développement de nouveaux dispositifs spintroniques.

L.4. Caractéristiques du CdS
L.4.1. Structure cristalline

Le sulfire de cadmum (CdS) se cristallise geénéralement dans la phase hexagonale
compacte B4 (wurtzite). Cependant, il peut étre synthétisé dans Ia phase cubique B3 (zinc
blende), lorsqu’il est élaboré a hautes températures ou déposé sur certains substrats de
symétrie cubique [24, 25]. Le CdS peut également étre obtenu, suivant les conditions de
préparation, en phases poly-types regroupant & I fois les structures wurtzite et zinc blende
[26]. L’application d’une grande pression hydrostatique au CdS de structure wurtzite, le
transforme en phase B1 (rocksalt) qui est métastable [27].

La structure zinc blende (figure 1.6.2), de paramétre de maille o = 5.83 A, appartient
au groupe d’espace F43m (N° 216) et correspond & deux sous-réseaux cubiques cft, décalés
l'un par rapport & Pautre du quart de la diagonale du cube. Le taux de compacité de la
structure zinc blende est de I'ordre de 0.34 ; ce qui fait d’elle une structure ouverte, d’ou la
possibilit¢ d’introduire d’atomes Kgers.

La structure wurtzite (figure 1.6.b), de paramétres de maille a = 4.135 A et ¢ = 6.74 A,
appartient au groupe d’espace P63mc (N° 186) et correspond a deux sous-réseaux hexagonaux
compacts, décalés I'un par rapport & lautre de 3/8c. Dans les deux phases zinc blende (ZB)
et wurtzite (WZ), chaque atome d’un élément donné est entouré dans un environnement
tétraédrique (74) par quatre atomes de Pespéce opposée. Cependant, elles se distinguent
seulement par la séquence d’empilement des couches d’atomes et different tres peu

énergétiquement, car pour chaque atome le voisinage est identique jusquaux deuxiémes
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voisins.  Ainsi, la différence d’énergie AE,,,_,, entre les deux phases WZ et ZB est de —1.1
meV/atome [24].

-8- Zinc blende -b- Wwezite

< J'/‘j -
X

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure cristallographique du CdS, montrant
Penvironnement tétraédrique (74) dans les deux phases. a) Zinc blende et b) Waurtzite.

1.4.2. Structure de bandes

Le CdS est un composé polaire, appartenant a la famille II-VI des semi-conducteurs.
Sa maille émentaire est constituée de deux éléments ; un de la colonne II (Cd) et lautre de
la colonne VI (S) du tableau périodique. Le cadmium (Cd) fournit 2 électrons de valence,
provenant de l'orbital 5s, et le sulfure (S) en fournit 6 (2 de Porbital 3s et 4 de Porbitale 3p)
ce qui fait 8 électrons pour chaque couple d’élément. Les orbitales atomiques vont alors
s’hybrider pour former des liaisons interatomiques de type sp® ou chaque cation (Cd*") se
trouve dans un environnement tétraédrique d’anions (S%°) et réciproquement. Ces liaisons ont

ainsi un caractére intermédiaire entre la liaison ionique etla liaison covalente [28].

De ce fait, la bande de conduction du CdS est composée de l'orbitale Ss du cadmium
vidée de ses électrons, alors que la bande de valence est essentiellement composée de la
couche 3p du sulfire, que completent les deux électrons de la couche 5s du cadmum.

Généralement, les semi-conducteurs a gap direct, de structure zinc blende, détiennent la méme

allure de structure de bandes d’énergie représentée sur la figure 1.7.
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Des calculs basés sur des expériences de réflexion et de transmission optiques,
effectuées sur le CdS, ont permis d’exprimer la valeur de la bande interdite en fonction de la

température :

E, =258— (52x 10™9)T 1.4

Ou T est la température absolue. A la temperature ambiante, le gap énergétique E, du CdS
vaut 2.42 €V et la densité¢ de porteurs trinséques est trés faible, de ce fit la conductivité est
contr6lée par la présence de défauts et des impuretés [26].

Bref, la structure cristaline et la structure €lectronique du CdS lui fournissent des
propriétés spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau I.1.

Tableau I.1 : Quelques grandeurs physiques du CdS a 300 K [26].

Paramétre du résean (R) s
Gap d’énergie Eg (eV) 242
Point de fusion (°C) 1750
Chaleur d’atomisation (kcal/g.atom) 57.0
Différence des électronégativités 0.8
Polarité 0.77
Metallicité 0.48
Densité (g/cm3) 4.87
Constante diélectrique statique &9 93
Constante diélectrique optique &, 6.3
Masse effective de I'électron m 0.19 mo
Masse effective du trou m, 0.8 mo
Rayon de Bohr (nm) 3

%ﬁ_ﬁ
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IL.1. Introduction

La compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques
des matériaux consiste 4 étudier le systéme d’électrons et de noyaux, fortement interagissant,
qui le constituent. Malheureusement, la résolution de I'équation de Schrédinger pour un tel

systéme est extrémement difficile, comme I'a déclaré Dirac en 1929 [1].

Hy = Ey (L1)

Ou H est Popérateur hamiltonien, ¥ est Ia fonction d’onde et E est Iénergie totale du

systeme,

Un solide est une collection de particules lourdes chargées positivement (noyaux) et de
particules légéres chargées négativement (€lectrons). Si nous avons M noyaux et N électrons,

nous sommes confrontés a4 un probBme de (N + M) particules en interaction
€lectromagnétique. C’est un probleme a plusieurs corps. L’hamiltonien exact pour ce systéme

est alors :

H= Tn + Te * Vn—e + Ve—e + Vn—n (HZ)

OuT, : L’énergie cindtique de M noyaux de masseM,,,
T, : L’énergie cinétique de N électrons de massem,,,
Vi-e : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,

V,

e—e : L’énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons,
Va—n : L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.

Pratiquement, i est impossible de résoudre le probkme quantique du solide sans faire des

approximations basées sur les considérations physiques.
I1.2. Approximation de Born -Oppenheimer

Born et Oppenheimer [2] on négligé le mouvement des noyaux par rapport a celui des
électrons. Ainsi, I'énergie cinétique T,des noyaux est négligée et P'énergic potentielle noyaux-

noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.
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L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste 3
séparer le problkme clectronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
mtroduire  ultérieurement Tnet V,_, pour aborder le probkme des vibrations du réseau
(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le systeme

électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

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

électroniques.
Une méthode plus modeme et certainement plus puissante, qui est la théorie de Ia
fonctionnelle de la densité (DFT), existe pour surmonter ce probléme.

IL.3.Théorie de la fonctionnelle de la densité

Cest la théorie qui a permis le grand développement que I'on connait du calcul ab-
initio. Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que I'énergie d’un systeme

electronique peut étre exprimée en fonction de sa densité.

p(r) =2 0,p(r > 0) =0, .p(r)dr =N (IL4)

La densit¢ électronique p(r) est une quantité positive, elle représente la probabilité¢ de
présence d’un €lectron dans un volume R3.Les &lectrons doivent donc étre considérés dans
leur aspect collectif (nuage €lectronique) et la densité €lectronique permet de connaitre Jes

régions de Pespace ou les électrons demeurent le plus souvent.
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IL.3.1.Thé oré mes de Hohenberg-Kohn
Le formalisme de la théorie de Ia fonctionnelle de I densité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et Kohn [6] qui ont montré,en premier lieu, que I'énergie totale d’un

gaz d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité

Clectronique p(r) :

E=E[p(r)] (IL5)

En dewxieme liew, s ont montre que la valeur minimale de cette fonctionnelle est
Pénergie exacte de Pétat fondamental, et que la densite qui conduit a cette énergie est la
densité exacte de [Iétat fondamental. Les autres propriétés de Iétat fondamental sont aussi
fonctionnelles de cette densits,

E(p,) = min E (p) L6)

Ou poest la densité de Iétat fondamental. La fonctionnelle de énergie totale de Pétat
fondamental s’écrit comme suit -

Elp(m] = FuxloM]+ [ V,_,(npr)d?r (IL.7)

Ou Fyx [p(r)] est la fonctionnelle wniverselle de Hohenberg-Kohn, existant pour tout type de
systeme et exprimée par :

Fak o] =Tlp(M]+ v[p(r)] (I.8)

T[p(r)] est I'énergie cinétique et V[p(r)] et Pinteraction €lectron-électron.

La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer la densité €lectronique
et Pénergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a I'état fondamental. Malheureusement,
Pinexistence  d’expression analytique de cette fonctionnelle limite considérablement

Pexploitation de cette approche, d’ou la nécessité de faire appel a d’autres approximations.
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11.3.2. Equations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [7] ont écrit Ia densité €lectronique comme &tant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisg e principe variationne] pour obtenir énergie de Pétar
fondamental et Jp densité donnant I fonctionnelle E xclp]. Par conséquent, la fonctionnelle
d’énergie Eyext L] s*écrit sous Ia forme :

EVext [,0] = TOI[,D] + VH [P] + V:YC' [p] + Vext[p] (HQ)

OuT, est I'énergie cinétique du systtme sans interaction, V, désigre e terme de Hartree
(Pinteraction de Coulomb classique entre Jes €lectrons), Vyc désigne le terme qui comprend

les effets de Péchange et de Ia corrélation et V, . inclut Pinteraction coulombienne des

Ces termes sont les plus importants dans Je traitement de Pinteraction des électrons, La
différence entre Pénergie cindtique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que I
différence entre Pénergie d’interaction réelle et celle de Hartree, sont prises en compte dans

Iénergie d’échange et de corrélation £ xc[pl. L’équation de Schrédinger s’écrit alors :
h? g @) .
[—E;—ev,? rE P 4 Vewe | 100) = g1, =1, N (IL10)
Ou les potentiels d’échange et de corrélation sont donnés par la fonctionnelle dérivée :

— SVxclp(M)] '
Ve = 50(n (IL11)

La densité¢ de Pétat fondamental p(r) est donnée par une somme sur Iensemble des orbitales

occupées ;

p(r) =3, o, ()| (IL12)

Déterminer Pétat fondamental du systéme revient alors 3 résoudre, de maniére auto-
cohérente, Pensemble des ¢quations (I1.10), appelés équations de Kohn et Sham. La somme
des trois termes (V,+ Vict Vyr ) constitue un potentiel effectif, Verrs qu'on peut qualifier de
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local, car il ne dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais le calcul
pratique de la fonctionnelle de I'énergie d'échange et de corrélation, nécessite d'introduire

certaines approximations.
I1.3.3.Fonctionnelle d'échange et de corrélation

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

I1.3.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Dans ce formalisme [8, 9], ke systéme du gaz électronique est traité comme étant
localement homogéne & travers sa division en volumes élmentaires de densités locales
uniformes (constantes). Ainsi, les effets d’échange et de corrélation ont un caractére local et

I'énergie d’échange et de corrélation est exprimée sous la forme :

Ege’lel = [p(mege [p(M]d®r = [ p(r){eh™[p(M)] +etm [p(r]}d®r  (L13)

Ou eg2™[p(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons
homogene, £}°™[p(r)] est la partie échange calculée via la fonctionnelle d’énergie d’ échange
formulée par Dirac [10]. La partie corrélation g™ [p(r)], est quant a elle estimée a partir du
calcul Monte Carlo quantique par David M. Ceperly et Berni J. Alder (CA) [11] et en suite

paramétrée en différentes formes.

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

par:

ERAL
Vye (r) = 22 1e@] X;p([:’)( 2 (IL14)
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Par ailleurs, Pajustement et g paramétrisation de Iénergie et du potentiel d’échange et
de corrélation ne cessent de s’améliorer continuellement, donnant naissance 3 ceux de J.P.

Perdew et A. Zunger [12], de J.P. Perdew et Y. Wang [13, 14], de S.H. Vosko, Wik et Nusair
[15] et de Hedin et Lundqvist [16].

L’approximation LDA a fit S¢S preuves notamment dans le traitement des systémes
homogenes. Cependant, les systtmes réels sont inhomogenes, c’est-a-dire que la densité
€lectronique varie dans Iespace d’oti la nécessité de faire appel & d’autres approximations qui

premment en compte cette variation,
I1.3.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation est une anélioration de Papproximation LDA pour certaines
applications. Elle rend compte du caractére inhomogéne du gaz d’électrons et permet
d’exprimer [énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de la densité de
charge p(r) mais ¢galement en fonction de son gradient Vp(r). L’énergie d’échange et de

corrélation prend alors la forme -

Exé*lp] = [ o) fyc [p(), Vp(r)]d3r (IL15)

Ou fyclp(),Vp(r)] est une fonction de la densité locale et de son gradient.  Plusieurs
paramétrisations, sous forme analytique, sont faites pour cette fonction parmi lesquelles on
trouve celles de Langreth et Mehl [17], Lee, Yang et Par (LYP) [18], Becke (B83) [19],
Perdew et Wang (PW91) [20] et Perdew, Burke et Ernzerhof [21].

L’approximation GGA est connue par ses meilleurs résultats que la LDA. Elle a fit
S€s preuves, notamment pour les systémes magnétiques ou les fortes variations de densité

¢lectronique sont décrites plus correctement.
I1.4.Résolution des équations de Kohn-Sham

I1.4.1. Choix d’une base

La résolution des équations (I1.10) de Kohn-Sham nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde mono-€lectronique ; pour cela, i est nécessaire de les exprimer
commeune combinaison linéaire d’un nombre fini de fonctions d’onde de la base. Les

orbitales de Kohn-Sham sont alors décrites par :
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ou y;( 7 )sont les fonctions de base etCisont les coefficients d’expansion. La résolution des
¢quations de Kohn-Sham revient alors a déterminer ces coefficients pour les

orbitalesoccupées qui minimisent I'énergie totale.
II.4.2. Cycle auto-cohérent

Les équations de Kohn-Sham sont résolues d’une maniere itérative, en utilisant un
cycle auto-cohérent illustré par le schéma de Ia figure IL.1. Au début, on définit le systeme
¢tudi€ par Pintroduction des positions atomiques (R,;) et leurs numéros atomiques (Z,,).
Ensuite, une densité électronique initiale,p ™™, correspondant & la superposition des densités
atomiques p® du systéme, est injectée. La densité iitiale p'™ permetira alors de construire le
potentiel effectif Vei(p™™) et de résoudre par la suite, Péquation de Schrodinger pour trouver
les états  propres & et ¢,de Kohn-Sham. Ainsi, une nouvelle valeur de Ia densité
€lectroniquep ™, construite 4 partir des fonctions d’ondes @;, sera utilisée pour calculer
Iénergie totale E[p].Si le critére de convergence de cette énergie est rempli le calcul

s’arrétera, sinon, la densitép®“sera mélangée ap'™, selon Pexpression :

Pt =1 —o)pl, + apl,

aest un parametre de mixage. La nouvelle densité sera réinfroduite dans le cycle de
convergence et ainsi de suite, jusqu’a [obtention d’une densité €lectronique  p“auto-

cohérente.
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Figure IL1 : Représentation dy cycle auto-cohérent de résolution
des équations de Kohn-Sham,

IL.5. Méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO)

La méthode des orbitales muffin-tin  linéarisées (LMTO) [22] est basée sur Ie
découpage virtuel de Pespace en deux régions (Figure I1.2) : (?) des zores sphériques centrées
sur chaque site atomique ol le potentiel est intense et presque sphérique, et (@) des zones
interstitielles, entre les spheres, ol le potentiel est constant (lisse) et les électrons ont un
comportement proche des électrons libres. e potentiel total de muffin-tin est alors exprimé
par :

¥} st rLB

Vurz Si T=Ry, {L17)

Vur (r) = {
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Ol Rur  est le rayon de I sphére muffin-tin, V(r) est le potentiel sphérique & Pintérieur de Ia
sphére muffin-tin et ¥z est Ia valeur du potentiel constant dans la région interstitielle.

4 )

Ryr
\\4
Ryr,
7~

Vs
o

-

Figure I1.2 : Représentation de Ia répartition de la maille ékmentaire en sphéres Muffin-Tin
et en région interstitielle.

Région mterstitiellij

IL.5.1. Base de la méthode LMTO

L’objectif des orbitales muffin-tin (MTO) est de former une base des orbitales
localisées  augmentées qui  fournit une interprétation  satisfaisante pour la structure
€lectronique des matériaux en termes d'un minimum de base d'orbitales. La construction de
cette base prend en considération Ia forme du potentiel définit ci-dessus (Eqt. I.17). Dans
cette méthode, la fonction d'onde dans Ia région interstitielle (entre les spheres atomiques) est
exprimée par la superposition des ondes sphériques centrées aux différents atomes et non pas

par la superposition des ondes planes.

Les fonctions d'ondes & lintérieur et 3 lextérieur des sphéres MT sont reliées entre
elles par une condition de continuité 3 la surface, similaire 4 celle utilisée dans la méthode des
ondes planes augmentées (APW),

La forme d’une orbitale muffin-tin peut étre exprimée en utilisant les fonctions de
Bessel et de Neumann, Jietny, respectivement.

Ugs (rRl E]k) TR < Sg

II.18
1 (k) — PRl(Ejk)'jl (krz) 17> Sp \ :

X (o Ejie) = l'lYL(rR).{n
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Ou:k=,E= Vinez est Pénergie cinétique dans la région interstitielle. La fonction radiale
Up, est la solution de Péquation de Schrodinger

1d® | 10+1)
{"" 2ark +;§'— + Ve () - Ejk}'rR' Upi (erEjk) ={ (IL19)

La fonction potentielle Py, (Ejk) est utilisée pour garantir les conditions de continuité
et de dérivabilité des MTO’s sur la surface de Ia sphére muffin-tin. Elle est développée sous
la forme :

_— Dm(Ejk)-nl(kSR)—kn!(kSR)
PRI(Ejk) - Dy (Ejye)-jy (kSg) —kn! (kS ) (11.20)

ou la grandeur dérivée logarithmique, Dy, (E;,.), est définie comme sut -

\ e o UpilEg)
Dri(Ej) = S #'(Ef% 1.21)

Les orbitales muffin-tin, introduites par Andersen en 1975 [23], sont alors définies
par:
iV, (). {Ny (Eie)- Un (% Ey) + Pri(E)- iy (kr)} freR
Xar (7o Bge) = i', (). (k)7 € int (I1.22)
— XRs ilYL‘* (TR')-jz'(krR')-Bk,R’L'RL (k) TRER(# R))

(oeR) est Pespace couvrant Pintérieur de Ia sphére de rayonR, (Th € int) est Iespace
couvrant la région interstitielle et (the R7(# R)) est Pespace couvrant les sphéres voisines de
rayonsR' # R, Ny, (E]k) et Py, (E]k) sont respectivement, les fonctions de normalisation et
du potentiel  Les coefficients B kr''re (K) Teprésentent les é&Mments de matrice des
constantes de structures propres a la méthode KKR (Korringa-K ohn-Rostoker), explicités

sous la forme :

Brrym () =Xy 4mi™tH=U'c ik (kd)Y(d) (I1.23)
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Cyypsont les coefficients de Gaunt, eXprimés en fonction des harmoniques sphériques sous
la forme intégrale suivante 5

Copy = \/;"_1 [Y..75 Y, (ryar (11.24)

L’expression de Ia MTO, développée dans I'Eq. (I.22), résulte de Ia décomposition de
Porbitale MTO (7o, Ey), centrée sur Ia sphére R et s’étendant dans tout Pespace du
réseau, en deux contributions distinctes : la premiére étant I contribution propre de Ia sphére
R en question, 3 travers les deux premiers termes. La deuxidme est celle des sphéres voisines

§7(¢ R) représentée par le dernier terme et constituée de la combinaison des fonctions queues
et de leurs orbitales de mémes symétries L, soit :

XRL(ﬁ?’Ejk) = ﬁYL(TR)-{NRl(E}k)- Ui (rR'Ejk) + Py (E}'k)-fz (krR)}

fonction téte

+ Z i, (ry)-m (kry) (I1.25)
R =R

fonction queue

Le développement de Ia fonction enveloppe (centrée sur la sphéreR) en harmoniques

sphériques centrées sur R (# R) donne :

(Y, (rp)omy (krg) = = 3, Yy (tpa)iy (k) By e, (K) (I1.26)

La substitution de 'Eq. (11.26) dans PEq. (I1.25) est a lorigine du résultat de I'Eg. (123,

soit :

Xr (oo Epp) = i'%, (). {Ng, (Ejx)- U (g, E) + Pry (Eje)-jy (krg) + (krg)}

—Z il,YL'(rR')-jl' (krR')- By rir'L (K) (I1.27)

RL
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Pour construire une bage LMTO, entiérement indépendante de

procéder a la Inéarisation des orbitales MT).  Ainsi, Papplication

énergie, i faur
du principe variationnel 3
la solution propre construite 3 partir de la combinaison lindaire de ces LMTO’s, donne lieu &
un probleme de valeurs propres.

La lindarisation de Porbitale MTO, & Pintérieur de Ia sphére R, est introduite en

termes
d’un développement de son onde partielle radiale sous la forme -
lPR) (Ejk)) = |ory) + ZR'L'@k - Emv)- ORrR’- Oy -l(bﬁwv)
= loriv) + Xre by e loReyy ) (1. 28)

Avec [p%) = l‘bmv) +0g) PRy ).

Le coefficient of décrit le parametre de recouvrement de [onde partielle avec sa
dérivée par rapport a Pénergie, et la grandeur matricielle Mg gy est choisie de maniére 3

assurer les conditions de continuité et de dérivabilité des orbitales sur Ia sphére (pour rz = Sg).

De ce fait, I'orbitale LMTO résultante du développement de PEq. (I1.28) est explicitée
sous la forme :

- 1 2
lxmv) ¥ MIXRLV) = ,‘PRLV) + ZR'L"‘P%'L’V)-hk,R'L'RL (1.29)

D’une maniére générale, un terme supplémentaire est ajouté 3 I'Eq. (I1.29) pour
constituer une orbitale LMTO incluant les contributions interstitielles (enveloppes) :

! 1
'zklv) 3 ,(pRLV) £ Z 0%y P rvrL + N
‘R T Rlv

- (1.30)

IL5.2. Densité électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :
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P(E) = p,(®) + X By () - PR (@) (I1.31)

Le premier terme désigne la fonction lisse dans la zone interstitielle tandis que le second et le

troisiéme terme correspondent & la partie de la densité €lectronique a Pintérieur de I spheére
MT.

Dans Ia région interstitielle, le potentiel peut simplement étre obteny par la résolution
de Péquation de Poisson, A Tintérieur des spheres, il est développé en harmoniques
sphériques,
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Chapitre III : Résultats et interprétations
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II.1. Etude du semi-conducteur CdS pur
HI.1.1. Détails de calcul

Les calculs effectués sur le semi-conducteur Cds pur et dopé sont basés sur
Papproximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée par Langreth-Mehl [1], dans Je
cadre de Ia théorie de I fonctionnelle de Ia densité (DFT) [2], en utilisant Ia méthode des
orbitales muffin-tin fndarisées (FP-LMTO) implémentée dans le code « LM suite 7y [3].

Les propriétés du CdS ont ¢été étudiées dans In phase zinc blende (B3)(Figure III.1),
construite a4 partir d’une supercellule 1x1x1 qui contient 4 mailles primitives de groupe
d’espaceF4 3m (T7). Dans chaque maille primitive, le cadmium (Cd) est a Porigine ©, 0,0
et le souffe (S) est 4 I position (1/4, 1/4, 1/4). Amnsi, huit atomes sont considérés par
supercellule standard, 3 symétrie cubique, de paramétre de maille . En conséquence, chaque
atome d’un élément donné est entouré, dans un environnement tétraédrique, par quatre atomes

de I'espece opposée.

Figure II1.1 : a) Structure cristalline du CdS montrant les liaisons  tétraédriques. b)
Représentation des positions atomiques de Cd et de S par projection sur une face du cube.

Les propriétés physiques sont ¢tudiées dans Ia premiére zone de Brillouin (Figure
IIL.2) de Ia structure zinc blende, de forme d’un octaddre tronqué par les six faces d’un cube,
de centre de symétrie I'. Elle posséde également, des lignes de symétric A, A et I et des
points de haute symétrie I" (0, 0, 0), X (172, 0, 172), L (122, 122, 172), W (172, 1/4, 3/4) et K
(3/8, 3/8, 3/4), qui Jouent un rdle fondamental dans le calcul des structures de bandes.
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Figure II1.2 : Représentation des lignes et des points de haute symétrie de la premiére zone
de Brillouin de Ia structure zinc blende.

Les caleuls ont été effectués en traitant les états Cd (152 282 2p8 3523p63410 452
4p?4d™ 552) et S (152 252 2p°®352 3p*) comme étant des états de ceeur, et les états Cd
(4d'° 552) et S (3523p*) comme étant des ctats de valence. Les valeurs des rayons muffin-

tin sont choisies sont : 2.43 a.u. et 2.33 a.u. pour les atomes Cd et S, respectivement.

Dans cette étude, Le calcul auto-cohérent est considéré atteint lorsque I'énergie totale,

entre deux itérations consécutives, est nférieure & 10~Ry par supercellule.

IIL.1.2. Tests de convergence

Les tests de convergence sont effectuds sur deux paramétres essentiels. Le premier
étant I'énergie GMAX de coupure (cutoff), est utilisé pour créer le maillage (mesh) de la
densité interstitielle et le second est le nombre de divisions nk, qu’on doit choisir selon les
trois directions des vecteurs du réseau réciproque. Ainsi, le nombre de pomts %k, dans la
premi€re zone de Brillouin est le produit de ces trois nombres et constitue les points
réductibles qui peuvent étre réduits par des opérations de symétrie.

La figure II1.3 représente la variation de I'énergie totale en fonction de nk, pour une
valeur fixe de GMAX (= 10). La courbe obtenue nous a permis de choisir Ia valeur nk = 8, ce
qui correspond a 512 points dans la premicre zone de Brillouin. Ce nombre est ensuite réduit a

35 points spéciaux par des opérations de symétrie.
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Similairement, Ia valeur de GMAX est obtenue en fixant nk 4 la valeur 8 et en faisant

varier GMAX de 4 & 14. Pour chacune de ces valeurs, on a calculé I’énergie totale puis on a

tracé la courbe, illustrée sur Ia figure 1I1.4, représentant la variation de I'énergie totale en
fonction de GMAX. Ainsi, une valewr de GMAX = 10 est suffisante pour assurer Ia

convergence des énergies de Harris-Foulkers et de Hohenberg-K ohn-Sham.

e GMAX=10 | ]

4731315 | 4
Ly
e

— 4731320 | -
-
=

= 4731925 L =
-3
_'D

& -47319.30 | |
e

47319.35 | -

47915,40 L -

. I ilind. ik 1 1 sl 2 1 L | S TER | T N (N | o i
2 1 2 3 4 g 5 7 g 9 10 11 12 13 14 185 18
nk

Figure IIL3 : Evolution de I'énergie totale en fonction du nombre de divisions nk pour une
valeur fixe de GMAX.
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Figure IIL.4 : Evolution de I'énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur fixe de rk.
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IIL.1.3. Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales 3 Péquilibre, tels que le parametre du
réseau @y, le module de compressibilité Byet sa dérivée By, nécessite d’effectuer un cycle
auto-cohérent de I'énergie totale pour plusieurs paramétres de réseau « a », au voisinage du

parametre expérimental Xeyp(5.83A) [4], ensuite Pinterpolation de ces valeurs s’effectue a
l'aide del’équation de Murnaghan [5] :

E(V) =E, + [B—o(%o"_—l)] X [B(’, (1 -2)+ (“’/—0)36 —~ 1] (IIL. 1)

EyetV, sont I'énergie et ke volume Péquilbre, B, et B; sont ke module de compressibilité et
sa dérivée par rapport 4 la pression. Le module de compressibilité, qui mesure la résistance
du matériau envers un changement de son volume, est évalué au minimum de la courbe E %)
par la relation :

— 5K
B= VE\? (1. 2)

La figure IIL.5 représente la variation de Fénergie totale du CdS, en fonction de la
constante de réseau dans la phase znc blende. Les résultats obtenus pour la constants du
réseau, le module de compressibilité et sa dérivée sont illustrés dans le tableau III.1, en plus
d’autres valeurs théoriques [6, 7], et expérimentales [8, 9].Nous constatons que la valeur du
parametre de maille (5.8373 A) est légerement surestimée (de 0.12 %) par rapport a la valeur
experimentale (5.83 A), et la valeur du module de compressibilité (65.89 GPa) est surestimée
(de 2.47 %) par rapport 3 la valeur expérimentale (64.3 GPa). La surestimation des grandeurs

susmentionnées est due au fait que la DFT s’intéresse exclusivement a Pétude de ['état

fondamental du systéme tout en excluant les états excités.

38



T T
& Calc.
47818 0k -
e Fit-Murnaghan
& srorsal
v
o
- [—
o -ATEiR 2L
iy
g
(5 -e7s18.3f
-47913 4}
5.2 5.4 5,8 5,8 8,0 8,2 g4
aa)

Figure IILS5 : Variation de I'énergie totale en fonction du paramétre de réseau du semi-
conductrice CdS pur.

Tableau IIL1 : Paramétre de réseau a,(A), module de compressibilité B, (GPa) et sa
dérivéeBydu CdS a Iéquilibre.

Cds ao (A) Bo (GPa) B,
Nos calculs 5.8373 65.89 4.444
Autres résultats 5.836* 5.85b 65.712 4.4942
théoriques
Résultats 5.83¢  5.833d 64.3¢ -
expérimentaux

‘Ref. [6], *Ref. [7],Ref. [8],]."Ref. [O].
IIL.1.4. Structure de bandes d’énergie

La figure II1.6 montre la structure de bandes d’énergie du CdS, calcukée le long des
lignes de haute symétrie de la phase znc blende. 11 est bien clair que le CdS présente un gap
direct, car ke maximum de la bande de valence et le mnimum de la bande de conduction sont
situés au point T. La valewr calcukée du gap d’énergie est reportée dans le tableau 1.2,
comparée & d’autres valeurs expérimentale et théoriques relevées dans la littérature. La valeur
que nous avons calculée est en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est largement
sousestimée comparée avec la valeur expérimentale. Ce désaccord peut étre expliqué par la
déficience de la DFT concernant les semi-conducteurs et les isolants en matiére de la

sousestimation du gap [2].
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Figure IIL6 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende.

Tableau I11.2 : Gap énergétique Eg du CdS.

CdS EeeV)
Notre calcul 1.98

Autres résultats théoriques 1.982, 0.917¢ 1.45¢
Résultat expérimental 2.42h

®Ref [6], f Ref [10], & Ref [11],PRef[12].
IIL1.5. Densités d’états électroniques (DOS)

La densité¢ d’états €lectronique (DOS) nous permet de connaitre les contributions

électroniques dans les bandes d’énergie. Elle est définie comme étant le nombre d’états par
unité d’énergie. Elle est directement liée 4 la structure de bandes et nous permet de connaitre

la nature des liaisons chimiques entre les atomes.

Les densités d’états totale et partielle du CdS, calcukées par la méthode du tétragdre [8]
et I'approximation GGA, sont illustrées sur I figure 1IL.7. La figure IIL.7 montre clairement
lexistence de quatre régions distinctes, séparées par des bandes interdites, dont I'une est
située au-dessus du niveau de Fermi Eget les trois autres dans la bande de valence. La région
la plus profonde de la bande de valence est dominée par les états de type S-s avec une faible
contrbution des états Cd-d. La région intermédiaire de la bande de valence provient
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principalement des états Cd-d avec une légére contribution des états p et s de lanion S. La

région la plus haute de I bande de valence est constituée principalement des états S-p avec
une faible contribution des états Cd-s, Concernant Ia bande de conduction, située au-dessus de
Ep, la figure 1117 montre quelle est en grande majorité¢ dominée par les états €lectroniques
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Figure IIL1.7 : Densités d’états électroniques totale et partielle du CdS dans Ia phase
zincblende.
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1L.2. Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd,_, V.S
HL.2.1. Détails de calcul

Les caleuls effectués dans cette deuxiéme partie qui concerne Pétude des semi-
conducteurs magnétiques diluésCd1xViS(x= 0.25, 0.50 et 0.75) sont effectués en utilisant I
methode FP-LMTO en conjonction avec Papproche de la supercellule, mais cette fois ci, dans
le cadre de Ia théorie de Ia fonctionnelle de la densité polarisée en spin (SDFT).

Les états Cd (4d'0 5s2), S (352 3p*) et V (4s? 3d3) sont traités comme étant des états de
valence. Les rayons des sphéres muffin-tin (MT) sont : R=2.43 a.u. pour chacun des atomes
CdetV etR=2.33 a.upour S.

Une supercellule standard 1x1x1de CdS dans la phase znc blende, contenant huit
atomes, est utiisée pour simuler les structures des semi-conducteurs magnétiques  dilués
CdixViS(x= 0.25, 0.50 et 0.75). Le cas de x = 0.25 est obtenu en substituant un seul atome
Cd, sur le site vertex, par un atome dopant. Pour les concentrations x = 0.50 etx =0.75,ona
remplacé deux et trois atomes de Cd, sur des sites compatibles, respectivement. Dans ces

conditions, toutes nos structures simulées ont une structure cubique avec le groupe
d’espaceP43m(N°. 215).

ITL.2.2. Propriétés structurales

Les propriétés structurales de I'état fondamentale des composés CdixViS(x = 0.25,
0.50 et 0.75) comme pour le CdS pur.

Les figures III.8 montrent les variations de I'énergie totale des composés en fonction
des paramétres de réseau. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau IIL3.I1 est

impossible de faire une comparaison pour les composésCdi_xVxS(x = 0.25, 0.50 et 0.75) par

manque de données expérimentales et théoriques.

On constate d’aprés le tableau III.3 que les valeurs du paramétre de réseau des
composeésCdi«VxS diminuent, tandis que celles du module de compressibilité augmentent
avec Paugmentation de la concentration x (de 0.25 & 0.5). Ceci est certainement dii 3 la
substitution de I'élément magnétique V de rayon ionique 0.88 A, i la place de P'atome Cd de
rayon ionique 0.97 A. Ainsi, lordre croissant de Ia concentration du dopant V, dans la maille

CdS, augmente sa dureté.
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Figure III .8 : Variation de I'énergie totale en fonction du parametre de réseau des
composésCdi_xViS(x = 0.25, 0.50 et 0.75).

43



Chapitre III : Résultats et mterprétations

[

. e T e —

Tableau III .3 : Paramétres de réseau ao (A) modules de compressibilité By(GPa) et leurs
dérivées B,des composés CdixViS(x =0.25, 0.50 et 0.75), calcukés & I'équilibre.

Composé a0 (A) B,(GPa) B,
Cdo.75V0.25S 5.7714 66.30 4.548
Cdo.s0Vo.508 5.6756 71.88 4.654
Cdo25Vo.758 5.5647 78.41 5.068

II1.2.3. Structures de bandes d’énergie

Les bandes d’énergie polarisées en spin, calculées pour les composesCdi_V,S(x =
0.25, 0.50 et 0.75) sont illustrées sur les figures 1119, .10 et IL11. Ces figures montrent
clairement, pour tous les composés étudiés, le changement qu’a subit la structure de bandes
d’énergie suite a Pintroduction de Pimpureté magnétique V. En effet, Iintroduction de
PatomeV, dans le semi-conductrice hote CdS, a conduit 4 un ordre magnétique dars les

différents composés.

Par conséquent, les figures IIL9, IIL10 et .11 montrent que tous les composés
CdixViS(x = 0.25, 0.50 et 0.75) présentent un comportement semi-métallique; avec un
caractere semi-conducteur pour les Spins minoritaires et un caractére metallique pour les spins
majoritaires.

Les valeurs calcues des gaps énergétiques EJ ™", de spin minoritaire des
composésCdi_«ViS(x = 0.25, 0.50 et 0.75), sont reportées dans le tableau IIL4. 1l est clajr que

les valeurs calculées de ces gaps augmentent significativement quand la concentration croit.
Ce comportement a également été observé dans les composés Cd,_, V,Te [13].

Tableau IIL4 : Valeurs calculées des gaps d*¢énergie E]"(eV) de spin minoritaire, des
composeés Cd,_, V. S(x = 0.25, 0.50 et 0.75).

Composé E; 7" (eV)
Cdo.75Vo.25S 2.67
Cdo.s0Vo.50S 323
Cdo.25Vo.75S 3.65




Chapitre 111 : Résultats et interprétations

imﬁimmmm S e e

10
8

Energie (eV)

[

l|lll |||II llll [} I I

Cdy.~5Vp2sS

\
I!

\\,

4 012.

Figure IIL9 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cd

10

X M 'R r X M

(eV)

Energie

[ 8]

]\]ﬁﬁ
I
|

I

0.75 VO .25 S.

1 !lllllll

Figure IIL.10: Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Cd

45

Q
0.50 Vo 508-



Chapitre III : Résultats et interprétations

e SR S
I() 'I Illrll
x 'III%I l'l '\/ 7!]
&t -
6 p—
]
4
o2 4
",) o
S -
'ga 0 =
3
62
-4 —
' ]
-6} s 5
_P—f\_ !——‘_—\‘
-8 Spin down
1 () e e Ll L e el bbb 0
R r X M 'R Ir X M I
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II1.2.4. Densités d’états électroniques (DOS)

Pour décrire qualitativement les contributions atomiques aux différents états de bandes
des composés ternaires CdixViS(x = 0.25, 0.50 et 0.75), nous avons calculé les densités
d’états totales et partielles (DOS et PDOS), respectivement.

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures II1.12, 11113 et IIL.14 qui montrent
que les composés CdixViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) présentent un comportement semi-
metallique. Les courbes de densités d’états, présentées sur les figures I11.12, II1.13 et IIL.14
monirent que chacune des deux parties intermédiaire et supérieure de la bande de valence
dans les cas de spin majoritaire et minoritaire, respectivement, proviennent principalement des
tats S-p et Cd-s. En se référant 3 ces mémes figures, les états V-3d qui occupent
principalement la partie inférieure de la bande de conduction, avec une petite contribution des
états S-p, varient au voisinage du niveau de Fermi, dans le cas de spin minoritaire. D'autre
part, les états V-3d dans le cas de spin majoritaire, contribuent largement & la partie supérieure
de la bande de valence en plus d’une petite contribution provenant des états S-p.
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IIL2.5. Propriétés magnétiques

Les courbes de densités d’états des composés Cdi—~xViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75)
montrent I'existence d’un grand échange de splitting entre les états majoritaires de spin (spin
up) et les états minoritaires de spin (spin down) 2 travers le niveau de Fermi. Cela signifie
que lintroduction de latome V de métaux de transition, dans le semi-conductrice hote CdS a

conduit 4 un ordre magnétique dans les différents COmpOsEs.

Les valeurs des moments magnétiques totaux et locaux, calculés pour les semi-
conducteurs magnétiques dilués Cd7sV2sS, CdsoVsoS et Cd2sV7sS, sont reportées dans le
tableau I11.5. 1l est clair, d’aprés ce tableau, que le moment magnétique total de valeur 3 ps
par atome de V est indépendant de la concentration de V pour tous les composés. Cette
valeur entiére de magnéton de Bohr du moment magnétique spécifie le caractére
ferromagnétisme semi-métallique. De plus, les moments magnétiques sont principalement
localisés au niveau des atomes V, pour les différentes concentrations x, alors que les atomes
non magnétiques Cd et S possédent de petits moments magnétiques locaux. La forte
hybridation entre les états S-p et les états V-d est responsable de la formation des moments
magnétiques induits.  Plus encore, les ions V introduis dans le semi-conducteur non
magnétique ont provoqué des interactions antiferromagnétiques entre les ions Cd et S, dans le
cas des composés CdrsVasS et CdasVisS, et ferromagnétique dans le cas du composé
CdsoVsoS.

Tableau IIL5 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux MTot (uB) par atome V,
moments magnétiques atomiques des éléments V, Cd et S m(up) des composés Cdi—ViS (x =
0.25, 0.50 et 0.75).

Composé MTet (up) m"(us) m“Y(up) mY(us)
Cdo75Vo2sS 3.00000 3.09038 0.04439 ~0.00740
(o) e 3.00000 3.13464 ~0.03422 ~0.00283
Cdy25Vo7sS 3.00000 3.17737 —-0.04508 0.00281

I11.2.6. Conclusion

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du CdS pur et dopé au
vanadium ont été étudiées par la méthode FP-LMTO, en utilisant Papproximation GGA. pour

le terme d’échange et de corrélation.
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Les courbes de densités d’états des composés CdiViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75)

montrent  clairement leur caractére semi-métallique ferromagnétique et les  moments

magnétiques entiers, calculés par atome, proviennent en grande majorité des atomes V avec

we fable contribution des atomes Cd et S.

L’hybridation p-d entre les ctats V-d et les états S-p renforce le moment magnétique
de V, de sa valeur de charge d’espace libre, et produit des moments magnétiques sur les sites

non magnétiques de Cd et de S.
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Dans ce travail théorique de simulation, destiné 4 la prédiction de nouveaux matériaux
pour des applications dans le domaine de la spintronique, les difRérentes propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdi_ V.S

(x =0.25, 0.50 et 0.75) ont été étudiées en utilisant la méthode FP-LMTO dans le cadre de Ia
DFT.

Nous avons commencé par Pétude des propriétés structurale et €lectronique du semi-
conducteur héte CdS, dans la phase znc blende et dans Papproche de la supercellule 1x1x1.
Cette étude, basée sur Papproximation GGA, nous a permis de déterminer la valeur du
parametre cristallin a4 I'équilibre qui était assez rapprochée de la valeur expérimentale. Les
aulres paramgtres, tels que le module de compressiilit€ By et sa dérivée By’ ont été aussi

déterminés.

L’analyse de la structure €lectronique du CdS confirme son caractere a gap direct,
néanmoins sa valeur reste sous-estimée par rapport 4 la valeur expérimentale. Ceci est
expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les états excités.

Ensuite, nous avons étudié les propriétés structurales et €lectroniques des semi-
corducteurs magnétiques dilués CdiViS(x = 0.25, 0.50 et 0.75). L’introduction de I'élément
magnétique V, de rayons ionique 0.88 A, dans la maille cristalline de CdS au site de Patome
Cd de rayon ionique 0.97 A, a conduit 3 I diminution des paramétres de réseau avec
l'augmentation de la concentration x et a conduit 3 augmentation de la dureté des composés

étudiés.

L’analyse de la structure €lectronique polarisée en spin montre que les composés
CdixViS (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont ferromagnétiques semi-métalliques. Ce comportement
est caractérisé par un caractére semi-conducteur de spin minoritaire et un caractére métallique
de spin majoritaire.

De plus, la forte hybridation p-d entre les états d de V et p de S est a lorigine du
ferromagnétisme observé dans les structures simukées, caractérisé par une valeur entiére de
moment magnétique total égale & 3 up et qui est indépendante de la concentration. Cette
valeur provient principalement de [Iatome magnétique V, avec une fable contribution des

atomes Cd et S.



