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Résumé

Résumé

Dans ce manuscrit, les propriétés structuralesctrél@ques et magnétiques des semi-
conducteurs magnétiques;..CrS et CarVxS (x =0.25, 0.50, 0.75) ont été étudiees dans la phase rock-
salt (B en utilisant la méthode des ondes planes auge®m®linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctiolené¢ la densité (DFT). Les résultats ont montré
gue les valeurs des parametres de réseau fourmigparoximation du gradient généralisé GGA-
PBE sont les plus proches des valeurs expérimsnétl@ar conséquent nous les avons adoptées
dans le calcul des propriétés structurales de omgposés. Pour I'étude des propriétés électroniques
et magnétiques, nous avons utilisé I'approximat®GA-PBE pour les composéga VS et
I'approximation mBJ —LDA pour les composés.(CrS. L'étude structurale des composés. 7S
et CaixCrS est faite dans la phase ferromagnétique(FM) cay isont plus stables et aussi pour
'importance que cette phase peut présenter dari3MS. Les résultats des propriétés électroniques
des composés ternair€a,«¥sS (x =0.25, 0.50) et Ca;(rS (x=0.25, 0.50, 0.75) ont montré que ces
composés possedent le caractere ferromagnétiquendétallique, alors que le compoge,.( S
(pour x=0.75) a un caractere ferromagnétique peestgmi-métallique. Les valeurs calculées des
moments magnétiques totaux de tous les composégesnentiers, (B) pour les composés dopés
au vanadium ) et 4B pour les composés dopés au chrorpg@ & I'exception du composé
Cao2sV0.7sS dont la valeur du moment magnétique total a édvite égale a 2.9B. L'analyse des
bandes d’énergie et des densités d'états électresitptales (TDOS) des composés dans la phase
ferromagnétique de structure rock-salt a montrélgsi@tatsCr-34 et 1-34 jouent un réle important
dans I'apparition du moment magnétique et que Fiagtion p-d est a I'origine de I'apparition du
ferromagnétisme dans les composés DMS. La valemnaaent magnétique sur le site du chrome
(Cn) dans les composé&a..CrS diminué avec I'augmentation de la concentratioel€ernier ; par
contre, elle augmente mais pas d'une maniere ggtife sur le site du vanadium)(quand la
concentration de ce dernier augmente dans les @8R, 1,S. Sur les sites atomiques non
magnétiquesa et S) ainsi que sur les espaces interstitiels, lesuvaldes moments magnétiques
sont relativement faibles. Enfin, nous avons célde$ constantes d’échangex ldt Nog pour mettre

en évidence la nature du couplage dans les composés

Mots Clés : Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), Ferromi@gme, Calculs Ab-initio,
DFT, Propriétés structurales, Propriétés électumasg Propriétés magnétiques, Sulfure de Calcium
(CaS), Métaux de transition TMW 7).



Abstract

Abstract

In this manuscript, the structural, electronic andgnetic properties ofa;.«CrS and CarVsS
magnetic semiconductors were studied. For theviatig concentrations (x= 0.25, 0.50, 0.75) of the
rock-salt (B) using the full potential linearized augmentednglavave FP-LAPW method in the
framework of the density functional theory (DFThelresults showed that the values of the lattice
parameters provided by (PBE-GGA) approximation ddié the closest to the experimental values
and therefore the approximation of the generaligealdient approximation (PBE-GGA) was
therefore adopted in our case in the study of ptegseof Ca.. xS and Ca;«CrS cOmpounds. For the
study of other properties such as electronic andgneigc properties, we used the GGA-PBE
approximation forCa.«7,.S compounds and the mBJ —LDA approximationdar.Cr.S compounds.
All our studies carried out on the compounds.CrS and Ca.«V,S were made in the ferromagnetic
phase and this because of its stability and itomamce in DMS. The results of the structural study
of the different compounds for all the concentnagi@f 7/ and Cr dopants were investigated in the
ferromagnetic (FM). The results of the electroniogerties of the ternary compounds..7,S (x
=0.25, 0.50), CaixCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) showed that these compounds had semi-metalliacteay
while CaxVxS had an almost semi —metallic character. Theutzkd values of the total magnetic
moments of all the compounds are integegsB(8or the compounds based on V angB4for the
compounds based Cr with the exception of the comgat, 570,55 whose value of the total
magnetic moment is 2.9B. In addition, a careful study of the energy baadd total electronic
state density (TDOS) structures of our compoundshan ferromagnetic phase of the rock-salt
structure shown that the&r®3d) and (-3d) states interpret a role principal in the appeeganf the
magnetic moment. Also, it has been observed that gkd hybridization is the cause of
ferromagnetism in our DMS compounds. We have fahadl the value of the magnetic moment at
the site of chromiumd) decreases with increasing its concentration enchmpounds; however, it
increases, but not significantly at the site ofadionm () when its concentration in the compounds
increases. On non-magnetic atomic sitesands) as well as in the interstitial spaces, the vahfes
magnetic moments are relatively low. Finally, wé&cakated the exchange constants BWnd Ng to

confirm the effects of the splitting exchange.
Keywords

Diluted magnetic semiconductor (DMS), FerromagmetisAb-initio calculations, DFT,
Structural properties, Electronic properties, Mdgneroperties, calcium sulfidecgs), T™M

transition metals®, ¢»).
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Introduction générale

Les matériaux, en général, renseigne sur la satibn humaine a travers le temps, depuis
'age de la pierre a I'age du bronze jusqu’a l'ayefer. Aujourd’hui, les matériaux, avec toutes
leurs vertus sont devenus une nécessité absolgendéne vie quotidienne. Parmi ces matériaux, on
a les semi-conducteurs qui possedent des cardicpéeis fondamentales et qui sont souvent utilisés
comme composants dans beaucoup de systemes dpotanEn termes d’applications de ces

matériaux, on peut citer le transisfr.

Auparavant,les fonctions des appareils électroniques étaierd limitées a cause de
I'exploitation unique de la charge des électronsrabt les derniéres années, une activité intense
s’est orientée sur I'exploitation du moment de sjar’électron en plus de sa charge, et ceci dans |
but d’augmenter et d’améliorer les caractéristigdeses matériaux. Une nouvelle branche de la
physique a vu le jour, elle continue a se dévelopma aprés jour et donne un grand essor a ces
matériaux, c’est IFPINTRONIC [2] dont le principe repose sur la mobilité des életrd.es vertus
de cette nouvelle branche sont tres appréciablgsusten ce qui concerne la minimisation des
systemes de stockage de I'information.

La SPINTRONIC est née des découvertes des anné®® en relation avec les
phénomenes de transport d'électrons dépendant idudsps les dispositifs a I'état solide. Ces
processus ont conduit & la découverte de la magsitance géanteGHR) (Giant Magnéto-
Résistance)r98s a température ambiante par Albert Fert et sesloothteurs3] et par Peter
Grunberg et ses collaborateurs. Cette découverte a été couronnéezesy par I'attribution du
prix Nobel de physique a ces deux scientifiques. iBgportantes découvertes ont été précédées par
les expériences deuliere [5] qui ont démontré I'effet magnéto-résistant dans jomction tunnel

magnétiqueJMT) mais a des températures cryogéniques.

Le phénomene d&MR est observé dans des matériaux présentés soug fdum
empilement de couches minces alternées : deux esunbtalliques ferromagnétiques, séparées par
une couche métallique non magnétigée Pourles structures de magnétorésistance tunnel (Giant
Magnéto-Résistance, AMR), elles sont les mémes que celles d€lsIR) sauf qu’a la place de la
couche métallique non magnétique on met une coischente[7]. Jusqu’a présent, I&MR) et la
(TMR) sont a la base de plusieurs nouveaux dispostfiés deux phénomeénes sont également
exploités dans les Mémoires Magnétiques a Acceatdiles(MRAM) [8]

-2-



Introduction générale

Depuis la découverte des phénomenes de GMR et TédRgecherches se sont orientées
vers le développement de nouveaux matériaux destié’électronique polarisée en spin
(spintronique). Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS$onstituent une nouvelle classe
de matériaux magnétiques englobant les caractgretimagnétiques et semi-conductrices. Ce sont
des semi-conducteurs (matrice hote) dans lesqeslatmes magnétiques sont introduits (métaux
de transition ou terres rares) en faible quantipgéelque % atomique) .Ceci permet au semi-
conducteur héte de gagner des propriétés magnstigue en gardant ses propriétés électriques
[10]. Avec les DMS, des dispositifs importants ont &élisés comme les diodes d’émission de
lumieres polarisées en spin (spin-LED : spin pe&tiLight Emitting Diode) et les transistors a

effet de champ polarisés en spin (Spin-FET : SmidFEffect Transistor)11].

Les DMS jouent un role trés important dans litij@e des électrons polarisés en spin
dans les semi —conducteurs, ce role ne peut paaé&pmpli par un métdles recherches sur les
DMS s’intensifient et s’orientent beaucoup plussvier découverte de nouveaux matériaux qui se

caractérisent par une température de Curig gfloche de la température ambialtte

Une des familles des matériaux DMS est cellecguiespond auxemi-conducteurs I1-VI
dopés par des éléments magnétidaes$ En raison de la nature des semi-conducteurs Bt\fes
atomes magnétiques qui présentent la méme valanedeq cations de la matriced{ou Zn en
général), l'incorporation de I'élément magnétiquavere facile. En effet, l'incorporation est

réalisée par la substitution des cations par I'éi&nmagnétique.

Il est connu que la famillées semi-conducteurs 1I-VI, est caractérisée par une solubilité
maximale par rapport aux éléments du type 3d, ¢ei@iserve leur structure atomique jusqu'a la
limite de solubilité. Comme exemple, citons les posesCd;. MnTe et Zn;. MnTe [13], [14], dans
lesquels le manganése est un donneur profond etyoudle important en matiére de stabilité de
ces composés. La solubilité du manganése peutctte®0% dans la famille des semi-conducteurs

[I-VI ; elle est, par contre, relativement faiblarg les semi-conducteurs du groupe 1112¥].

Certains matériaux (semi-conducteurs dopés) dessales comportements qui peuvent
étre différents selon l'orientation du spin consédé; en effet, on peut avoir un comportement

métallique ou un comportement semi-conducteur sglenle spin est orienté Up ou Down (spin up
-3-
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ou spin down). Des matériaux avec un tel compontérsent appelés « ferromagnétiques demi-
métalliques » (en anglais : Half-Metallic FerromegnHMF)[15], [16] et sont caractérisés par une
polarisation en spin égale 100% au niveau de Fgtghi

La caractérisation de ce type de matériaux, a itsaleconnaissance de leurs propriétés
fondamentales, se doit aux calculs « ab-initio sélasur le formalisme de la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT)[17] et dont le principe consistg résoudre numériquement I'équation de
Schrédinger en utilisant les équations ®eéin-Sham associée$l8]. Cette nouvelle approche se
distingue surtout par le gain de temps qu’elle patrir par rapport aux études expérimentales.
Pour cette raison, la simulation est aujourd’hui mayen incontournable trés puissant et bien

répandu dans la communauté des chercheurs desdtiéérdisciplines.

La prédiction de nouveaux matériaux semi-condustenagnétiques Dilués (DMS) est le
principal but de cette thése. Nous nous sommes;qgraséquent, intéressés a I'étude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques dapkdae ferromagnétique des DN&..CrS et Cas-

VS en utilisant la méthode FP-LAPW+lo (Full-Potentiahearized Augmented Plane Wave
Method With Local Orbitals : FP-LAPW+l0)

Le manuscrit de la thése est composé de quatpitidsa présentés comme suit :

Dans le premier chapitre, nous donnons dénitilins des différents termes adoptés
dans le domaine de la spintronique, en accordantittention particuliere au ferromagnétisme dans
les matériaux DMSs. Par la suite, nous proposor&tatrde I'art sur les DMSs, particulierement sur
la famille des semi-conducteurs du groupe Il-Viyppstifier et expliquer I'intérét et la motivatio

de notre travail de recherche.

Le second chapitre est consacré aux fondementsidbés, sur lesquelles repose la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)omepagnée d’'une description des différentes

meéthodes approximations adoptées pour résoudneafin de Schrodinger. Enfin, un apercu sur

les fonctionnalités des différents programmes imgiétés dans le cod@ien2%, que nous avons

utilisés, est présenté.
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Dans le troisieme chapitre, nous présentons leslteds des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des compQsegTS.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons égalehes résultats des propriétés

structurales des compos@s.(74S, ainsi que leurs propriétés électroniques et miapres.

A la fin, une conclusion générale avec des pets@ascest présentée.
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I.1.Introduction

La Spintronique est une nouvelle technologie énmgggqui utilise non seulement la charge mais
aussi le spin de I'électron completement ignorésdies applications de la microélectronique
classique et ceci dans le but de coder l'infornmatioe spin Souleve de nouveaux phénomenes
physiques offrant des perspectives intéressantestetme « électronique de spin » qui peut
simplement étre défini aussi comme un ensemblendag@nénes liés a la polarisation en spin des
électrons de conduction dans les matériaux ferrotagues et la famille des dispositifs basés sur
ces phénomenes. Un métal de transition ferromagretomme le Fer ou le Cobalt, par exemple,

est caractérisé par un décalage des bandes d'éndegi électrons des deux directions de spin

comme le montre la Figure | .1. Ainsi, les électrate spin up(spint 8t ceux de spin down

(spinl)créent des courants dans des sens inverses tougéent des difféerentes conductivités.

C’est la base générale des effets de la spintreni§ul’on veut déterminer schématiquement la
Spintronique par rapport a I'électronique a base sdeni-conducteurs, on peut dire que la

discrimination n’est plus entre électrons et trdas semi-conducteurs mais entre électrons de spin

(1) et électrons de spin ( [)L].

De ce point de vue, la spintronique a suscité amdjintérét dans la communauté scientifique
comme alternative a I'électronique classique qui @&gjourd’hui confrontée a des obstacles
physiques majeurs dus a une réduction accrue thllla des composants. En 1988, les équipes
d’Albert Tert et dePeter Grunberg découvrent la magnétorésistance géante (GMR), iceogurait étre
considéré comme le point de départ d’'un nouveauadtede la science. Aprés seulement dix ans,
IBM propose le premier disque dur utilisant ce¢tehinologie permettant un énorme pas en avant en
termes de capacité de stockage (multipliée paracted@ir 1000 en trois ans). La manipulation
simultanée du spin et de la charge des électraresaite des matériaux innovants en vue de réaliser
de nouveaux composants pouvant répondre aux cot@saile performance et de miniaturisation.
Parmi ces matériaux on peut citer les semi-condustmagnétiques dilués (DMS) qui jouent un
réle important parce gu'’ils permettent d’intégrertains composants de la spintronique dans les
technologies de la microélectronique classique.
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Figure | .1 : Représentation de la densité d'é@ats métal ferromagnétique

l.2. Spintronique

La spintronique ou I'électronique de spin aussimt@sous le nom de magnéto électronique
[2,3] possede des applications importantes, les plendées étant la lecture des disques durs par
la magnétorésistance géante (GMR), la magnétamésist tunnel (TMR: Tunnel
Magnétorésistance) et I'écriture des mémoires magres (MRAM : Magnétorésistance Random

Access Mémorise) dans nos ordinateurs.
1.2.1 La magnétorésistance géante(GMR)

La magnétorésistance géante (Giant Magnétorésistane GMR) est une premiéere
manifestation d’'un effet caractéristique de spimae. En fait, cette découverte durant les années
1988 et 1989 par les équipe¥ilbert Fert en Francd4] et de®eter Grunbery en Allemagng5] a
conduit a des changements technologiques majeunss ldadomaine de la microélectronique. Ces
chercheurs ont illustré I'effet distinctif du degté liberté de spin observé dans plusieurs couches
composeées, dans des structures alternant un reétamiagnétique et un métal non magnétique tels
gue les multicouches de Fer et de chrdmé] Figure 1.2.a. Dans ce cas, ils ont remarqué un
changement beaucoup plus important de la résistpacerapport a celle observée dans les
conducteurs classiques Figure 1.2.b. Cette déctaraeété couronnée par le prix Nobel physique le

9 octobre 20077, 9].
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lls ont remarqué qu’en I'absence du champ magnétiyterne, les couches de Fer et de Chrome
sont en état antiparalléle. En présence du changmétigue, I'état antiparalléle bascule vers un état
parallele aligné. Suite a ces observations, |st&ste des multicouches Fe/Cr est faible lorsqae le
moments magnétiques des couches ferromagnétigmesalignées et importantes lorsqu’ils sont
antiparalleles. Cela permet une meilleure condactiotravers les couches magnétiques, qui sont
obtenus a partir des électrons de direction de, sgpinnue sous le nom de direction de spin

majoritaire représentée a la Figure 1.2.c. Lestaas impliqués dans la conduction électrique

peuvent avoir un spin paralléle (majoritaireou opposé (minoritaire).

Les trajectoires des électrons sont déterminéedepa spin car les phénoménes de diffusion
sont forts dans le cas d’un spin opposé a la megtién et plus faible dans le cas contraire. Dans

la configuration avec des couches a magnétisatamallple, les électrons de spin majoritagg

passent a travers la structure presque sans diff{fieche verte), alors que les électrons de spin

minoritaire e,,,,,sont plus fortement diffusés (fleche rouge). Dansdnfiguration antiparallele, les

électrons sont tous diffusés et par conséquesssiatance de la structure est plus éleveée.

Alors, on peut dire qu’il y a filtration des éleatis et le courant a la sortie de la structure
multicouche est polarisé en spin. Ce phénoménexgdbité pour réaliser des vannes de spin
utilisées dans les disques durs modefhes Le rapport MRG est calculé a partir de I'équatfbn
1) suivante ou les résistivités électriques reétiaux configurations parallele et antiparallelet so

notees parR =~ R respectivement :

RTT RTl
MRG=——- (1-1)

L’application principale de la magnétorésistancangé (GMR) développée dans les années 90
concerne les tétes de lecture pour disques durslidadeurs. Dans un support d’'information, la
variation du champ magnétique généreé par les transientre bits de données est détectée par un
petit €lément magnéto-résistif. Cet élément tranddnformation sous la forme de pulses
électrigues indiquant le changement de la résistaAaijourd’hui, la totalité de la production
mondiale des tétes de lecture / écriture pour ésglurs est constituée de tétes magnéto-résistives

de type vannes de spin
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Figure 1.2 : (a) Représentation schématique d’'unéiicouche semblable a celle de la découverte
de la (GMR). (b) les données expérimentaleBbert Tert (1988) montrant une magnétorésistance
qui s’éleve a 80%][1]. (c) Principe de fonctionnement de la magnétor@si® géante

(magnétisation parallele et magnétisation antijpeledll1].
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1.2.2 La magnétorésistance tunnel (MRT)

L'impact de magnétorésistance semblable a la maggsstance géante connue sous le nom
magnétorésistance tunnel (TMR : Tunneling Magnéisténce), a été observé dans les jonctions
tunnels[12 ,13 ,14] (la jonction tunnel la plus simple est formée dmid couches métalliques
ferromagnétiques de coercivités magnétiques diffése séparées par une fine couche isolante)
Figure 1.3.L’épaisseur de la couche isolante (agmdlarriere tunnel) est de I'ordre du nanometre.
Cette couche forme une barriere d’énergie pouélestrons de conduction qui peuvent néanmoins

traverser la barriére par effet tunnel.

L’orientation de l'aimantation de la premiére coecmétal ferromagnétique, dite couche de
référence, est inchangeable (est bloquée dansirgatiah fixe soit par couplage avec une couche
fortement antiferromagnétique, soit en raison decactére magnétique plus dur champ coercitif
plus éleve). L'autre couche magnétique, dite lilbmnserve la possibilité de change son orientation
selon celle du champ magnétique appliqué. Un chaegede configuration des aimantations d’un
état paralléle vers un état antiparallele entrdimec un changement de courant électrique a travers

la barriére tunnel.

P T T I I I e e e e I I e .

Paralléle Antiparallele

Isolant

—- Electrodes Ferromagnétique —-

Electrodes Ferromagnétique

P e .
. e e = - - ———

N e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e Em e M e e e e e e e e e e e e e e =

Figure 1.3 : Principe de la TMR pour une jonatimagnétique tunnel (deux couches : Couches

ferromagnétique (en vert) séparées par une cogolante barriere tunnel isolant (en orange).
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L'effet tunnel des électrons entre deux couche®ifieagnétiques a été observé pour la premiéere
fois par Michel Jullicre en 1975[12], il dépend de la température dans les jonctionsnétagies
semi-conductrices a base de germanium (formanaidgépe tunnel). La magnétorésistance tunnel
(MRT) peut étre exprimée en fonction des conduigsvet des résistivités dans I'état parallelg (R

et antiparallele () par I'équation (I-2)

R ~ Ry — Gp -Gy
R G

TMR= (1-2)

Ce rapport peut étre aussi exprimé en fonctionpiéarisations P1 et P2 des électrodes let 2

comme l'a décrit Jullieré/] ; I'équation (1-3) :

2PP,
1-PP,

TMR= (1-3)
Quelgues années plus tard, une autre étude a @enparModeera Kinder et all en 1995 sur la
jonction tunnel magnétique pour la rendre de plus pus efficace. lls ont étudié la
magnétorésistance tunnel a température ambiantedgsnjonctions amorphes a base d’alumine, ou
ils ont trouvé des amplitudes variant entre 30086.7Depuis ce temps-la, des progrés considérables
ont été réalisés dans les matériaux formant degles tunnel (les composés ont la particularité de
présenter une magnétorésistance, a températureasteiEn particulier, des jonctions tunnels
magneétiques cristallisées a base d’oxyde de magnéfiigO) ont été développées, ayant des
amplitudes de magnétorésistance supérieures a 408&& progression importante de I'amplitude
de la magnétorésistance des jonctions a base d@)(Mgmparée aux jonctions amorphes a base

d’alumine, provient de la nature cristallisée dagibres de MgO.

En plus de l'attention de ces phénomenes d’un mentue fondamental, ces jonctions tunnels
présentent un intérét important pour divers typapmlications. Tout d’abord, elles permettent la
réalisation de capteurs de champ magnétique biengansibles que les vannes de spin du fait de
leur plus grande amplitude de magnétorésistance.c@gteurs sont déja utilisés dans la derniere

génération de tétes de lecteur de disques durs peaigent également étre aussi utilisés dans des
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codeurs de position ou codeurs angulaires poumpltique, I'automobile, ou encore comme

boussoles électroniquéks].
[.2.3 Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoire (MRAMW

De nombreuses techniques ont été développées fmmkes I'information binaire. Le principe
est de coder cette information par un systéme ayaniparameéetre physique présentant une

rémanence et une coercivité, un» et« 0 » pouvant étre codés par I'Etat de ce paramétre.

Les jonctions tunnels magnétiques peuvent étreséwis dans ce contexte pour coder
linformation binaire. L'état magnétique du systénpermet de changer la résistance de
'empilement, il est possible de fabriquer des ma# de jonctions de taille submicronique pour
coder une série de « 1 » et de « 0 ». En pratjgus,la différence entre deux niveaux de résistance
est élevée, plus la lecture de I'Etat est rapide.nbn-volatilité des systémes magnétiques et la
démonstration d’écriture sub-nanoseconde permeti&rivisager leur utilisation en tant que
mémoire de stockage d’'une grande fiabilité et gpstt au traitement de données logiques. De tels

systemes sont appelés mémoires magnéto-résistaesea direct MRAM pour @#agnetoresistive

Random Accés Memories » [16].

La Figure 1.4 représente I'architecture des MRANNE jonction tunnel magnétique connectée

en série avec un transistor de sélection, une lignt et une ligne de mot.

L’écriture est effectuée en fermant le transistarefaisant passer des courants a travers la ligne
de bit et la ligne de mot qui se croisent au nivdaypoint mémoire adressé. On crée ainsi deux
champs magnétiques orthogonaux au niveau de léigoncces deux champs sont suffisants pour
changer l'orientation de la couche libre. Chaquangh magnétique pris indépendamment ne
permet pas le renversement de I'aimantation deoleclee libre car le champ magnétique créé a

I'intersection des deux courants doit étre supéreuchamp coercitif de la couche lihie]
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Ligne de mot

£] Jonction tunnel

Lecture

Ligne de bit

Figure 1.4: Schéma d’une cellule mémoire MRANS]

Le principe de lecture d’un bit est de faire cissulin courant entre une ligne de mot et une ligne
de bit. La mesure de la résistance ainsi obtenuesmond a I'état de résistance faible ou fort.
Cependant, en appliquant une tension entre deogdjgun ensemble de chemins possibles pour le
courant traversant une ou plusieurs jonctions tunmegnétique se superposent. Pour éviter ce
probleme de lecture, un transistor en série ajeétééavec chaque cellule pour pouvoir les adresser

chacune individuellement lors de la lect{t&].

1.3. Semi-métaux ferromagnétiques

De Groot et ses collaborateufd9] ont découvert le concept de demi-métal ferromaguét
depuis le début des années 1980 .C’est un mateairactérisé par le fait qu’'au niveau de Fermi, il
existe une seule population de spin, ainsi la cotiolu est assurée uniguement par des spins « up »
ou « down » ; le courant est alors 100% polarisgépam

Ces auteurs décrivent aussi un demi-métal commmatériau magnétique métallique pour les
spins majoritaires et semi-conducteur pour lessspimoritaires Figure 1.5 .lls ont découvert cette
propriété en faisant des calculs de bande sumlepasés de la famille demi-Heusler et notamment
sur NiMnSb, faisant de ce composé le premier deétahprédit par calcul de structure de bande
[20].

Les mémes auteurs ont effectué des mesures dattigisie sur des échantillons polycristallins
de PtMnSb de NiMnSK21]. lls ont mis en évidence un gap optique pour f@essminoritaires
compatibles avec la prédiction des calculs de straae bande obtenue précédemment.

-16 -
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Cette découverte a abouti sur la découverte deeaamx matériaux demi-métalliques par le
calcul de bandes des composés suivants :{C2], FeOs: [23], Lao.7Ca.sMnOz: [24], FeCo1x
S$: [25], CoMnX (X=Si, Ge) :[26], CuVaSs et CuTpSs: [27], LAAVRUO6 (A=Ca, Sr, and Ba) :
[28], CrAs[29]). Plusieurs familles cristallographiques sont éspntées: demi-Heusler,
manganites pérovskite a valence mixte, double B&ite; composées de structure zinc blende
[30].

La demi-métallicité ferromagnétique a été ausdivée dans des matériaux semi-conducteurs
dopés par des impuretés magnétiques. Exemple :deal par Mn31], AIN dopé par Cr et par
Mn [32] et GeTe dopé par V et le (33].

Dans la Figure 1.5, sont illustrées les densitésats d’'un demi-métal, d’'un ferromagnétique et

d’'un paramagnétique.

Selon la littératurg34] [35], le gap demi-métallique, notéufsou Bm, est la différence entre
I'énergie la plus basse des minimums des bandesodéuction de spin majoritaire et de spin
minoritaire vis-a-vis du Fermi, et I'énergie la plélevée en valeur absolue des maximums des

bandes de valence de spins majoritaires et densipioritaires.
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Figure |.5: Représentation schématique des densités d'étatsirpolarisé d’'un métal
paramagnétique (A), d’'un matériau ferromagnétid@)eef d’'un matériau demi-métallique (C). On
observe que pour un matériau demi métallique leanivde Fermi passe par un gap d’énergie pour

une direction de spin et passe par une bande dji@ygour I'autre direction.

|.4. Dispositifs Spintroniques

Pour le moment, les applications les plus utilig@egqu’a présent sont basées sur I'utilisation de
meétaux. L'utilisation des semi-conducteurs dansdiggositifs spintroniques est également de plus
en plus étudiég36,37]L’'ingénierie des matériaux semi-conducteurs perametontrdle du gap et
le contrdle du dopage. Ces matériaux constitueriialse de toute la chaine de technologie de
I'électronique actuelle, leur utilisation dans alspositifs spintroniques permettraient d’intégeer
contr6le du spin de maniére meilleure qu’en mi@oibnique. En conséquence, de nouvelles
composantes ont vu le jour dont le spin FET (Ffigéct Transistor) en199(38] et le spin LED
(Light Emitting Diode) en 199889,40].
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1.4.1.Spin FET

Pour les applications, des métaux, tels que ledde chrome sont utilisés. L'étape suivante est
naturellement I'intégration de la spintronique atéahnologie des semiconducteurs. Il s’ouvrira
alors un champ de possibilités bien plus vaste,neermpar exemple la réalisation d’un transistor a
spin (SPIN-FET).

Par ailleurs, le SPIN-FET dont le schéma propqs&itDatta et Das [38] voir Figure 1.6, est un

dispositif spintronique fondamental ; il n’a pasere été concrétisé expérimentalement.

Ce dispositif est constitué d’une source et d'wairden matériaux ferromagnétiques reliés par un
canal semi-conducteur sur lequel une grille mépadliest fixée. Il faut se rappeler gu’entre la@ril

métallique et le canal semi-conducteur existe unelte de matériau isolant.

Le réle de matériaux du ferromagnétiques est dariser le courant et de l'injecter dans le canal
semi-conducteur pour le faire passer dans le dearomagnétique qui constitue la partie détection.
Il est a noter ici que le courant polarisé danscamal semi-conducteur peut former un gaz
d’électrons libres. Quand le courant polarisé d&alans le canal semi-conducteur, I'application
d’'une tension a la grille créée un champ électriqaes le canal qui peut provoquer ou non une
rotation par le phénomene de la précession de Ba$éah|. Les aimantations de la source et du
drain sont orientées dans le méme sens ; par comség, si la tension de la grille égale a zéro, les
spins des porteurs injectés restent orientés a@asens ; de I'aimantation de la source et du drain
donc le courant s’écoule de la source au draia &trision de sortie du drain est haute ; sinon , la

tension de sortie est basse ou nulle.

Figure 1.6: Représentation schématique d’'un Spin FET]
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1.4.2.Spin LED

Le spin LED (LED : Light Emitting Diode) est cortsté d’un injecteur de porteurs polarisés en
spins dans un puit quantique Figure 1.7. Cet igj@cest un matériau ferromagnétique ou un semi-

conducteur magnétique dilué (DMS).

Le fonctionnement de ce type de structure marchkabeence de champ magnétique pour des
températures inférieures a (Tc= 110K), températieeCurie de GaMnAs. D’autres types de
dispositifs ont aussi été réalisés avec un semikocteur ZnMnSe du groupe 1l-VI sous champ

magnétique intense et a basse température pouerlgs spins des ions Mn.

Il existe de nombreuses autres applications imafgsalorsque I'on marie la spintronique a la

technologie des semi-conducteurs.

La nouvelle révolution technologique repose sucheix de certains matériaux de base pour

concevoir et fabriquer de nouveaux matériaux giatigifs [40].

Couche
ferromagnetique

Yy

Substrat @l

Emission de la
hurmers

Figure 1.7 : Repeatation schématique d’un spin LED)]
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1.5. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

[.5.1 - Introduction

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : t&illuMagnetic Semiconductor$) 3],
appelés aussi semi-conducteurs semi-magnétiqueisdes matériaux semi-conducteurs classiques
du type IV (Si, Ge, Sn, Pb), IlI-V (AIX, GaX, NX..X=N, P, As....) ou lI-Vi (CaX, BeX, SrX....
X=S, Se, Te.....) dans lesquels un atome du senutcmaur est remplacé par un élément
possédant un moment magnétique. Cet élément peutudt métal de transition possédant une

couche 3d (Co, Fe, V, Mn.....) et 4f (Gd, Eu, Er...)tigdlement rempli ou un métal de terres rares.

Le dopage des semi-conducteurs classiques, avedodesmagnétiques vise a les rendre
ferromagnétiques a température ambiante sans ralkéunes propriétés semi-conductrices. De
nombreux DMS ont introduit le caractére semi-mita# ferromagnétique.

En dopant des composés binaires semi-conducteursimp&lément magnétique, le composé

ternaire peut acquérir des propriétés plus intaress.

D’apres la Figure 1.8, il existe plusieurs typessaeni-conducteurs : d’un c6té, nous avons les
semi-conducteurs non magnétiques (c), qui ne cumiet aucun, élément magnétique ; et de l'autre
les semi-conducteurs magnétiques concentrés (C@8)oentred Magnetic Semiconductors) dans
lesquels les ions magnétiques sont présents da fagoliere et forment un réseau périodique (a).
Sous l'effet de la température, on crée un désondagnétique. Ainsi, pour chague matériau
magnétique il existe une température au-dessusogelle il perd ses propriétés magnétiques .Cette

température est appelée température de Curiejédignée par Tc.

Au-dela de Tc les matériaux sont dans un état désog dit paramagnétiqgue. Cependant, ces
matériaux sont difficiles a synthétiser et leuusture cristalline est assez différente des semi-
conducteurs classiques comme le Si ou le GaAs.lBg leur température de Curie est trés basse,

typiquement inférieure a 100K.

Les propriétés des semi-conducteurs sont souvedifiges par dopage. Il suffit d'introduire des
impuretés au sein de leur matrice pour obtenirampnsé de type n ou p. En appliquant le méme
principe avec un dopage en é€léments magnétiqueas mtenons les semi-conducteurs

magnétiques dilués (b).
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Figure 1.8 : Classification des semi-conducteurgmétiques. (a) semi-conducteur magnétique
concentré (CMS), (b) semi-conducteur magnétiqueediDMS), (c) semi-conducteur non

magnétique d’apres H. Ohné/].

Le DMS peut étre classé en fonction de la matrieesemi-conducteurs hétes en plusieurs

familles.

Au départ, dans les années 1970 et 1980 les DMS réalisés avec une matrice hote d’un semi-
conducteur du groupe 1l-VI représentent la premianeille de DMS. Depuis, une augmentation du

nombre de travaux publiés sur les propriétés d®6&S (1I-VI) a été constatée.

Dans les DMS, 'ion magnétique de métaux de trasitel que (MA*, CP* V¥, Cc&*.)
vient en substitution au cation de valence de l&rioeahGte sans altérer la liaison , puisque la

configuration électronique du cation héte est carmipie a celle de I'ion substitutionnel.

Parmi les DMS les plus étudiés, on compte les semducteurs [I-Mn-VI ou les propriétés
optiques, magnéto-optiquess,46], magnétiquefd 7] et de transpoid8] ont été étudiées. L'intérét
de I'étude de ces composés est que le Mn est et soluble dans la matrice cristalline
pouvant atteindre 90%l5] permettant ainsi d’obtenir des couches mincescgente qualité.
Lorsque la matrice héte est un semi-conducteur mupg II-VI, le Mrf* posséde un moment
magnétique relativement grand (S=5/2), caractqtistid’'une couche demi-remplie ; il n’agit ni
comme accepteur ni comme donneur dans la matrinecmductrice c’est-a-dire qu’il ne la rend

222
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ni de type « n » ni de type «p ». En plus deldaut tenir compte que dans la plupart des semi-
conducteurs du groupe llI-V, les ions Mn assurezd dpins localisés et agissent aussi comme
accepteurs, et conduisent le semi-conducteur andrethe type g49].

Le procedé le plus efficace qui permet le dopageseeni-conducteurs du groupe II-VI avec des
atomes magnétiques est I'épitaxie par jet molérldde plus, les ions magnétiques modifient de
maniére significative les propriétés électriquesmiques et permettent d’obtenir des matériaux a
diverses applicationg9- 51].

Sur la base du travail effectué sur cette famike RMS, les chercheurs trouvent que leurs
propriétés structurales, électroniques et magnesigont fortement tributaires de la nature et de la
concentration du dopaffi2]. Les dopants magnétiques ont une plus grandeelideitsolubilité dans
les semi-conducteurs de la famille II-VI que daes &utres types de matrices semi-conductrices
[53].

En fonction de la concentration du dopant, le darac de la phase paramagnétique,
antiferromagnétique ou verre de spin peut étrerodte dans les semi-conducteurs magnétiques
dilués DMS du type 1I-VI. Les nouvelles techniquds croissance comme [I'épitaxie par jet
moléculaire et surtout le bon contréle du dopagelad a I'apparition d’'une phase ferromagnétique

induite par les porteurs itinérants (les trgis)).

Certains DMS a base de semi-conducteurs appartenargroupe 1l-VI ont une structure
cristallographique similaire a celle des matériattkisés en microélectronique ; en outre, la
possibilité d’ajustement selon les besoins techgiqlees des propriétés structurales et du gap
énergique , la forte polarisation et I'importanae ld durée de vie des porteurs polarisés qui peut
attendre 100 nano secondes, assure le transparesdgorteurs polarisés sur des centaines de
nanometres , c'est la caractéristique la plus itambe de cette famille des DMS.

Les familles DMS a base des semi-conducteurs ke fiy\V| dont I'élément Il est soit Cd soit
Zn comme par exemple €dMnyTe et Zn.xMnyTe [54,55], font aujourd’hui I'objet de nombreuses
publications .Beaucoup d’entre eux trouvent leugppliaations dans différents dispositifs
Spintroniques. Mais récemment un autre type des [IM3#) est apparu et differe des autres DMS
(11-VI) par I'élément Il qui est un semi-conductede la colonne IIA par exemple (Ba, Sr, Ca,
Mg,... etc.). La majorité de ces matériaux semi-cabelurs cristallisent dans la structure zinc
blende (B3) ou Rocksalt (B1) et peu dans les sirast Wurtzite (B2) ou CsCl (B4). Depuis
guelques années, les DMS ont fait I'objet de plusieédtudes. Peu de travaux expérimentaux ont

été réalisés sur ces matériaux, contrairement ravaux théoriques publiés sur les matériaux tels
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qgue : Mn-dopé MgTeé6], Mn-dopé BeX (X=Se,Te)57], Mn-dopé BeY (Y=S, Se, Te) a la
concentration 25%58], V-dopé MgS€59], Cr-dopé MgX ( X=Se,T¢60], Cr-dopé BeS61], Cr-
dopé BeY(Y= Se,T€)p2].

Dans le groupe des DMS a semi-conducteur llI-V, ndenbreux travaux de recherche se

concentrent sur le semi-conducteur GaAs (matrice) fi@3].

La découverte en 1996 par le groupenno et al[64] a permis de produite le premier semi-
conducteur magnétique dilué de I'alliage:@@dnxAs a deux concentrations (x= 0,015 ; 0.017) sous
forme de couches minces déposées sur un substkabaAs ». De plus, en raison de dép6t de Ga
xMnxAs sur un substrat en « GaAs », sa structure Bingtaétait similaire a celle de « GaAs ».
Malheureusement, les chercheurs Matsukura giZlont montré que la température de Curie la

plus élevée de GaMnyAs de n’était que de T=110K pour la concentraticn05.

Un autre DMS a bas#s semi-conducteurs 111-7/ a fait naitre I'espoir de voir émerger de nouveaux
matériaux pour le développement de I'électronigeespin. Au début des années 2000, Dietl et ses
collaborateurs[66,67] prédisent une phase ferromagnétique a températomeiante pour le
matériau GaMnN. L’étude des DMS dans ce type deémaatx est une voix qui donne l'espoir
d’obtenir des températures de Curie souhaitablesymle montre la Figure 1/86,67].
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Figure 1.9 : Températures de Curie calculées parsl semi-conducteurs de type p contenant
5% du Mn et 3.5 1trous par cri(d’aprés Dietl et al67]).
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Le calcul des températures de Curie Tc des allitagesires tels que : Mn dopé GaAs, Mn—dopé
GaN et Cr-dopé GaAs et Cr-dopé GaN (Figure 1.183sp par des méthodes de premier principe et
par I'approximation du champ moyen de Sato ef6&l]. Ces chercheurs ont constaté que les
températures de Curie (Tc) des composésxGaAs et de GaxCrN augmentent avec
'augmentation de la concentration du métal desiteon (MT), la méme chose a été observée pour
Gal-xMnxN, sauf que Tc passe en dessous de l'atebigunand la concentration du métal de
transition atteint 8%. Dans le cas du.(ar As, la valeur de Tc est presque constante de Boder
8%. Pour GaxCrAs, Tc calculée a 5% est égale a T=260K alors qake cmesurée

expérimentalement est égale a 5% a 116K
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Figure 1.10 : Températures de Curie des matériaax/@nyAs, GaxMnxN, GaxCrAs et Ga-
xCrxN, calculées par des méthodes de premier prindijgelsgne horizontale pointillée indique la
température ambiante (300(63]

Pour le composé GaVinkN, la valeur maximale de la température de Curiterale est T=350
K, elle est de T= 940 K, d’aprés d'autres cherchéd®]. Par contre, pour GaCrN, les deux
valeurs calculées et mesuréeés8] sont tres proches (environ T=400K). En 1989, Matelet al.
ont réalisé avec succeés le DMS InMnAs par épitaxiget moléculaire ; les autres ont mis en

évidence le ferromagnétisme dans ce matériau
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L'utilisant des semi-conducteurs du type IlI-V, taise la fabrication de nouveaux dispositifs
fonctionnels tels que les détecteurs de lumiérarges circulairemeri2], les diodes électro
luminescentes (SPIN-LED3}9] et les transistors a effet de champ (SPIN-LEL3). Toutefois, ces
dispositifs sont utilisés a basse température. &réale, les DMS ont une température de Curie
(Tc) inférieure a la température ambiante ; etdehait est d’obtenir des températures de Curie

élevée pour les DMS ferromagnétiquiés].

1.5.2 Origines de Ferromagnétisme Dans les DMS

Bien que les recherches sur les DMS se sont meékpldepuis quelques années, l'origine du
ferromagnétisme reste toujours mal comprise. EK¢ leien établie pour plusieurs semi-
conducteurs ; tel que le GaAs dopé a Mn et le lddgroupe (IlI-V) et le CdTe du groupe (II-VI)
dopé aussi & Mn ; mais pas pour d’'autres (Mn —d&gid, Co-dopé ZnQ)L5].

Il existe des modeles théoriques qui contrélemirétlisent le ferromagnétisme intrinséque dans
les DMS. On a besoin de comprendre la nature deanges magnétiques dans ces systemes

désordonnés.
1.5.2.1 Interactions magnétiques dans les DMS

Les mécanismes connus peuvent étre utilisés pauireldes interactions existantes. Telles que
les interactions entre les électrons de type dides de transition et les électrons du semi-
conducteur héte (interactions magnétiques sp-cedatr porteurs délocalisés et les électrons des

impuretés magnétiques) et les interactions (d-ttedes électrons des ions magnétiques.
1.5.2.1.1 Interaction entre porteurs localisés eté&ocalisés

Les porteurs délocalisés sont soit dans la bandeodduction, principalement composée des
orbitales s des cations, soit dans la bande dene@léau voisinage du centre de la zone de
Brillouin), composée essentiellement de l'orbitale Tandis que les porteurs localisés sont des
électrons d dans le cas des matériaux de transltEminteractions d’échange sp-d entre les deux
types de porteurs constituent la caractéristiqueserdgielle de ces semi-conducteurs

ferromagnétiques, elles sont exprimées par 'Hamién d’échange du typkisenbery :
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H sp-d = Z ‘]sp—d (r - RI )SSI (1-4)

Ou Jsp_d (r -R ) est l'interaction d’échanges sp-d entre les &astiocalisés enilde spin

et les porteurs de charges de spin s délocalisgés e

En se basant sur I'approximation du champ moyermearn substituer I'opérateur spin&r sa

moyenne thermodynamiq(®) . Les ions magnétiques étant distribués aléatomectens le réseau,

I'ordre cristallographique sera brisé.

Pour franchir cette situation, il est alors néceesd’utiliser une autre approximation qui est
celle du cristal virtuel, qui consiste a remplat@rsomme sur les sites magnétiques par une

moyenne sur tous les sites des cations, multiplada concentration x des impuretés magnétiques.

L’Hamiltonien qui exprime I'énergie d’interactiomte les porteurs de charge de type « s »et «
p » de la matrice hote et les électrons localigét/pe « d » de I'élément de transition (dopast) e

donné par le systeme de deux équations suivantes :

{H, 4 = -xN_B(S)s

{Hog=-xNya(S)s (-5)

Ou Nya et N8 sont les constantes d’échange (s-d) et (p-d) cespenent.

1.5.2.1.2 Interactions entre ions magnétiques

Il existe quatre mécanismes les plus courammenisagi qui décrivent les interactions
magnétiques : I'échange direct, le superéchangaouble échange et l'interaction du type RKKY
(RKKY : Ruderman, Kittel, Kasura et Yoshida). Les trois derniéres interactions ont un caractér
indirect, ou I'’échange pouvant mener a un ordreofeagnétique se fait en l'absence d'un

recouvrement direct des orbitales des plus proalmsins. Ces mécanismes permettent de
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comprendre les interactions de base sur lesquealappuient les modeles décrivant le

ferromagnétisme intrinseque dans les DMS.
1.5.2.1.2.1 Echange direct

Le couplage direct entre les ions magnétiques l@siha par chevauchement des orbitales entre
les plus proches voisins. Cependant, I'interacti@thange entre ces ions provient de I'interaction
de Coulomb entre électrons. Les électrons a s@nallples sont maintenus séparés en raison du

principe d’exclusion de Pauli, ce qui conduit & dimainution de la répulsion coulombienne.

Cette interaction est également donnée a partinddéle d’#Heisenbery Ou I'énergie d’échange

entre les spins S de deux électrons d’ions plush@®voisins est donnée par :

E.=-2JJ,J, (1-6)

Lorsque la constante d’échange J est positivespass sont paralléles et apparaissent dans la
méme direction alors le matériau dans ce cas gsinfagnétiqgue. Quand J est négative, les spins

sont antiparalleles le matériau est alors antifeagnétique.

En régle générale, les interactions d'échange slnttres courte portée. Si la distance
interatomique est trop grande (le chevauchemerd étenction d’onde est trop faible), le couplage
d’échange direct n’est pas suffisamment fort.

[.5.2.1.2.2 Superéchange

Le superéchange, est different du mécanisme d'@ehdirect par la présence d’'un ion non
magnétique entre les deux ions magnétiques votpimanteragissent par chevauchement de la

fonction d’onde avec cet ion non magnétique intefiaiée.

Ce mécanisme a été suggéré pour la premiere fois(aaers en 1934[75], aprés quelques
années il a été extrémement bien développé parrdodeen 195076], et il est particulierement
important dans beaucoup d’'oxydes de métaux deitiengMT) ou des matériaux proches et les
fluorures[77], étant donné que les interactions magnétiques E#rens (MT) sont de toute fagcon
toujours séparés par un anion intermédiaire. Albrgeraction directe d’échange est tres faibla. E
revanche, il existe une interaction des orbitesxdgs cations magnétiques et « p » d’un anion non

magnétique (telle que I'oxygene) situé entre deations magnétiques.
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Dans la plupart des cas, l'interaction dépend alegle de la liaison, de la structure électronique
des orbites p et d de l'anion intermédiaire et dmss magnétiques respectivement et du
chevauchement des orbites entre chaque atome rigagnét I'anion (p-d), selon le couplage, elle

sera ferromagnétique (FM) ou antiferromagnétiquieNii

1.5.2.1.2.3 Double échange

Le modéle de double échange a été présentéépat] 78] durant 'année 1951, pour expliquer le
ferromagnétisme observé expérimentalement dansnlesjanites des structures pérovskite qui

possédent la formule génératé B’ MnO, tel queLa, , St MnO, ou

La,_,Ca MnO, [79]. Dans ce modéle, on utilise des ions d’oxygene pesurer le transport des
électrons entre les cations manganése d’étatsatgelifférentdn® (3d*) et Mn** (3f), séparés
par une distance trop grande pour laquelle I'échadgect (cation-cation) est sans valeur.
L’interaction entre les ions magnétiques, dansédiffits états de chargeMn® et Mn*" ) résulte
du saut d’un électron de I'orbital p de I'oxygé®é™ a I'orbitale d partiellement remplie dMn** |
puis le saut d’'un électron d’une orbitale d paktiment remplie deMn®" & l'orbital p de I'oxygéne

07, siles moments magnétiques sont alignés panal&iecomme il est illustré sur Figure 1.11. De

plus, en accord avec la regle de Hund, l'alignenpanaliéle des spins est favorisé.
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Figure .11 : Représentation schématique du doéthe@nge Zéner pour des ions mangaftése

[.5.2.1.2.4 les interactions RKKY

Dans les matériaux métalliques, les porteurs lils@st des électrons de conduction et sont
responsables des interactions d’échange, un momaghétique localisé permet de polariser les
électrons de conduction et cette polarisation esplée a un moment magnétique profts. Ce

type d’interaction définit I'interaction RKKY ®uderman, Kittel, Kasuya and Yosida).

Ce modele a été proposé pour la premiére foiRp@timan et Kittel[54] pour mettre en évidence
le ferromagnétisme dans les terres rares ; pauita, sl a été reformulé par Kasuya et Yoshida
[81,83].

En outre, I'application de I'interaction RKKY dates matériaux DMS a permis d’expliquer le
ferromagnétisme dans le cas des semi-conductedypeldll-\VV[84]. L'incorporation du manganese
dans les matrices semi-conductrices (IlI-Mn-V) geetp conduisent ainsi a un couplage d’échange
entre les trous délocalisés de la bande de valehdes ions MA" localisés. Cette interaction
d’échange va coupler antiferromagnétiquement fasstitinérants aves les ions fMn(Figure 1.12)

et induit, en conséquence, une phase ferromageétiqu
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Figure .12 : Moments magnétiques locaux Mn couplégferromagnétiquement avec les

porteurs itinérants. Il en résulte une phase feagmatique.

Dans ce modeéle derfderman, Kittel, Kasuya and Yosida), le signe du couplage dépend de la
distance entre deux ions magnétiques ferromagreggantiferromagnétique. L'application la plus
significative de la théorie du couplage RKKY a kEténagnétorésistance géante (GMR). La théorie
du couplage RKKY avait en effet prédit l'oscillatioentre les états ferromagnétiques/
antiferromagnétiques d’une multicouche formée dexamuches minces ferromagnétiques séparées

par une couche non magnétidae.
|.6. Etat de I'art et motivation de cette these

Dans le but de produire de nouveaux matériaux pewspintronique, il est indisponible de
disposer d’'un matériau semi-conducteur magnétigparkait », qui se caractérise non seulement
par une température de curie élevée (Tc >300K)sraassi par une polarisation de spin élevée
(caractere ferromagnétique semi-métallique (HMRcaune polarisation de spin de 100%) pour
étre intégré dans la technologie des semi-condisctactuelles[86]. C’est I'objectif que nous
voulons atteindre mais notre étude reste toujdw@srique et aura besoin d’étre concrétisée par des

études expérimentales.
[.6.1 Semi-conducteurs magnétiques dilués DM type 1I-VI

Les matériaux semi-conducteurs du type 1l-VI préseingénéralement un gap direct supérieur
supérieur a 2 eV, qui leur donnent 'avantage d'ée meilleurs candidats dans la mise en ceuvre de
dispositifs optoélectroniques dans les régions h@salltraviolets et visibles du spectre de la
lumiére. Certains d’entre eux, sont dotés d’'unecstire cristallographique compatible avec celles
des dispositifs électroniques existants. Commespample, on peut intégrer une couche d’aligneur
de spin a base de séléniures sur un dispositiikigtéat en GaAs. Par ailleurs la grande durée de
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vie des porteurs, atteignant 100 ns, a permettesport sur plusieurs centaines de nanométres. De
ce fait, ils sont tres efficaces dans la polarigast I'injection de spin et la localisation destpars

au sein d’hétérostructures dans des puits quasstiouees boites quantiqués].

D’autres avantages ont permis aux DMS fondés suséeni-conducteurs II-VI de devenir tres
répandus dans les travaux de recherche en spupi@non cite, entre autres, leurs intéressantes
propriétés magnétiques. En fait, on peut obseredagrésence de certains moments magnétiques
localisés au niveau des couches 3d incomplétegldagents de transition, intégrés dans la matrice
hote, qu’il est probable de créer des couplage® des électrons 3d des ions magnétiques et les
électrons des bandes. Donc ce couplage est regpperdan effet Zeeman géant des bandes de
valence et de conduction, ce qui entraine desseffetgnéto-optiques singuliers associés (rotation
de Kerr etFaraday, effet Zeeman géant de la transition excitonique). Cette prdpri donné a la
famille des DMS un avantage non négligeable poétudle des propriétés hétérostructures

électroniques et optiques.

Bien que les températures de Curie des DMSs, a desasemi-conducteurs 1l-VI, soient tres
basses, la grande solubilité des éléments 3d damsatrice héte et la possibilité de contrbler
indépendamment les spins localisés les a renduscyl@rement attirants pour des études

fondamentales et également comme matériaux magpétpies.

A ce jour, les travaux de recherche sont en plexgansion pour trouver des DMSs avec des
températures de Curie de plus en plus élevéespidgses énormes sont en cours pour réaliser des

dispositifs avec une utilisation optimale.

En 2003, I'équipe de Saito ont élaboré un compestire ZnxCrTe avec une concentration x
=20% d'impuretés magnétiques qui peuvent étre fieagnétique a température ambiai@@]. De
plus, Saito et son groupe de chercheurs ont égatecomstaté par diverses mesures magnéto-

optiques, la présence d’interactions de type prob dies matériaux traités.

Et dans de nombreuses études, il a déja été répgoe ce composé est un semi-conducteur
magnétique présentant des interactions de typemnidles échantillons massii®9] et pour les

couches mince®0].

En effet, les calculs ab-initio réalisés démontigre la grande hybridation p-d entre les états 3d
du chrome et 5p du tellure, est responsable dgdages ferromagnétiques entre les spins localisés
[91].
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Contrairement aux semi-conducteurs du groupe llil-¥st plus facile de contréler les propriétés
magnétiques des semi-conducteurs et indépendandaastles matiéres du groupe II-VI, du fait
gue dans ces derniers, les impuretés magnétigagpartent pas de porteurs. Compte tenu de la
température critique relativement haute, mesurée & 20% d’'impureté magnétique, le composé

Zn1,CrTe semble étre prometteur pour la spintronique.

Plusieurs travaux de simulation sont effectuéctaaposés ZikCrcTe du fait de leur caractéere

semi-métallique ferromagnétique.

Au cours de lI'année 2004, les premiers calculs demigr principe ont confirmé que les
composés ZikCrcTe (x = 0.25, 0.50, 0.75) sont des matériaux feagmnétiques demi-métalliques
[92].

En 2007, d’autres calculs ab-initio ont été faiwsipmettre en évidence le ferromagnétisme et la
demi-métallicité dans les composés AbrkTe (x = 0.0625, 0.125, 0.25, 0.35, 0.583].

Les derniéres études indiquent que certaines agtvagposées DMS (II-VI) possedent un
caractere ferromagnétique semi-métallique, tels quBa-xVxS [94], SrxVxO [95]SrxVxS [96]
CdixVxTe[97], CchxVxSe[98] ,MgixVxM (M =Te, Se [59], Al1xVxN [99] , SrS, SrSe, SrTe dopé
au Cr[100], ZnS dopé au Crl01], CdS dopé a Co et M02] , MgSe et MgTe dopé au @30],
CdzZ (Z = S, Se, Tedopé au Cij{103], BeY (Y = S, Se) dopé au M04];MgS dopé au Cf105 |
:BeY (Y = Te, Se) dopé au G32].

De ce fait, nous avons pensé qu'il sera toujourssibe d'aspirer a des propriétés
ferromagnétiques demi-métalliques, pour le semdooteur CaS quand il est dopé avec un élément
3d.

[.6.2 Généralités sur le Sulfure de Calcium CaS

1.6.2.1 Pour quoi le CaS de la famille I1A-VIA

Le CaS est un matériau relativement facile a déposeame tous les composés de la famille
lIA-VIA qui a été intensivement étudié. Ces commossont utilisés dans des dispositifs
électroniques et optoélectroniqgues commercialisalé fonctionnent dans toutes les régions du
spectre. lls sont utilisés dans les affichageselisues mémoires optiques a haute densité, les
conducteurs transparents, les dispositifs lasen@-sonducteurs, les photo-détecteurs, les cellules

solaires, etc.
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Ces composeées ont des structures de type NaCletBig type zinc-blende (B3)06,107] Les
propriétés optiques des matériaux lIA-VIA sont imtpates pour les dispositifs optoélectroniques,
pour cette raison, les propriétés optiques des osg®llA-VIA ont été étudiées expérimentalement

et théoriquement.

Les chalcogénures IIA-VIA ont acquis une grandearntgnce au cours des derniéres années. lls
sont techniqguement trés importants et ont des eaifuins allant de la catalyse a la
microélectronique et d’autres dans les diodes r@lechinescentes et les diodes lagEp8]. En
raison de leurs propriétés inhabituelles et de latge bande interdite sous haute pression, ces

composeés ont fortement attiré la communauté deslobers.

Les chalcogénures IIA-VIA n’ont pas d’électron « dans leur bande. Leur comportement sous
compression et I'étude des phénoménes de métaltisaont devenus possibles grace aux

techniques de pression statique9].

La majorité des composés binaires du type lIA-Vidntsla famille des chalcogénures des
alcalino-terreux (AEC, Alkaline-Earth Chalcogenidé& (Mg, Ca, Ba, Sr) et C (S, Se, Te, 0)).lls
forment un groupe important des semi-conducteuspé@tialement la famille des chalcogénures de
calcium (CaX) qui fait le sujet d’études de plusgetravaux de recherche. Les chalcogénures de
calcium cristallisent sous deux phases : le chéode sodium NaCl (B1) et le chlorure de césium
CsCl (B2). Le sulfure de calcium CaS cristallisenglaune structure du type NaCl dans des
conditions ambianteg110]. La stabilité structurale de CaS dans les diffilasenphases
cristallographiques telle que Rocksalt (B1), Chterde césium (B2), Zinc blende (B3), Wurtzite
(B4) et NiAs (B81), a été étudiée a I'aide du chlal initio par Z.J.Chena et fl11] lorsque la
pression est inférieure a 36.5 Gpa. Des résultatsnontré que la structure Bl est la plus stable.
Plusieurs chercheurs ont étudié l'effet de la haotession sur le CaS. D’aprées une étude
expérimentale faite par luo et &l12], sous pression (40Gpg)13] par diffraction des rayons X a
dispersion d’énergie et d’'une source synchrotrocol®posé CaS présente une transition de phase

en passant de la structure Rocksalt (B1) a latstrei€hlorure de césium (B2).

Par contre, on trouve plusieurs travaux théorigiéeiés a I'étude de cette famille de matériaux,
utilisant difféerentes méthodes et codes de calablsinitio. Parmi ces travaux, on peut citer :
P.Cortona et al[114], J.Prafulla et al.[115] qui ont utilisé I'approche TBI (Three Body
Interaction), J.A.Majewski et al116] qui ont utiliséun calcul semi empirique, Z.Charifi et. al
[117] qui ont utilisé le code WIEN2K et en se basantlsardeux approximations LDA, GGA,
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P.Rodriguez et al.113] qui ont utilisé le code SIESTA et D.Vershney et[a18] qui ont utilisé

I'approche ElolP (Effective Interionic Interacti®otential).

Il existe d’autres travaux théoriques qui ont peréle sulfure de calcium. On trouve les travaux
de : Z.J.Chen et &1.11] par le code DACAPO, S, Ekbundi et dl1p] utilisant 'approche des trois
modeles électrons-gaz SCIB (Self Consistent loratieg), VIB (Variatioally Induced Breathing)
et PIB (Potential Induced Breathing), P.E Campl.etl20], Y.D. Guo et a[121] utilisant le code
de calcul CASTEP , basé sur la GGA (PW91) et pseei@ntiel ultra-doux, A.shaukat et fl22]
utilisant le code WIEN2K avec les approximationsABBE), GGA(WC) et (LDA).

Les études expérimentales et théoriques sur ceérimat ont montré que leur structure
électronique présente des particularités que lI'entrouve dans aucune autre famille de semi-
conducteurs : large gamme de la bande interditistezxce des transitions électroniques métal/
semi-conducteur et gap direct/ indirect), effet rdsonance spin-orbite, effet spécifique liés a

l'introduction d’ions magnétiques dans le réseastaitin, etc...[123].

Dans la littérature, les propriétés électroniques @aS ont été largement étudiées. Les
chercheurs souhaitent déterminer la structure deldoa’énergie afin de déterminer la nature du
CaS (conductrice, semi-conductrice ou isolante)ndure du gap et sa valeur énergétique.
Kravtsova et a[124] et Saum et Henslgy25] ont suggéré que la largeur de la bande interdite d
CaS eétait d’environ 3.5eV et 5.38eV respectiveméfdis le type de bande interdite n'est pas
clairement défini. Y. Kaneko et al126 ,127]on prouvé I'existence d’'un gap indirect dans la
direction =X pour CasS, qui est d’environ 4.434 eV. De plusSMin et al[128] et J.G.Zhang et
al.[111] ont respectivement proposé un gap indirect tadsection '-X d’une valeur autour de
452 eV et 4.48 eV. Le calcul de la structure dedead’énergie du CaS effectuée par R.Pandey et
al. [129] a donné un gap d’environ 7.6 eV dans la directibr T et celle effectuée par Z.J.Chen
et al[111] a donné un gap direct dans la directibA " de valeur égale a 4.47eV. Cependant, les
calculs effectués par W.Y.Ching et @l30] et Z.Charifi et al[117] ont montré que la largeur de la
bande interdit de CaS était d’environ 3.2 et d®2 8V, respectivement.

Tous ces travaux expérimentaux ont été faits dangpHase Bl du CaS. D’aprés nos
connaissances il n'y a aucun travail expérimentahéorique qui a été fait pour déterminer la
structure de bandes du CaS dans les autres pRaseglleurs, plusieurs méthodes ont été utilisées

au cours des dernieres décennies pour calculaulgwe électronique.
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|.6.2.2 Structure cristalline de CaS

La structure cristalline de CaS est completementit@épar les paramétres de son réseau de
Bravais, son groupe d’espace et la position dasegalans la maille. Dans notre travail, nous nous
sommes intéressés au matériau CaS (formule stoegfigne Ca4S4) dont la structure
cristallographique est la structure NaCl (Rocksappelée halite, et dont le groupe d’espace est
Fm3m (de numéro 225). La plupart des composés,liguand ils subissent une haute pression,
observent une transition de la structure tétra@eriy la structure NaCl31]. Dans cette structure,
les atomes de calcium constituent un réseau culagieces centrées et les atomes de soufre
occupent les milieux des arétes avec un atomeravecgu cube. La valeur du parametre de maille

de CasS (L'arrét du cube notée a) a I'état massimesurée expérimentalement elle est égale a a=

5.689 (A)[112].

La liaison des matériaux du type II-VI est iono-atante contrairement a celle des matériaux de
type IV-IV qui est purement covalent. C’est cettenicité qui va conférer aux semi-conducteurs du
groupe 1I-VI de bonnes propriétés tel que une laogade interdite et de fortes interactions
coulombiennes et des propriétés moins bonnes tple la faible rigidité. Les configurations

électroniques des éléments constituant les maxe@as sont :
Ca:[Ar]. 4¢ ; S:[Ne].353¢

Le motif (la base) est formé par un atome Ca ettome S, occupant les sites respectifs (0,0,0)
et (0.5,0.5,0.5) .La maille élémentaire comportaxdatomes, quand a la maille conventionnelle
elle comporte 8 atomes: 4 atomes Ca et 4 atomes ocBupant les sites
(0,0,0) ;(1/2,1/2,0) ;(1/2,0,1/2) ;(0,1/2,1/2) ZW/2,1/2) ;(0,0,1/2) ;(0,1/2,0) ;(1/2,0,032], comme

il est montré dans Figure 1.13
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Figure 1.13 : Représentation schématique de |ztstrel cristallographique du composé binaire
CasS de symétrie Fm3m (n°225).

1.6.2.3 Zone de Brillouin de la structure Rocksalt

La premiére zone de Brillouin, est définie commanétla maille élémentaire du réseau
réciprogue. En physique du solide, la maille éléaiem signifie le plus petit volume, et la premiere
zone de Brillouin joue un réle trés important dédéside des propriétés physiques des cristaux. La
premiére zone de Brillouin de la structure NaGi éokme d’un octaedre tronqué voir Figure | .14.

Figure 1.14: Premiere zone de Brillouin de la structure Rottkszec la représentation des points

et lignes de hautes symétr{és3]

-37-
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1.6.2.4 : Les points de haute symétrie

[ : Ce point est le centre de la premiére zone db@n de coordonnée . =(000)

X : Ce point est le centre d’'une face carrée detdedre qui appartient a I'un des axesk, K;

avec lI'une des faces carrées. Nous avons donc :

K, = 2?”(1 100) (I-7)
K, =2 (0x10) (1-8)
K, = 2(o,o,ﬂ) (1-9)

L : Ce point est le centre d’'une face hexagonalkodeaedre dont les coordonnées sont :

2n

K, :;(m) (1-10)

W : Ce point se trouve sur I'un des sommets dessfaarrées, ses coordonnées sont :
Ky =2—”[11 ;Lj (1-11)
a\ 2

Z : Ce point est situé sur la ligne qui joint lentte d’'une face carrée a l'un des coins de

I'octaédre, ses coordonnées sont :
K, =2—”(l1 lj (-12)
a 2

1.6.2.5 Les lignes de haute symétrie
A : Cette ligne représente la directit®0 Elle relie le centr€ au point X.
z : C’est un point appartenant au plan de symétgekiK ou Ky=K; ou K=K

N : Cette ligne est la directigh00 . Elle relie le centre de la zome au centre d’'une face

hexagonale qui est le point L de I'octaedre.
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Théorie de la fonctionnelle de la densité

Introduction

Durant les derniéres années, et a cause de I'éndiffir@ilté rencontrée dans la résolution de
I'équation de Schrédinger pour les systemes a Ns;am nouveau concept théorique a été proposeé
pour surmonter cette difficulté. Il s’agit de laéthie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Depuis, tous les tentatives d’études abandonnédsessystémes complexes ont été reprises et ont
fini par aboutir sur des résultats trés intéressanont permis, par conséquent, la classificatian

grand nombre de matériaux selon leurs naturedast ks domaines de leurs applications.

Dans ce chapitre, nous présenterons le formalisatbématique de la DFT ainsi que des petits
apercus sur les différentes approximations empkypéerr résoudre I'équation de Schrodinger tels
gue les approximations de Born-Oppenheimer, Hadtd¢artree-Fock. Nous présenterons aussi la

meéthode des ondes planes augmentées linéarisdeSHW -
II.1. Equation de Schrédinger

L’ensemble des propriétés physiques d'un systénlidescomportant plusieurs particules en
interaction (MN: noyaux + N électrons), peut-étre déterminé en résolvant Héqn de

Schrédinger ci-dessous :

HY=EWY (I1-1)

Ou':
E est I'énergie totale du systéme.
Y est la fonction d’onde.

H est I'opérateur Hamiltonien du systéme.
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O
L’Hamiltonien total H; del’équation (Il-2)associé a ce systeme, est connu comme la somme de
7 7 - - 7 . D Ve 7 - . .
'opérateur énergie cinétique total&, , et de l'opérateur décrivant 'ensemble des imtgoas

m]
coulombienned/; :

O g

]
H, =T +Vr (II-2)

O
L’opérateur totalH, non relativiste est composé de plusieurs termgzehd la forme donnée

par I'équation(ll-3) ci-dessous :

O O O O O O
HT :Tn+Te+Vn—e +Ve—e +Vn—n (“-3)
Ou:
o P Q&OPR
T, = —72 v : Energie cinétique des N noyaux de masse M (11-4)
ENN N L )
T, = —72 - : Energie cinétique des M électrons de masse m (11-5)
0 1 e’z : : : .
V, e=- 2 z — . Interaction coulombienne attractive noyau-életctro (I1-6)
T | .
Ri—r,
0 1 e’ : : e 3
V.= z . Interaction coulombienne répulsive électron-éleactro (I-7)

8T, i77 |
ri—rj
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0 1 e’ZZ, . . . .
V., = : Z L Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau (l1-8)
TEo izj|. .
Ri— Rj

Pour ce systeme comprenant N atomes et M électibrssagit de résoudre I'équation de
Schrédinger en prenant en compte toutes les intenacsuscitées pour déterminer I'énergie et la
fonction d’onde du systéme étudié avec une bonéeigion. Ce probléme est connu en physique
théorique sous le nom “ probleme a plusieurs corependant, cette équation ne peut pas étre
résolue vu le nombre élevé de corps constituartytééme d’ou la nécessité de recourir a des
approximations pour la résoudre de maniére appeofhié Les approximations adoptées pour
tenter de résoudre I'équation de Schrodinger sermmtionnées dans la suite de ce chapitre. Nous

commencons par I'approximation de Born-Oppenheimer.
I1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation considéere que la masse desdatsqeut étre simplifiée par le fait que les
électrons sont tres petits et leur masse estgeadlie par rapport a celle des noyaux, qui sorst plu
lourds et donc plus lents . Partant de ce faitpeut donc supposer que la vitesse des électrons est
tres grande comparée a celle des noyaux. Ceciimmtcmmme conséquence la négligence de
I'énergie cinétique des noyauxn(F 0) par rapport a celle des électrons dans I'égudl-3 tout en

considérant I'énergie potentielle des noyaux carmistévnn=cst).

Cette approximation est connue sous le nom d’apmation de Born Oppenheimé§2], elle

permet de simplifier 'équation 11-3 en I'équatifii-9) ci-dessous :

O [} [} O
Ho =T, +V e +V_, (11-9)
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Dans ce cas précis, la fonction d’'onde totdle R F(déc}ivant le systeme peut étre écrite comme

le produit d’'une fonction d’'ond& (fi dgcrivant les noyaux, et d’'une autre fonction deg, (F)

décrivant les électrons. Soit :

W (Rr) =0 (R) Wa(r) (11-10)

Cette approximation, pour un systeme a N corpsi@vd’un pas la résolution de I'équation de
Schrédinger mais le probleme demeure toujoursciléfet tres complexe pour des systéemes dont le
nombre de corps est supérieur a 2 (N > 2) car #tiqa de Schrédinger ne possede pas une forme
analytique sauf dans des cas trés simples tel elué de I'atome d’hydrogéne, d’'ou la nécessité

d’utiliser d’autres simplifications supplémentaires

Schématiquement, la résolution selon I'approxinmatie Born-Oppenheimer peut étre présentée

comme montrée dans la Figure 1i.1
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On fixe la position des
noyaux

|

.| Onrésout'Eq de
Schrodinger Simplifié

]

\'4

On calcule I'énergie
électronique

|

On minimise I'énergie
totale par rapport a la
position des noyaux

\V4
On calcule la nouvelle
position des noyaux

Figure Il .1 : Schéma de l'algorithmique de calaal I'approximation de Born-Oppenheimer

[1.3. Approximation de Hartree

Dans cette approximation, proposée paxUGLAS HARIREE en 19283,4], le principe consiste
a supposer que chaque électron du systeme polyeigpie peut-étre décrit par sa propre fonction
d’'onde. Chaque électron du systeme est soumispitemtiel global, d’une part et au potentiel des
autres électrons, d’'autre parte. La fonction d’ogtibale (la fonction d’onde électronique de N

électrons) W,(ri,ro,r,...ry) est donc decomposée en un produit de fonctionsnde'o

monoélectroniqued, r:( ) elle est définie pdréquation (11-11)
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W(ra,ra,ry..ry) =W (r) W, (r,) W(ry)...... . (ry) (1-11)
Dans ces conditions, I'Hamiltonien électroniqk¢, devient la somme des Hamiltoniens
monoélectroniqued, , et on obtient alors I'équation (I1-12) :

N
He=> H =H;+H,+H,+...+H (1-12)

L’expression de I'équation de Schroédinger pour padicule, connue sous le nom d’équation d’

Hartree, est illustrée pdréquation (11-13)
]
Hiw =EW (11-13)

H :—%Ai FV (1) +V () (11-14)

ext

Vext(F) : est le potentiel décrivant les interactions negiayau et €lectron-noyau.

Vi(F) . est le potentiel d’ Hartree dd™F électron. Il remplace linteraction électrostartq

électrons-électron$)] ; il est présenté pdéquation (11-15)

Vi(r)=[der 2 (') (I1-15)

r-r

o) (F) est la densité électronique dont I'expressioraestivante :
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(11-16)

La somme, dans I'équation (11-16), est effectuédesiN: états monoélectroniques occupés.

En remplacant les équations (1-14) (1-15) et X8} dans I'équation (II-13), on obtient

I'équation(ll-17) pour un systeme monoélectronique.

W (r)

LW (r)=E W (r) (1I-17)

(—%Ai +vext(F>j Wi(r) +z faor

J#0

- -

r-r

Le potentiel d’ Hartre¥, F( ,Jdonné patéquation (11-15),qui en détermine les fonctions d’ondes

monoélectroniqued, (r) est exprime en fonction de ces mémes fonctionsd#aselon I'équation

(1-16). C’est la raison pour laquelle, cette approche pgpelge approximation du champ auto-
cohérentg6].

La recherche d’'une solution auto-cohérente selappfoximation d’Hartree s’est avérée tres

difficile. Particulierement lorsque le nombre d@lens N est trés important. On considere

généralement dans ce cas que la densité monoéliegcteqo, ( )est égale a la densité électronique

globalep (F ), définie par I'équation (lI-18) ci-dessous :
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2

W (r) (11-18)

p,(r)=p(r) =Z

I1.4. Approximation d’Hartree-Fock

En 1930, Fock [7] a montré que les solutions de I'équation de I' Hi@mmienne électronique,
données par I'équation (llI-14), sont totalementompatibles avec le principe de I'exclusion de
Pauli. En résumé, les fonctions correspondantesonepas antisymétriques par I'’échange de deux
électrons quelconques. L’anti-symétrisassion ddéofection d’onde électronique est donnée, en

commutant deux électrons pgaquation (11-19)

e T eeeendne) (11-19)

Selon le principe d’exclusion de Pauli, deux élmt$rayant les mémes nombres quantiques ne
peuvent pas étre simultanément dans un méme éatique. Comme le fait remarquer Hartree
dans sa formulation de la fonction d’onde cela injess le cas, du fait que I'électron i occupe

exactement I'état i.

Hartree-Fock [8] a popularisé cette idée en démontrant que leipande Pauli est valable si la
fonction d’'onde est présentée sous forme d’'un détent, connu sous le nom defé&erminant de

Slater » [9], donné paléquation(ll-20) :

W, 01)  Wi(,0,) e WOy
o (11-20)

W rionr20,,......., NeOne |=T—=| W,(r,0,) W)r,0,) ... ¥,(N.0

qJNe(rl 0'1) q"Ne(rz 02) q"Ne(rNe JNe)
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Ou o désigne le spin.

1 ..
Le terme—— est la constant de normalisation.

VNI

La fonction d’ondeW obtenue pai’équation (11-20) correspond a I'équation d’Hartree —Fock

pour un systeme a une particule. Dans ces condjtittamiltonien prend la forme suivante :

L2

. e W

_EAi +Vext(r)+ZId3r
=1

J#i

W) Wi W (r)=EW(r)

W) -Y 80 [dr
=1

J#i

(11-21)

r—r'

r-r

Or, ces formules d’ Hartree-Fock sont complexegsoudre compte tenu du grand nombre
d’électrons que le systeme possede. Les interact{@fectron -électron) généerent aussi des
nouveaux concepts d’énergie en plus des concegppiiximation Hartree-Fock, appelés concepts

de corrélationigner d’énergie[10].

[1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF)

[1.5.1 Introduction

Une autre approche pour résoudre le probleme didature électronique des solides est celle
de la théorie de la fonctionnelle de la densité B&nsity Fonctionnal theory). Cette approche
consiste a écrire I'énergie totale du systéme diddas en interaction en fonction de leur densité
électronique. La DFT est connue comme une théadeige pour déterminer I'état fondamental
d’'un systeme a N électrons ; elle repose sur deéarémes fondamentaux, démontrés au début des
années 1960 pafofienberg-Kohin €t Kohn-Sham [11].

La description des caractéristiques électroniques slysteme passe par la détermination de la

fonction d'onde a N corpy(rl,r;,...,r;) , ol ﬁ correspond a la position de chaque électron teCet

fonction d’onde est une solution de I'équation dar8dinger donnée par I'équati@i22).
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HWY=EWY (- 22)

Dans laquelle I' Hamiltonien (H) est du systemelet&ons (de masse cnet charge e) en

interaction dans un potentiel exte¥hg r (o)’ les noyaux sont supposés comme fiXgsr , €3t

la somme de trois termééquation (11-23):

B2 N N 1N, N g2
H=-_—2 08+ V() +5> X =T +Ve +Ve (11-23)
2m, 5 i 29 Fn-r,
— — : )
T Veu(r) »

ee

Dansl'équation (11-23) T désigne I'énergie cinétique du systeme &tl® potentiel d’interaction
entre les électrons. Le potentiel exteMg r ¢€st dans le cas présent le potentiel d’interaction

coulombienne entre les électrons et les noyawéfésppar un indiag ).

Z €
V() =-> - (11-24)
a ria
La résolution de I'équation (11-22) devient plusmaexe en raison du terme d’interaction entre
les électrons M. La DFT est alors intervient comme une alternativerppallier a ce probleme.

Dans ce qui suit, nous allons décrire les fondemessentiels de cette théorie.
11.5.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

En 1964 Hohenberg et Kohn [12,13] ont établi une approche qui prolonge et consdadiréorie
de la fonctionnelle de la densité proposée par HseRermi. Elle s’applique a tout systeme
contenant un nombre important de particules enrdot®n évoluant dans un potentiel

extern&/

ext()

1-Premier Théoréme :

Hohenberg et Kohn sont arrivés a montrer qu'’il &xisine correspondance biunivoque entre le
potentiel externe et la densité électronique pdanetde représenter le premier comme une

fonctionnelle de I'état fondamental de la deuxiéPar. conséquent, I'énergie totale du systéeme a
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I'état fondamental est également une fonctionnatligue universelle de la densité électronique,

comme montré par I'équation (l1-25)

E= E[,o(r)] (11-25)

Cette théorie est la base de la théorie de la @efosictionnelle. Elle est différente de la méthode

d’Hartree-Fock, dans laquelle I'énergie totale gsisme dépend de la fonction d’onde.

Pour un systéme a spins polarisés, I'énergie talalesystéme dépendra des deux densités
relatives aux spins up et down ; elle est donnéééuaation (11-26)[11] :

E=E|p, (r),p, ()] (11-26)

A travers ce premier théoreme, il est clair qusdale variable qui intervient dans la description
de I'énergie totale du systeme est la densité réleicfue et non la fonction d’onde. Ceci conduit a
formuler le deuxieme théoréme d’Hohenberg et Kohn.

2- Deuxiéme Théoréme :

Le deuxieme théoréme d’ Hohenberg et Kdhf,13] fait suite au premier théoreme. Il
réexamine le principe variationnel de I'énergiefenction de la densité électronique et suppose

I'existence d’'une fonctionnelle universelle de kendité F(p) indépendante du potentiel externe

V,,.(r) et qui s’écrit comme suit :

F o] = (W[ T +Ve.

W) =T[p] +V.[ ] (11-27)
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Les deux terme?.'[,o] et Vee[,o] sont les fonctionnelles de la densité relativéiaergie cinétique

et a I'interaction électron-électron. La densitécélonique devient donc la variable principale dans

la résolution du probleme.

Il est donc possible d’écrire I'énergie totale dsysteme comme une fonctionnelle de la densité

électronique comme suit :

E = E[p] = F[p]+ [Veu(r) p(r) dr (11-28)
Cette énergie a la caractéristique suivante :

« La valeur minimale d&[p], ou o ¢ ) est normalisée pédr o(r) =N, est obtenue

pour la densité électronique de I'état fondame@tpl(ll-). En d’autres termes, la vraie

densité électronique de I'état fondamental eseagli minimiseF [0][12] [14]

* La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obterest I'énergie totale de I'état

fondamental du systeme.

Ce deuxieme théoreme ouvre la possibilité de caldaldensité électronique et par suit I'énergie
totale d’'un systéme et ses propriétés a I'état domehtal, sans passer par le calcul de la fonction
d’onde multiélectronique .Il ne reste que la coasamnce des expressions des deux termes de la

fonctionnelle universelle d’'Hohenberg et Kohn.

[1.5.3 Equation de Kohn Sham

L'idée deWalter Kohn et Lu Sham (KS) en 196513], était de ramener un systeme deéhectrons
interagissant a un systeme fictif @ &lectrons indépendafv,, = O¥lont I'état fondamental est le
déterminant de Slater formé par N orbités, et dont la densité électronique est la mémecelle

du vrai systeme d’électrons en interaction.
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La présentation du systeme fictif a pour but de vpou exprimer I'énergie cinétique

fonctionnelle a Nélectrons indépendants en fonction des orblés

T.(r) :—%é]w;(rm W (r) dr (11-29)

Et on peut déduire I'énergie fonctionnelle relativd’énergie de coulomb qui est le terme de

Hartree :

ALE 876; jp(rr)p(T') dr dr (11-30)

La fonctionnelle additionnelle qui décrit I'intetaan, appelée énergie d’échange-corrélation

devient donc :

E,.[o]=Tlo]-T.[o] + V..l o] - E. [ 4] (11-31)

On observe que cette nouvelle fonctionnelle d’égkacorrélation ¢quation (I1-31)Jcontient des
informations sur les termes cinétiques du systélearons en interaction, que I'on avait négligés

en considérant le systéme fictif d’électrons inchéjzats.

A partir de la définition de I'énergie d’échangedet corrélation, le théoréme d’Hohenberg et
Kohn considéere que I'énergie de I'état fondamestabtient par la minimisation de I'énergie

fonctionnelle.
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Elp] =T.[o]+ E.[o]+ E[o]+ [ o(r) Ve (r) dr (11-32)
Suite a ca, Kohn et Sham fournissent trois égoatio

La premiere est I'équation effective d’'une partgguidonnée par la solution suivante :

hZ
(—2—A +V, )W = Zgijwj (11-33)

La seconde équation représente le potentiel effatit I'expression est :

Veff (I’) =Vext(r) +VH (r) +ch (I’) (“'34)
Vit (1) =V () S j ‘f fr: ‘ ' f([r’; ] (11-35)

* V,.(r) : estle potentiel d’échange et de corrélation.

* Latroisieme équation représente la densité eleicpe qui est exprimée en fonction

des orbitales¥, :

p(r) =2 W (r) (11-36)

Les équations (11-35), (1I-36), (1I-37)e Kohn et Sham doivent étre résolues de facon auto

cohérente. En commencant par une certaine valelar dinsité initiale "), nous pouvons obtenir

le potentielV,, ( )On résout 'équation de Kohn Sham (11-36), puiscaftule une nouvelle densité
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out
i

notée (0*"') et on fait le test ; si cette derniére se difféeg(,d"), les deux densitép" et p*")

sont alors mixées et une nouvelle densié, | est obtenue comme suit :

Pl =ap™ +1-a)p” (1-37)

Ou (i) représente 1a%{®) interaction ete est un parameétre de mixage. Ceci est répété jasqu’
ce que la nouvelle densité électronique soit égaléres proche de la précédente (satisfaction du

critere de convergence), comme indiqué par le sahderia Figure I1.2.



Chapitre Introduction aux méthodes denmier principe

La structure cristalline Calcul atomique
HWY=EWY p atomique

Superposition des p atomiques

A 4

=< p cristal=pin >

A 4

Calcul des potentiels
équations de Poisson

A 4
Résolution des équations de
Kohn et Sham, calcul des
orbitales

l

piizl Calcul de poutz
Pou = 2| W]

w

STOP

A

v

Figure Il. 2: Schéma représentant le cycle auto-cohérent deitiésodes équations de Kohn
Sham.
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I1.5. 4 La fonctionnelle d’échange et de corrélatio

La fonctionnelle d’échange et de corrélation deitit compte, en plus du calcul auto-cohérente,

de la différence d’énergie cinétique entre le systéictif non interactif et le systeme réel.

Au cours des dernieres années, différentes appatixins de cette énergie d’échange et de
corrélation ont été développées pour estimer ceeeincontournable dans la résolution des

équations de Kohn et Scham. Dans la suite, noossafirésenter les plus importantes d’entre elles.

[1.6. Approximation utilisées en DFT
11.6.1 L'approximation de la densité locale (LDA) :

L’'approximation de la densité locale (connue sundbm de LDA) repose sur I'hypothése que

les termes d’échange-corrélation ne dépendent guéa dvaleur locale de la densité r (e

supposant un systéme non homogene comme étanérweai homogene. L'énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la manier suivante :

E;QA[p] = Ip(r) Evc [p(r)]d3r (11-38)

Ou E}@A[p] est I'énergie d’échange-corrélation d’'un gaz d#len uniforme. C’est la somme
de deux énergies: I'énergie de corrélatiatPA[,o(r)], qui peut étre calculée avec plusieurs

paramétrisations proposees, et I'énergie d’échakP@{ap(r)] qui peut étre calculée par la

fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Djfal].

Le potentiel d’échange et de corrélation dans Fapipnation LDA est donné par :
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LDA éE;gA[p(r)]
= _——xc PV /I [1-39
(r)= () (11-39)

Pour cette approximation, I'énergie d’échange etétation dépend seulement de la densité

électronique locale et la qualité de résultatsalaut dépend de son uniformité.

Pour un systeme polarisé en spins, la densité algetest décomposée en deux termes :

p)=p,(1)+p, () (11-40)

Dans ce cas, le théoremé&Hohenberg-Kohn, pour I'état fondamental, est basé sur une

fonctionnelle de deux densités de spin exprimésnge suit :
Ex[o, (1.0, (0] = p(r) £:2]p, (1), p, ()] dr (1-42)

11.6.2 L'approximation du gradient généralisé (GGA):

C’est une version améliorée de I'approximation (Dans le traitement de I'énergie d’échange
corrélation. Elle consiste a rendre I'énergie dstéaye dépendante non seulement de la densité
électronique locale mais aussi de son gradientteCanélioration est connue sous le nhom de

I'approximation du Gradient Généraliségeferalized Gradient Approximation). Dans cette version, la
fonctionnelle ES®4[p(r)] prend en compte le caractére non uniforme du gdeatrons et s'écrit

alors sous la forme suivante :

Ex o) = [ p(r) £540(r), 0p(r)] d°r (11-42)

Ou £§§A[p(r),Dp(r)]est I'énergie d’échange-corrélation par électromsdain systéme

d’électrons dans I'interaction mutuelle d’une déhsion uniforme.
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L’approximation GGA a fait ses preuves dans de tr@sibreux cas, c’est une méthode qui
fournit de meilleurs résultats que la LDA, notamin@our les systémes magnétiqliels

Pour un systeme a spins polarisés, elle prendiaefcuivante :

Es*lo, .o, (N]=[ p(r) €50, (1), 0, (1).0p, (1), 0p, (] d*r  (1-43)

Il existe différentes formes de I'approche (GGA), ate celles de Perdew et[ab,16]. Notons

que les versions les plus utilisées sont celld3atdew et Wan{iL7] et de Perdey18].

11.6.3 Approche mBJ (modified Becke Johnson)

Il est connu que les approximations LDA et GGAuigent considérablement la bande interdite
des semi-conducteurs. Pour y remédier d’autres adéthsont utilisées pour obtenir des résultats
plus appropriés, compatibles avec ceux fournislgmm@études expérimentales. Ces méthodes sont
telles que les fonctionnelles hybrides et la méth@IWV [11]. Afin d’améliorer la qualité des
résultats de calculs, les deux chercheBs&k et Johinson [19], ont utilisé en 2006 une nouvelle
combinaison de leurs propres potentiels d’échamgemme indiqué par BJ, au potentiel de
corrélation de I'approximation (LDA), ce qui a pesrde faire émerger une nouvelle approche
connue sous le nom de BJLDA. En 2007, d'innombmabiatériaux ont été étudiés avec I'approche
BJLDA [20]. Malheureusement, les résultats obtenus n’ont padré$ convaincants ; ils étaient
loin de la réalité surtout concernant la valeurgdp énergétique. Cette approche a été reprise par
Tran et Blaha qui ont procédé au changement dunpetted’échange corrélation BJ dans le but
d’améliorer les résultats ; leur approche est cenpar le nom mBJ (modified Becke Johnson), et
qui est généralement défini par TB, c'est —a-diranT Blaha. On obtient une amélioration
significative des énergies de gap (bande interdiges I'utilisation de cette approximation

mBJLDA. Pour plus d’'informations, quelques résugltsint présentés sur la Figure [R3].

Le potentiel de la mBJLDA est représenté par lenfde suivantg¢22] :
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2, (r)

VIO = oV @2 L2 20

Ou:

(I1-44)

Vfcf(r) . désigne le potentiel de Becker-Roussel (BR) ce qui représente la modélisation du

potentiel coulombien créé par les trous d’échange.

p,(r) : La densité électronique dépendante de spin.

t,(r) : La densité de I'énergie cinétique.

Le paramétre ¢ de I'équation 11-44 est donné paguation(ll-45) ci-dessous

NP

ca(ﬂ

IDp(r)I
j o(r) )

ceII

Les coefficients aet [ sont deux paramétres ajustables (par

1

et = 1023Bohr?), alors queV,,, désigne le volume de la cellule unitaire.

cell

(11-45)

défaut- 0012
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Figure Il .3 :Résultats des tests réalisés par la méthode TiBlalet[21] de différentes manieres.
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La méthode des ondes planes augmentées linéarisBesAPW

Introduction

Il existe difféerentes méthodes de résolution dasatgns de la DFT. Cette méthode différente
par la forme du potentiel utilisé et par la bass fictions d’'onde prise en considération. Il est
important que les fonctions d’onde soient dévelegm/ec un nombre minimal de coefficients sans
gue cela n'affecte la précision des calculs. En71®ater[24] a développé la méthode des ondes
planes augmentées (APW). Aprés plusieurs modifinatifaites par Andersd5], cette méthode
est devenue la méthode des ondes planes augmenmtiesarisées (FP-LAPW) que nous avons
utilisée pour résoudre I'équation de Schrodingengseul électron. La méthode (FP-LAPYE}]
est 'une des méthodes les plus précises dansllagueune hypothése de forme particuliére n’est

faite sur le potentiel.

Dans cette section, avant de décrire la méthoBeL@&PW), nous allons présenter les différents

aspects de la méthode APW.
II.7. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

L'application du principe d'une base d'ondes planassociée a un pseudo-potentiel,
précédemment mise au point, est une méthode effiéd€anmoins, elle peut étre insuffisante par
rapport a I'application de la description des infations contenues dans la région proche des
noyaux (par exemple, les excitations des étatsodurk Dans ces conditions, I'utilisation d’'une
nouvelle base efficace et non biaisée est dondtaide. La premiére alternative est la base de
données APW (augmentation des ondes planes) p®paséSlater en 19324] ou les ondes sont

considérées comme des fonctions essentielles dawdution des équations électroniquesKdén-

Sham basées sur la DFT.

La méthode APW est basée sur une estimation dugagteristallin par Muffin-Tin (MT). Dans
cette méthode, les électrons qui sont loin du n®ant considérés comme libres et peuvent donc
étre décrits par des ondes planes ; tandis que geusont proches de noyau sont considérés

comme des électrons liés.

Selon le principe de cette méthode, I'espace etag@en deux régions (voir la Figure 11.4).
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Réqgion du coeur

Cette région est occupée par des spheres atomi§yeke rayonr, qui ne se superposent pas,

nommées spheres Muffin-Tin (spheres MT) et darpulelées le potentiel est de symétrie sphérique,
c’est-a-dire V= V(r) et les fonctions d’ondes sdet fonctions radiales.

Région interstitielle

Cette région correspond a I'espace non occupégsasphéres Muffin-Tin et dans lequel les
fonctions d’ondes sont planes et le potentiel esstant (V=Cst).

Région Interstitielle .
Sphére (MT)

S

Sphere (MT) \

R

Figure Il. 4: Division d'une cellule unité en une région dekégs (MT) et une région interstitielle.

Dans ce cas, le potentiel est déterminé comme suit

(11-46)

V() V=V(r) Si nNR,
V=Cst Si r(R,

Ou : V(r) est le potentiel Muffin-Tin (MT) etdrest le rayon de la sphére Muffin-Tin



Chapitre I Introduction aux méthodes denmier principe

Ainsi, la fonction d’'onde¥(r) est de la forme suivante :

1 .
- C eI(G+K)r
. g‘ © Si 1R,
W(r)

(11-47)
DAL UYL () Si (R,

Ou:

Q : représente le volume de la maille primitive.

R, : représente le rayon de la sphére (MT).

C; et A, : sont les coefficients de développement.

Y, (r) : Les harmoniques sphériques

G et K : Le vecteur de réseau réciproque et le vecteurdd#aans la zone irréductible respectivement.

U,,(r): La solution radiale de I'équation de Schrodingairs’écrit sous la forme suivarftéd] :

{_dd_r22+|(lr"2'1) +V(r)_E|}rU|(r’ E)=0 (1-48)

Les fonctions radiales indiquées ci-dessus (équgtle48)), sont orthogonales a n'importe quel é&tat
I’'Hamiltonien sauf aux limites des sphéres commadatre I'équation suivante :

d’ru d?ru
(E,-E)ruyu, =u, drzl—ul dr22 (11-49)
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Ou U, etU, sont des solutions radiales pour les énergiestE,. Le recouvrement est construit en

utilisant I'équation (11-49) et en l'intégrant pparties.

Selon Slater, le choix particulier de ces fonctiess justifié par le fait que les ondes planes slast
solutions de I'équation de Schrodinger, quand leemeel est constant ; tandis que les fonctionsatesl
constituent la solution dans le cas du potentiBéggue. Cette approche s’adapte mieux pour ledeas

matériaux cubiques a faces centrées (cfc), et desmam moins pour les matériaux de basse synjéttje

Afin d'éviter la discontinuité de la fonctidH(r) a la surface de la sphére Muffin-Tin, les coedfitts
A,, doivent étre développés en fonction des coeffisi8g des ondes planes correspondant aux régions

interstitielles. Les calculs algébriqu@$] donnent le résultat suivant :

.
S CLi (K +GIR,)Y;, (K +G) (11-50)

An = S
Ql/2U| (Ra) G

Avec :

R, : Représente le rayon de la sphére dont I'origsteconfondu avec le centre de la sphére.

De cette maniere I'expression des coefficieA{s est définie a partir des formes ddiendes planes
C, et par les données énergétiqugsqui sont variables dans la méthode APW. Les fonstindividuelles,

qui sont représentées [6ar et qui consistent en des ondes planes dans ilanré@gerstitielles et en des

fonctions radiales a I'intérieur des sphéres sppebkees ondes planes augmentées (APW).
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[1.8. Les inconvénients de la méthode APW

La méthode APW présente quelques complicationss li@ela fonctionU, (R,)qui apparait dans

I'équation (1I-50). En fait, suivant la valeur damametreE,, la valeur deU, (R,) peut devenir nulle a la

surface de la sphere (MT), entrainant une sépardis fonctions radiales par rapport aux fonctioade
planes. Pour pallier a ce probleme, une autre raesété prise en compte padelling [27] et par Andersen

[25] .La modification consiste a représenter la fomcticonde W(r) a l'intérieur de la sphére MT par une

combinaison linéaire des fonctions radialds(R,) et de leurs dérivées par rapport a I'éndgiéR, ) ,

donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

11.9. Principe de la méthode (FP-LAPW)

Selon la méthode FP-LAPW [29], les fonctions deebdans les sphéres Muffin-Tin sont des

combinaisons linéaires des fonctions radidlegr) Y,,, r et de leurs dérivéesU,(r)Y,, r ( par

rapport a I'énergie. Les fonctions$, etU, (r) doivent remplir les conditions suivantes

dz 1(1+1 °
{‘FJ’ (ri )+V(r)—E|}fU|(r)=rU|(r) (II-51)
©_oU, ]
Ui “5E (11-52)

Nous avons donc :
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1 i[(G+K)r
1 ;CG © Si DR,
QZ

wr) (11-53)
Z|:Am U.(r)+B|mU|(r)}le(r) Si (R,

Im

Ou : G et K sont des vecteurs d’ondes de I'espacipnoque.

Dans la région interstitielle, les fonctions deébasnt des ondes planes comme dans la méthode APW,
tandis que dans les spheres (MT), les fonctionsade dépendent non seulement denblis aussi dd; |
est donc bien évident de constater que la méth@d®AL offre une plus grande flexibilité que la méthod

APW, ou les coefficientd3,, sont de méme nature que les coefficiéyislans les sphéres Muffin-Tin.

En effet, siE, differe peu de I'énergie de bane une combinaison linéaire reproduira la fonction
radiale mieux que les fonctions APWSs. Par conséglerfionction E, peut étre développée en fonction de

sa dérivédJ, et de I'énergié, .

U, (Er) =U(E,.1)+(E-E) U (Er)+0((E-E)?) (11-54)

Ou: O((E -E )2) représente I'erreur quadratique énergétique.

Il convient de noter que, par rapport a la métha&&V, les erreurs sur les fonctions d’'ondes et sur

I'énergie de la bande sont respectivement de kodgr (E -E )2 et (E -E )4.
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En général, silU, est nulle a la surface de la sphére, sa dériéesera différente de zéro. Par

conséqguent, le probleme de la continuité a la sartie la sphere (MT) n'est plus posé dans la méthod
LAPW.

11.10. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

Les électrons du cceur, pleinement présents dasphe&ses MT, sont nommés états de coeur ; les
autres électrons sont les électrons de valencese@uiouvent en dehors de la sphere MT et sont
considérés comme libres. Toutefois, pour certaiésménts, les électrons ne peuvent pas étre
clairement distingués : ils ne sont présents nsdas états de cceur ni dans les états de valence, e
on parle ici de cas semi-cceur qui sont caractépaése fait qu’ils ont le méme nombre quantique
angulaire I. Dans ces conditions, il est diffidl@tiliser I'énergie Epour identifier les cas de méme
valeur. Le probléme est résolu en introduisant atbites locales nommées LO (locales orbites)
[11].

11.L10.1 La Méthode (LAPW+LO)

L’'objectif du développement de la méthode des onplemes augmentées linéarisées plus
orbitales locales, noté (LAPW+LO) est de modifies lorbites de sa base de maniére a empécher
I'utilisation de toutes les fenétres, par le resoaun troisieme ensemble de fonctions de basst I
principalement prévu de traiter toutes les bandeartir d'une seule fenétre d’énergie. Sirg8] a
introduit une « LO » sous forme d’'un ensemble liredde deux fonctions radiales, fonctions de

deux énergies différentes et de leurs dérivées :

0 NR,
W(r) = [Am U,(r.E,)+B, Uy (r, E,) +C,U,(r, E|,2)]Y|m(r) r(R, (11-55)

C,,: sont des coefficients de méme nature que ledicesfts A, et B,
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Dans le but de fournir une bonne description dats&u semi-coeur, I'orbitale locale d’'un atome
donné est connue pour chaque valeur de | et paguehvaleur de m. Ces orbitales locales sont

alors ajoutées a la base LAPW.

11.10.2 La Méthode (APW+LO)

La combinaison des avantages des deux méthode&dprées a été faite par Sjosted. Nordstrom
et Singh[29], donne lieu a la naissance de la méthode « APW-+Ldgui» utilise une base
indépendante de I'énergie, comme la méthode APW-4dv@¢ la méme taille que la base utilisée
dans la méthode APW. Derniérement Sjosted Eitdlont proposé la méthode APW+LO avec une
base indépendante de I'énergie. Cette méthode oentes avantages les deux méthodes APW et
LAPW+LO. La base APW+LO contient des deux typedatection d’onde : celui de la méthode
APW avec un ensemble d’énergidikees et qui sont définis comme suit :

1 i(G+K)r
T2.Ce Si DR,
QZ

w(r) (11-56)
Z[Am U, (r)+ BlmU,(r)} Y, (r) Sir(R,

Im

L'utilisation de la base d’énergie fixe ne fourmifs une bonne description des fonctions
spécifiques. Ensuite nous ajoutons un deuxieme dgpnctions nommeées orbitale locale (lo), qui
permettent d’assurer une flexibilité variationnedie niveau des fonctions de base radiales et qui

sont définies comme suit :

0 ) NR,
Y(r) = IZ: [Am U, (r, E|,1) +B,,U, (r, El,l)]Ylm(r) r(rR (1-57)

a
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Les coefficientsA,, et B,, sont déterminés par normalisation et en considiéyae I'orbital

locale possede la valeur zéro a la limite de l&@spMT (mais sa dérivée est non nulle).
Cette base donne des résultats aussi satisiagadiceux de la méthode LAPW+LO.

11.11. Code Wien2k

Le Codewien2k [22], est un programme qui permet de calculer les @ des solides et il est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la défBIFT) et sur la méthode (Full Potential-LAPW).
Il a été développé par.Blaka et al [22] de l'institut de chimie des matériaux de l'unive¥sde
Vienne (Autriche). Ce code a été partagé pour ¢éanpre fois en 1990. Il existe sous plusieurs
versions : WIEN93, WIEN97, Wien2k.

Dans cette partie, nous présenterons les principaagrammes nécessaires pour faire le calcul

auto-cohérent (Figuri .5) et qui sont les suivants :

NN : C’est un programmejui aide a donneles distances entre les plus proches voisins, |l

permet donc de déterminer le rayon atomique dpHare (MT).

LSTART : Ceprogramme génere la densité atomique et déterraineahiere dont différentes
orbites atomiques sont exploitées dans le calclh déructure de bande. Par exemple, les états du
coeur avec ou sans orbites locales « lo » qui seavgénérer le potentiel atomique tronqué au rayon

muffin-tin.

SYMMETRY : Ce programme génére les opérations de symétmgadype spatial] détermine
le groupe ponctuel des sites atomiques individyeisduit I'exposition pour les harmoniques des

réseaux, et détermine aussi les matrices de rotiatiale.
KGEN : C’est un programme qui génére une maille K darzeite de Brillouin.

DSTART : C’est un program.me g@énére une densité de départ pour le cycle SCHapar

superposition des densités atomiques généreed 8aART.
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v
NN Vérification de LSTART l
Chevauchement Ded Calcul atomique
spheres DSTART
¢ HLIJnI = EnI LIJnI .
_—— - — - - Superposition des
I SGROUF : l Les densités atomiques . .
——————— = Densités atomiques
Fichiers Struct SYMMETRY Fichiers entrées
l P
ichi |====-=== 1
Fichiers structures | KGEN |
Fichiers entrées La génération de la
maille K
v
LAPW
O, =-870  poisson LDA
Vi (0)
V =V, +V,,
i i
\ VMT
LAPW1 LCORE Calcul atomique
2 _ —_
|__ O +V] ¥, =E Y, HY,K =E,¥,
Ek wk pcoeur Ecoeur
LAPW2 *
* 100|d
Puar = Z W W,
MIXER
E(E¢
Ionew= pold 0 (pval + pcore)
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. pnew
v
- Oui Converg
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Figure Il .5: Représentation du cycle utilisé par I'organigrandueode WIEN2K22]
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Ensuite, un cycle d’auto-cohérence est initialisérépété jusqu’a ce que le critéere de convergence
soit vérifié. Le présent cycle est consacré auutale (SCF), qui est composé de cing programmes

indépendants (Figure 11]@1]), et qui sont les suivants :
(1) LAPWO : Génere le potentiel & partir de la densité.
(2) LAPW1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.
(3) LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
(4) LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

(5) MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie, efiedei critére de convergence.

LCORE ]
MIXER ]
NON Ooul
., [ SORTIE ]
Converge

Figure Il .6 :Le schéma du cycle SCF du code WIENZK].
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultataldels relatifs a la stabilité structurale et aux
propriétés électroniques et magnétiques des comf@aeCnrS (x = 0.25, 0.50, et 0.75). L’étude
prend en compte les phases magnétiques, ferroniqgeet(FM), antiferromagnétique (AFM) et
paramagnétique (PM). Les calculs ont été menéee drasant sur I'approximation GGA-PBH,

associée a la théorie de la fonctionnelle de Iaite(DFT)[2].

Du fait de I'intérét technologique de la struct(iRaCl) (B1), la premiere partie dans ce chapitre
aura pour objectif la détermination de la phase nméague la plus stable. La suite portera sur
I'étude de la variation des propriétés structuraddsctroniques et magnétiques des composgs Ca

xCrS dans la phase magnétique la plus stable endarag la concentration du dopant Cr.

[11.2. Méthode et détails de calculs

Nous avons étudié les propriétés structuralestrél@ques et magnétiques du semi-conducteur

sulfure du calcium (CaS) du groupe 1I-VI dans lagé (B1) (NaCl) (groupe spati@h3m n° 225)
dopé au chrome (Cr). Les composé gue nous avoedis@nés sont GaCrS avec x= 0.25, 0.50,
0.75. Les calculs sont effectués a l'aide de lahod des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel maximal avec orbitales locales (FP-LAP@W-+dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, polarisée en spin P& [2] telle qu’elle est exécutée dans le code
WIEN2K [3]. Pour [linteraction d'échange et corrélation (XChous avons appliqué
'approximation du gradient généralisée proposéePeadew-Burk-Ernzerhof (GGA-PBIE)] pour
calculer les parametres de I'état fondamental. Gaguet, pour les propriétés électroniques et
magnétiques, nous utilisons l'approche Back-Johonsoodifiée (mBJ) [4] associée a
'approximation de la densité de spin local (LDA&#r elle est plus appropriée pour la description
des propriétés électroniques des semi-conducteues l@pproximation (GGA-PBE). Cette
approche est relativement meilleure pour le calicubap énergétique des semi-conducteur$-sp
8].

Le CaS est un semi-conducteur important dans lapgrdl-VI, il est caractérisé par une large
bande interdite indirect® ,10]. Le chrome est utilisé comme impureté injectéesde composé

binaire
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Cas cristallisant dans la phase NaCl (B1) avecdape spatiaFm3m n° 225, ol les atomes de
Ca et S se trouvent dans les positions respecti@®9, 0) et (1/2,1/2,1/2).

Pour modéliser le systeme (CaS dopé au Cr), noassapréparé une super-cellule cubique
(1x1x1) de huit atomes, ensuite nous avons remplacéeux et trois atomes de Ca par le chrome
pour obtenir respectivement des composés avecolesentrations de 25% ,50%, et 75% comme
indiqué dans la Figure Ill.1. Pour x = 0.25 et ¥.¥5, la structure cristalline est cubique avec le
groupe spatial No.221, tandis que pour x= 0.5@rital présente une structure tétragonale avec le

groupe spatial P4/mmm No.123.

En outre, nous utilisons des ondes planes avecauaure de Kmax= 8,0/RMT, ou (RMT) est le
plus petit de tous les rayons de la sphére atomigu&max est la valeur maximale du vecteur
d’'onde du réseau réciproque. Dans les spheres @iesiila valeur maximale de | est Imax=10,

tandis que I'extension de la densité de chargé arite a Gmax=14 (a:t)

Les états de valence utilisés dans nos calculs: soat [Ar]. 48, S : [Ne].38 3¢, Cr : [Ar].3cP
4. Les rayons des sphéres muffin-tin (MT) sont : B=2u, pour les atomes Ca et Cr et R=2.35

a.u. pour S.

Un maillage de Monkhorst-Pa¢kl,12] de 10x10x10 a été mis en ceuvre pour I'échantiigen
de l'intégration de la zone de Brillouin. Enfinsleriteres de convergence pour I'énergie totala et

densité de charge sont fixés a des valeurs infésel 1¢ Ry et 10* e respectivement.
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Figure I11.1 : Structures cristallines des compadsésaires : (a) GasCro.2sS, (b) Ca.sdCro.sdS, ()
Ca.25Cro.755.
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[11.3. Propriétés structurales

Sur les Figures 111.2, 111.3, Ill.4 et Figures B, II1.6, 1l.7, sont tracées les courbes reprémeaint
I'énergie totale des composeés en fonction du volultfie de trouver la phase la plus stable parmi
les phases ferromagnétiques (FM) et antiferromapnet (AFM) et entre
ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM),amtienisation structurale est effectuée dans les

deux phases ; nous tracons ensuite la variatiotiédergie totale en fonction du parametre de

réseau pour chaque compose ternaire dans les Hasggp

Propriétés structurales éleaimoes et magnétiques des composésCaS
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Figure 111.2: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé Ga=Cro2sS dans

la phase (RS) en considérant les états AFM et FM.
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Figure I1.3: Variation de I'’énergie totale en fonction du voluthecomposé GaCro.50S dans la

phase (RS) en considérant les états AFM et FM.
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Figure 111.5: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé Ga=Cro.2sS dans la

phase (RS) en considérant les états PM et FM.
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Figure 111.5: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé Ga=Cro.2sS dans la

Figure 111.6: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé GadCroscS dans la

Propriétés structurales éleaimoes et magnétiques des composésCaS
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Figure 111.7: Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé Ga=Cro.7sS dans

la phase (RS) en considérant les états PM et FM.

L'analyse des courbes relatives aux Figures Illl23, I11.4 et aux Figures 1.5, 111.6, IIl.7
montre, pour chague composé, que I'énergie totla gpghase ferromagnétique (FM) est inférieure
a celles des deux phases paramagnétiques (PMtifgrmmagnétiques (AFM). Pour Les trois
composeés (x = 0.25, 0.50, 0.75), les écarts enetefdgnergie totale entre les états (AFMYFM)
sont respectivement estimés a : 0.0059, 0.0093080GV. Pour les mémes composeés ces mémes
écarts calculés cette fois-ci entre les états (BIVHM sont égaux a 0.1820, 0.3087 et 0.3623 eV.
Ces résultats indiquant que I'état (FM) est le @table, par rapport aux deux autres états (PM) et
(AFM).

Aprés avoir déterminé la phase la plus stable deyposés ternaires €LnrS (x= 0.25 ,0.50 et

0.75), on passe au calcul de leurs propriétéstanales de I'état fondamental a I'équilibre, tels
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gue le paramétre du réseay la module de compressibilité Bt sa dérivée B; rappelons que

les calculs sont effectués dans la phase (RS)fegoétique.

Nous avons effectué un cycle auto-cohérent de rggedotale pour plusieurs paramétres du

réseau « a » au voisinage de la valeur du pararegpérimental &p (5.689A) [11], ensuite nous
avons interpolé ces valeurs a 'aide de I'équatieMurnaghaml3] :

- (g o () ("

EO et \b sont respectivement I'énergie et le volume a lidone, Boet By’ sont respectivement le
module de compressibilité et sa dérivée par rapgptatpression. Le module de compressibilité, qui
mesure la résistance du matériau vis a vis d'umgément de son volume, est évalué au minimum

de la courbe E (V) par la relation :

2
B:V5 E

(I11-2)

Le Tableau Ill.1 contient les résultats de calaéklisés avec I'approximation PBE-GGA ainsi
gue d’autres résultats théoriques et expérimemnaexeés de la littérature. Dans notre cas, en ce qu
concerne le binaire CaS, la valeur de la consdmt&seau (i calculée est surestimée de 0.3 % par
rapport au résultat empirigliel], mais elle demeure comparable a d’autres valbémriueg12].

D’autre part, la tendance décroissante de la cotestde réseau due a la différence entre les
rayons atomiques des deux cations2{r< rca+), fait, diminue le volume de la cellule unitaire

conduisant a une augmentation du module de conibpitéésce qui rend le composé dure.
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Globalement, nous pouvons dire que nos résultatisesobon accord avec ceux de la littérature.
Les propriétés structurales étant déterminées,eaih goonc entamer le calcul des autres propriétés
physiques.

Tableau lll. 1 : Valeurs de la constante de résaeéh), du module de compressibilité B5pa)
et de sa dérivéeoBdes composés CaCrS (x= 0.25, 0.50 et 0.75). Les valeurs sont cagsubvec

'approximation PBE-GGA, et comparées a d’autresultats théoriques et expérimentaux de la

littérature.
Composé a,(A) B, (GPa) B, (GPa)
Nos résultats CaSs 571 57 4.1
Résultats théoriques 5.7112] 57.4212] 3.8[12]
Résultats expérimentaux 5.68911] 64[11] 4.2[11]
Ca.7Cro.25S 5.583 61 4.2
Nots résultates 0&&r0.50S 5.436 69 4.3
a0eCro.75S 5.280 77 4.1

l1l.4. Propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques d'un miate réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la natusdidisons entre les éléments qui le constituent.
De ce fait, il devient indispensable d’étudierdésictures de bandes d’énergie ainsi que les @snsit

d’états électroniques pour une meilleure interpicgitades propriétés physiques qui en découlent
[14].
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[11.4.1 Structures de bandes d’énergie

Les propriétés électroniques du sulfure de calgaont disponibles dans la littératufié-19]. Ce
matériau semi-conducteur possede une large banmelelite, ce qui le rend intéressant pour des
applications dans les dispositifs a I'état soljd®]. Nous signalons que l'effet de I'impureté du
chrome (Cr) sur les propriétés électroniques dsetei-conducteur a large bande interdite n’a pas
été étudie.

Dans cette section, nous présentons les résutaguttures de bandes d’énergie des composés
ternaires ferromagnétiques G&nrS (x= 0.25, 0.50, et 0.75). Nous rappelons quealeut est
effectué en utilisant I'approximation mBJLDA le pules lignes de haute symétrie de la premiére
zone de Brillouin en tenant compte des constardegskeau optimisées .Les résultats illustrés dans
les Figures lll. 8, lll. 9 et le 111.10 montrent gues trois composés &aCro.2sS,CasdCroscS et
Ca25Cro.7sS présentent un comportement ferromagnétique detatiigque avec une polarisation
en spin égale 100% au niveau de Fermi. On notealactere semi-conducteur pour les spins
minoritaires et le caractére métallique pour lemspnajoritaires. Ces résultats viennent pour
approuver et consolider les résultats théoriqudsnois sur d’autres composgil,22]ayant un

comportement identique.

Le comportement demi-métallique ferromagnétique ateaposés est expliqué par l'interaction
d’échange p-d négative entre les états 3d de 8v de S. On peut donc conclure que les composés
Ca-xCrS pour les faibles concentrations, comme pourddses concentrations peuvent étre utilisés

dans des dispositifs spintroniques.

Quant aux valeurs calculées du gap ferromagnétsmei-métallique (B et du gap semi-
métalliques (Ewm), relatives aux trois composés réalisés par l'agipe (MBJ-LDA), elles sont

présentées dans le Tableau Il.2.
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Tableau 1Il.2 Valeurs des gapsiE (eV) et B  des compos€a«CrS, calculées avec

'approche mBJ —LDA.

Composé Comportement B (eV) mE(eV)
CaS M-X ] 3.4

Expérimental CaS 3.511]
Ca.7Cro2sS [T ] HMF 122 1.390
Ca.50Cros0S [T ] HMF 832 0.870
Ca.2LCro.75S [T ] HMF 035 0.290

Les semi-conducteurs se caractérisent par une batetdite (gap énergétique), qui sépare les
états situés sur une bande supérieure dans la banddence (VB) et les états situés sur une bande
inférieure dans la bande conduction (CB). Commeel'§ie maximale de la bande de valence se
situe au poinf de haute symétrie et que I'énergie minimale dealadie de conduction est située au
méme pointl, ces composés sont donc des semi-conducteurs a igagd dour les spins

minoritaires.

Nous avons aussi calculé le gap semi-métalliqu@ Equi est un parameétre important a
considérer pour des applications potentielles dmslispositifs spintroniques ; il est défini comme
étant la différence d’énergie entre les minimumdadbande de conduction et le niveau de Fermi
(Er).

On constate, a partir des résultats du TableaR, Ijue la valeur du gapuk calculée des
composés GaCrS diminue avec 'augmentation de la concentratiorddpant Cr. Les valeurs
étant assez éleveées, ceci permettra d’atteindréedg®ratures de Curie élevé2s]. Quant au gap
Ey, sa valeur diminue quand on passe du composé &Facomposeé (x=0.50) puis elle remonte

pour atteindre une valeur plus grande dans le ceénpa=0.75).
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Figure 111.8 :Structures de bandes d’énergie polarisées en sgomposéa 7<Cro2sS, calculées
avec l'approximation mBJ —LDA : (a) Spin up , &pin down.
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Figure I11.9: Structures de bandes d’énergie polarisées en spEOMPOSEa s«CroseS , calculées
avec I'approximation mBJ —LDA : (a) Spin up, (b)irsdo
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avec I'approximation mBJ —LDA : (a) Spin up , (lpisdown



Chapitre Il Propriétés structurales éleaimoes et magnétiques des composésCaS

[11.4.2 Densité d'états électronique (DOS)

Afin de permettre une interprétation aisée des bardlénergie des composésianS (X
=0.25, 0.50 et 0.75), nous avons calculé leurs bmsurde densités d'états totales (TDOS) et
partielles (PDOS), en utilisant I'approximation (thBLDA).

Les courbes TDOS et PDOS sont présentées surdesebilll.11, 111.12, 111.13, 111.14, 111.15,
.16 et 111.17.

Les courbes TDOS relatives aux Figures 111.1118let 111.15. On note que tous les composés
ont un comportement ferromagnétique semi-métallitmealeur de la densité d’états au niveau de
Fermi (&) est finie pour la direction (spin- up) et nulleup la direction (spin -down) ce qui donne
une polarisation de spin de 100%. Il est aussi@éseoir la bande interdite autour de)gour les

trois composes.

Les branches supérieure et inférieure de la bardegatence et de la bande de conduction,
respectivement, correspondent aux états Cr-3dn3esocourbes PDOS des Figures 111.12, 111.14 et
[11.16), les états 3d dégénérés de (Cr) sont séparé deux parties: les états t2g triplement
dégeénéreés (dxy, dxz, dyz) de faibles amplituddesetats eg doublement dégénérés de symétrie

élevée, par exemple @zx et dyf).

De plus, I'énergie des états «eg » est supériéureelle des états «t2g » a cause de
'environnement octaédrique de I'atome Cr. Le hdetla bande de valence est montré une forte
hybridation entre les états 3p (S) et les étatsgllement remplis t2g de (Cr). On note une valeur

de non nulle de la densité au niveau de Fermi dlla présence des états électroniques t2g

Les courbes PDOS pour les deux orientations du dgsncomposés €S montrent que la
branche inférieure de la bande de valence (VBpestipalement dominée par les états 3p (S) et

4s-Ca, alors que les branches situées au basdad® de valence sont dues aux états 3s-S.
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Les courbes de la Figure Ill. 17, sont celles deidare 111.16, obtenues apres agrandissement de la
zone entre [-2 eV et +2 eV] elles reflétent claiesmnle fort mélange entre les états 3d (Cr-eg@ <t |
états 3p (S), ou les états 3d(Cr) partiellementpés créent des porteurs de charges de type trous

accepteurs, qui sont a l'origine de I'apparitionfdrromagnétisme dans les composésxCasS.
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[11.5. Propriétés magnétiques

L'analyse des Figures II1.11, 111.12, 111.13, 11¥] permet de relever des écarts entre les courbes
TDOS des difféerents composés provoqués par lesasttens entre les états 3d(Cr) de I'impureté et
les états p (S). Ce type d'interactions est resgaassur I'apparition d’'un ordre magnétique dans
les composés GaCrS. Dans cette partie, on s'intéresse aux proprilgge®magnétiques des
composés par le calcul du moment magnétique atatetantes d’échange (s-d) dNét (p-d) NG a
I'aide de la méthode (mBJ —LDA).

[11.5.1 Moments magnétiques totaux et locaux

Les valeurs du moment magnétique total desposés CaxCrS (x = 0.25 ,0.50 ,0.75), celles
correspondant aux sites atomiques Ca, Cr, S etscelbrrespondant aux sites interstitiels sont

données dans le Tableau II1.3.

Tableau 111.3 : Valeurs calculées du moment maguétitotal (Mo en uB) des composés, du
moment magnétique des sites atomiques Cr, Cagd® moment magnétique de I'espace interstitiel.

Les calculs sont effectués en utilisant 'approxiora(mBJ —LDA).

Composé | Mr Mca Ms I'espace interstitiel
Ca.75Cro.25S 4 3.83542  0.00424 - 0.03447 0.25408
Ca.50Cro50S 4 3.81052 0.01107 - 0.05001 0.24930
Ca&.25Cro.75S 4 3.78581 0.02295 -0.01933 0.24035

L’atome de Cr participe avec deux électrons autséta liaison des bandes de valence des semi-
conducteurs. En outre, la configuration de valatleetronique de I'atome de chrome (Cr) dans les
composés GaCnsS devient Ci (d*-t2g’eg!). Selon la théorie du champ cristallin, les étiqCr)
se divisent en états t2g de plus basse énerggeds plus haute énergie, (Figure 111.18), c’estra-d
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gue Cr subit une levée de dégénérescence son rBdeg@arce gqu'il est dans un champ cristallin de
symétrie octaédrique.

Selon la regle de Hund, les états 3d(Cr) sont vibes les spins minoritaires, tandis que pour les
spins majoritaires ils sont partiellement rempt@ntenant quatre électrons provenant des états (t2g
et (eg) de I'atome de chrome (Cr). Ces quatre @estproduisent un moment magnétique total par
atome de chrome (Cr) .Cet effet confirme le congrognt semi-métallique des composés.

Rappelons que les valeurs calculées du momentétigga sur le site atomique du chrome (Cr)
dans les composeés &&Cro.2sS, Ca.siCroseS et Ca.2sCro.7sS sont respectivement 3.83, 3.81 et 3.78
MP. Ces valeurs sont inférieures aux valeurs fourpégda regle de Hand et qui est defddans les
trois composés et ceci en raison de l'interactiéclthnge p-d.

Les valeurs négatives des moments magnétiqued’asame du soufre (S) indiquent que
linteraction entre les moments magnétiques de pineté Cr et ceux des ions S est
antiferromagnétique (AFM), tandis que les valewsifives du moment magnétique sur les sites de
Ca montrent que l'interaction entre les moment€det de Cr est ferromagnétique (FM).

Eg

5
o
Q
.
.
.
.
.
.
.
.Q
.
.
.
.
.

t29

Symeétrie octaédrique

Figure 111.18 : lon (C#") libre et dans une symétrie octaédrique
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[11.5.2 Constantes d’échange

Afin de mieux comprendre l'effet du processus da&ue et de splitting sur les bandes de
valence et de conduction dans les composés, oncalédes constants d’échange dNét NGB
relatives aux hybridations respectives p-d et Salan J.A.Gaj et gP4], ces constantes d’échange

peuvent étre déterminées a partir des équatior3)(dt (111-4) ci-dessou§?5] [26] :

La constante d’échange d@écrit I'interaction d’échange p-d entre les portede charges
(électrons) de la bande de conduction et les €af8d) tandis que la constante d’échange, e

décrit I'interaction d’échange s-d, entre les tretikes états Cr-(3d).

Les signes négatifs de N6t positif de NO. (Tableaux I11.4), on peut déduire que la nature du
couplage d’échange est antiferromagnétique (AFNPedas trous de la bande de valence de CaS et
les états de spins 3d (Cr) et elle est ferromagnétiFM) entre les électrons de la bande de

conduction de CasS et les états de spins 3d (Cr).

AE, =E, -E,/ et AE,=E, —E, sont respectivement les splittings de la bandeatience

et de la bande de conduction en bord de zone dieun, x est la concentration du dopant (x =

0.25, 0.50, 0.75) et S est la moitié du moment réague calculé de Cr.

N,a0 = —== (I1-3)

N,B = <SV> (1m-4)
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Tableau 111.4 : Valeurs calculées degNfl NQ, et cellesAEc et AEv des composés €CnS

(x =0.25, 0.50, 0.75). Les calculs sont effecipgisl’approximation mBJ-LDA.

Composé X AEc AEv NG NO
0.25 211214  -2.82552 4.22428 -5.65104
CaCrS 0.50 1.95349 6825 1.95349 -3.16502

0.75 1.63689 -3.64031 1.09126 - 2.4268
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IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions les effets de lineg@ vanadium (V) magnétique sur les
propriétés structurales, €électroniques et magnésigqlu semi-conducteur CaS. Ce matériau a attiré
'attention des chercheurs en raison de son uiisatechnologique potentielle. Nous avons
effectué cette étude, en considérant trois compiesgaires CayVxS (x = 0.25 et x = 0.50 et x =
0.75), obtenus sont obtenus par remplacement weri&aCa par des atomes (V).

Dans un premier temps, on détermine tout d’abanohiase magnétique la plus stable parmi les
deux phases ferromagnétiques (FM) et paramagnéti(feid) ; ensuite, on étudie les propriétés
électroniques et magnétiques dans la structurduka giable afin d’identifier la nature de chaque

COmMpose.

IV.2. Détails de calcul

Afin d’étudier les propriétés physiques structusalélectroniques et magnétiques du semi-
conducteur CaS dopé au vanadium (V) dans la phéa€l), nous avons utilisé la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées a potentighlet ainsi que la méthode des orbitales
locales (FP-LAPW+lo), implémentée dans le code WAENL1]. Une supercellule a huit atomes
(1x1x1) est construite en substituant des atomes dés atomes Ca pour obtenir les composeés
Ca.75V0.25S, CasVoseS et CazsVo.rsS (Figure IV.1). Pour x = 0.25 et x = 0.75, les poisés ont
une structure cubique appartenant au groupe spati2l1, tandis que pour x= 0.50 le composé a

une structure tétragonale du groupe spatial P4/mfmh23.

Le potentiel d’échange-corrélation est considénésda cadre de I'approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE)?], proposée par Perdew-Burk-Ernzerhof, et qui esinée tres efficace

dans le calcul des propriétés magnétiques.

Les états de valence utilisés dans nos calculs: at [Ar]. 44, S : [Ne].33 3¢%, V : [Ar].3d®
42. Les rayons des sphéres muffin-tin (MT) sont reépement : R= 2.5 a.u et R= 2.48 a.u, pour

les atomes Cr et Ca et R=2.38 a.u, pour 'atome S.
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L’échantillonnage de la zone irréductible de Builo, assurant la convergence, est réalisé avec une
grille de 8x8x8 points k et la méthode du tétragzhteadoptée dans nos calculs.

Les calculs autocohérents ont convergé juste amanbou la différence de charge de sortie est

prise égale a 1ORy.

(b)
Figure IV.1 : Structures cristallines des compog®3 Ca.75V0.25S, (¢) Ca.50V0.50S et
(d) Ca.25V0.75S.
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IV.3. Propriétés structurales

Sur les Figures 1IV.2, IV.3 et IV.4 sont représenties courbes donnant I'énergie en fonction du
volume des composés ternaireso @do.2sS, CasoVosS et CazsVo,7sS calculées dans les deux

phases ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques$. (B¥ calculs ont été effectués a l'aide de

'approximation PBE-GGA.

Baudes semiconducteurs magnétiques dilugs\GS
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Figure IV.2 : Variation de I'énergie totale en ftino du volume du composé €aVo.25S.
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Figure IV.4 : Variation de I'énergie totale en ftioo du volume du composé €8V o.75S.

L’analyse des courbes relatives aux Figures W23 let IV.4 montre que I'énergie de la phase
ferromagnétique est relativement faible, comparéeelie de la phase paramagnétique, ce qui

confirme que ces composés sont plus stables damase ferromagnétique.
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Le calcul des propriétés structurales, essentielterte calcul du parametre cristallin optimisé, est
une étape importante a effectuer car le calculadg®s propriétés en dépend. Lors de cette étape,
on détermine le parametre du réseau a I'équiliayelé module de compressibilité B et sa dérivée
B’ en procédant au calcul auto cohérent de I'éretgfiale pour différentes valeurs du paramétre du
réseau pris au voisinage du parameétre expérimdrgtal.parametres d’équilibre sont obtenus en

ajustant la courbe de I'énergie totale en fonctiarvolume par I'équation d’état de Murnaghah

Pour s’assurer de la qualité de nos résultats, amgparé nos valeurs avec des valeurs théoriques
réalisées avec d’autres méthodés et avec des valeurs expérimentales Le Tableau IV.1
regroupeles différents résultats obtenus. La comparaisdrréasortir une bonne concordance de
nos valeurs optimisées avec celles disponibles ldditgrature. Cependant, un écart de nos valeurs
avec les valeurs expérimentales est observe, rameth cause I'approximation GGA-PBE dont
'inconvénient réside dans la surestimation dedastante du réseau par rapport a ce que fournit
I'expérimental. Cette surestimation n’est trop éoest de I'ordre de 0.3% pour CaS.

Généralement nous pouvons dire que I'approxima@@A-PBE, utilisée dans notre cas, donne des
résultats trés corrects.
Pour le module de compressibilité, on observe unpartement inverse par rapport a celui du

parametre du réseau.

Tableau IV.1: Valeurs calculées de la constanteédeau ai\), du module de compressibilité
B(Gpa) et de sa dérivée B’ des composésZz5, comparées a d’autres valeurs théoriqdget

expérimentalef5]. Les calculs sont effectués a I'aide de I'appraation GGA-PBE.
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Composé a (;A) B, (GPa) B, (GPa)
Nos résultats CaS 5.71 57 4.1
Résultats théoriques 5.71[12] 57.42 [12] 3.8 [12]
Résultats expérimentaux 5.689[11] 64[11] 4.2 [11]

Cap.75V0.255 5.57 62 4.2
Nos résultats GaVo.s0S 5.43 69 4.1

Ca22Vo0.75S 5.27 77 4.0

IV.4. Propriétés électroniques

Avec l'approximation PBE-GGA, on a étudié les piéfirs électroniques des composés- Ca
xVxS (x=0.25, 0.50 et 0.75) dans la phase ferromagreeen utilisant nos parameétres de réseau
calculés. Dans la suite de ce paragraphe, nougregens et discuterons les courbes de bandes

d’énergie ainsi que les courbes de densité d'degglifférents composés.

IV.4.1 Structures de bandes d’énergie

L’objectif de notre étude et de voir I'effet denlipureté de vanadium (V) sur I'évolution des

courbes de bandes d’énergie des composes/fa dans la structure rock-salt ferromagnétique.

En effet, I'introduction d’'une impureté magnétiquens une matrice hote d’un semi-conducteur
donne lieu a des interactions qui conduisent addification de la structure de bandes d’énergie.

Le changement produit est observé sur le profig@rdes courbes calculées.

Nous proposons d’examiner les structures de bantigigees en spin des composés.¥aS
(x=0.25, 0.50, et 0.75) dans la phase rock-salbfieagnétique en utilisant les constantes de réseau
optimisées par I'approximation (PBE-GGA).

Ces structures de bandes sont illustrées dansgesek IV.5, IV.6 et IV.7. Les bandes d’énergie

de chaque composé montrent un comportement méliqur les spins majoritaires (présence
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d’étate électronique au niveau de Fermi) et un artement semi-conducteur pour les spins
minoritaires (présence d’'une bande interdite gpasg les états de valence des états de conduction).
Cela signifie que I'introduction du vanadium (Vars le semi-conducteur héte CaS, peut donner

naissance a un ordre magnétique dans les commraagées.

Comme observé sur les Figures IV.5.a, IV.6.a eT.B/.pour les cas des spins majoritaires, on
voit une bande d’énergie frélant le niveau de Feamipoint X de haute symétrie symbolisant le
caractére métallique des composés. Pour les spmxitaires (Figures IV.5. b, IV.6. b), un gap
énergétique direct (bande interdite) apparait darection” de haute symétrie autour du niveau
de Fermi indiquant le caractére semi-conducteurcd@sposés avec une polarisation de spin de
100% au niveau de Fermi.

Sur la Figure IV.7 .b. les bandes d’énergie cotipeshniveaux de Fermi au poiit de haute
symétrie, entrainant I'élargissement important dasdes des niveaux 3d (V) pour le composé

correspondant a x= 0,75, ce qui rend ces compaesgue semi-métalliques.
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(b) Cg, V55 Spin Down
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Figure IV.5 : Structures de bandes polarisées endspcompos€ay 75V o.25S,

calculées avec I'approximation GGA-PBEa) Spin up, (b) Spin down.
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(8) gV, s S

0" 0.50

Spin Down

Energie (eV)

R A T A X Z M 3

-

Figure IV.6 : Structures de bandes polarisées endspcompos€ay soVo.56S,

calculées avec I'approximation GGA-PBE&) spin up, (b) spin down
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Figure IV.7 : Structures de bandes polarisées endspcompos€ay 22V o.75S

calculées avec I'approximation GGA-PBE&) spin up, (b) spin down



Chapitre IV Beudes semiconducteurs magnétiques dilugs\G&

Nous avons aussi calculé le gap énergétique (Etg @adirection spin down ainsi que le gap
demi-métallique (Gv) des composés €a/xS (x= 0.25, 0.50,0.75) en utilisant I'approximatio
PBE-GGA. Le gap demi métallique et défini commentta valeur la plus petite choisie entre les

deux valeurs suivantes :

a) La différence entre le niveau de Fermi et le minimde la bande de conduction.
b) La différence entre le niveau de Fermi et le maxinde la bande de valen&.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Table2, et montrent que les valeurs calculées
des gaps (EQg) et (fm ) des composés €d/xS diminuent avec 'augmentation de la teneur du
dopant jusqu’a x = 0.50 et disparait pour x = Oorba un comportement métallique, observé a
travers la présence d'états au niveau de Fermix(deundes ont occupé le niveau de Fermi).
Rappelons que, les valeurs de (Eg) relativementééke des composés, indiquent la possibilité

d’atteindre des températures de Curie élejiées

Tableau IV.2 Valeurs calculées par I'approximation GGA-PBE,gap Gim (eV) semi-métallique

et des bandes interdites pour les spins minorg&ijéeV) dans les composés G&xS.

Composé Comportement Eq(" (eV) Eam (eV)
cas [-X] sc 2.4 B
Valeur Expérimentale CaS 3.511] _
Ca7sVo2sS [T-T] HMF 035 0.916
Caso0VosoS [T-T ] HMF 862 0.315

Ca28V075S [F—F ] Nearly HMF

IV.4.2 Densité d’états électronique (DOS)

Afin de mieux comprendre l'origine du ferromagngtes dans les composeés 1GexS dans la

phase (B1) (NaCl), nous avons calculé les dendiétats électroniques totales (TDOS) et partielles



Chapitre IV Beudes semiconducteurs magnétiques dilugs\G&

(PDOS) pour les deux directions du spin (up et doam employant I'approximation (PBE-
GGA). Les résultats sont présentés sur les Figut8s V.9, IV.10, IV.11, IV.12 et IV.13.

Les courbes TDOS et PDOS confirment le caractéreorhagnétique semi-métallique des
composés GaVxS a faible concentration (x = 0.25, x = 0.50), camndiqué sur les Figures IV.8.
a et IV.10.a, ou la partie supérieure de la banedevalence pour les spins majoritaires est
principalement dominée par les états occupés 3pt(Sd (V) franchissant Iégérement le niveau de
Fermi tandis que pour les spins minoritaires, yl @'pas d’états occupés au niveau de Fermi si on se
réfere aux Figures IV.8.b et IV.10.b. Pour la faztecentration (x=0.75), les structures de bandes
d’énergie montrent un comportement métallique pgesirspins up et un comportement tres proche
d’'un semi-conducteur avec un gap direct dans kectionl” de la zone de Brillouin pour les spins
down (Figures IV.12.a et IV.12. b). Au vu de cesuléats, on peut dire que le composeé £\ 755
a donc un comportement proche d’'un demi-métal (hakimetallic behavior).

Les parties supérieures (spin up) et inférieurpm (down) de la bande de valence et de la bande
de conduction calculées sur l'intervalle [-8 eV &\8 sont peuplées par les états V (3d), si on se
réfere aux courbes PDOS des Figures IV.8 .c et.¢\e®1V.10.c. Les états 3d (V) sont éclatés en
deux niveaux : t2g triplement dégénérés (dxy, dyz) et eg doublement dégénéré?elzdx-

dy?). Cette dégénérescence est provoquée par 'eméroant octaédrique du vanadium.

L’analyse des états 3d (V), pour les spins majoeisa au voisinage du niveau de Fermi des
composés GasVo.2sS et CasoVoseS (Figures IV.8.c et IV.9.c et IV.10. ¢), montmeeucontribution
importante des états V (3d)-t2g et une tres faibletribution des états V (3d)-eg. La contribution
de (eg (3d) et t2g (3d)) est dépendante de la obtratmn du dopant dans les composés.
Inversement, pour spins minoritaires, c’est lesséta(3d)-eg ; qui sont dominants sauf que leur

apparition débute pour une énergie située entreetd\s eV dans les composes.

Les courbes PDOS des Figures : 1V.8.d et IV.9.W/et0.d pour les spins majoritaires et pour
les spins minoritaires, des composés¥aS, montrent que la partie inférieure de la bande de
valence est principalement dominée par les éta{SBpinsi que par les états 4s-Ca ; par contse, le

états 3s-S restent au bas de la bande de condartarde faibles contributions.
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Figure IV.9 : Courbes de densités d'étatstedemues partielles du composéo@Vo.2sS.
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Figure IV.10 : Courbes de densités d’états éleajums totales du composédseVo.s0S et des
éléments Ca, V, S
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Figure IV.11 : Courbes de densités d’états éleajums partielles du composédzeV/o.50S.



Chapitre IV Beudes semiconducteurs magnétiques dilugs\G&

(a') CaO.25V0.7SS

E — Spin Ué

DOS(Etats /eV)
o

(b) Cao5Vo7s5

5" 0.75

3
_ Ca

ah
4

B T e S
-8 -6 -4 2 0o 2 4 6 8

Energie (eVI

Figure IV.12 : Courbes de densités d’état électpoes totales du composéoGd/o 7sS et des
éléments Ca, V, S.

J_/\A//\

DOS(Etats /eV)
o




Chapitre IV Beudes semiconducteurs magnétiques dilugs\G&

(c) Cg,,V, 7S

- ———3d (V)

; 3d-eg (V)
,,,,,,,, 3d-t2g (V)

2 —

l -

DOS(Etats /e\4)

Energie (eV]

(d) C3o5Vo7s°

U E

1.5]Up) F o Ca)
\ ——3s(S)

‘ —3p(S)
1.0+ (

0.5+

0.0

DOS(Etats /eV)
/

-0.5- VMY

-1.04 I,/

-1.5—
—TTT— —T—T

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Energie (eVI

Figure 1V.13 : Courbes de densités d’états éleaiums partielles du composédzeV/o.75S




Chapitre IV Beudes semiconducteurs magnétiques dilugs\G&

IV.5. Propriétés magnétiques

Dans cette section, nous étudions les propriétéméatmues des composésiQéyS, calculées a
I'aide de I'approximation (PBE-GGA).

IV.5.1 Moments magnétiques totaux et locaux

Les valeurs totales du moment magnétique des carapmes CaxVxS (x=0.25, 0.50, 0.75) ainsi
gue celles des moments magnétiques, calculéesssités atomiques de Ca, V, S sont rapportées
dans le Tableau IV.3.

Tableau IV.3 : Valeurs calculées du moment magnétigtal (Mot en uB) des composés G xS
et du moment magnétique local sur les différenessitomiques en utilisant I'approximation GGA-
PBE.

Composé Mot M Mca Ms
Ca.75V0.25S 3 2.630 0.006 0.005
Ca50Vo0.50S 3 2.633 0.016 0.010
Ca.25Vo0.75S 2.97 2.634 0.030 0.017

Les composés sont obtenus en substituant un q&)opar un atome de vanadium (V) {88°-
t2¢® ed), ol chaque atome V contribue avec deux électeansétats de liaison des bandes de
valence du semi-conducteur héte. Par conséquenfiguration de valence électronique de la

bande de valence d’'un atome de vanadium dans leceemiucteur hote devient'¥ (43 3cf-t2¢?

ed).

Comme indiqué sur les Figures IV.9.b et IV.11.013.b et suivant la regle de Hund, les états

de spin minoritaires 3d(V) sont vides, tandis qegedtats de spin majoritaires 3d(V) sont remplis.
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Les états 3d (V) se divisent en deux états : t2glde basse énergie et eg de plus haute énergie,
(Figure 111.18). Cette dégénérescence est impoaéégmnvironnement octaédrique du vanadium.

Eg

T a a

;29 |

Symeétrie octaédrigue

Figure 111.14 : lon (\#") libre et dans une symétrie octaédrique

Les trois électrons des états3 & créent un moment magnétique total entier dewaégale a
3B par atome de V indépendamment de la teneur duntidpdans le composé.

Nous avons releveé les valeurs du moment magnéliogae de I'impureté (V) dans les composeés
Ca.75V0.255, CasoVoseS et CaosVo.7sS et qui sont respectivement 2.630, 2.633 et 21484lles
sont inférieures aux valeurs fournies par la réigiédund qui est de (3B)Len raison de linteraction
d’échange (p-d).
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IV.5.2 Constantes d’échange

Pour mieux illustrer le réle important des bandescdnduction et de valence dans le couplage
d’échange observé dans les structures de bandetsoalques des composés, on a calculé les
valeurs des constantes d’échange (s-a) &0 (p-d) N@ a partir des relations IV-1 et I-V-2 ci-
dessous$8][9]:

N,a = AE. (IV-1)
x(S)
N,B = S (IV-2)

AE, =E, -E,/ etAE, =E, -E, sont respectivement les splittings des bandes ldece et

de conduction au bord de la zone de Brillouin, Xlasconcentration du dopant (x = 0.25, 0.50,

0.75) et S est la moitié de la valeur du momentmétigue calculé de V.

Les valeurs d&’ (pd),A’ (pd), NOo et N@B , calculéees dans la phase ferromagnétique des

composées sont présentées dans le Tableau IV.4.

Il est aisé de voir que les constantes d’échamgales signes opposés ; en effet, la valeur de

NOa est positive et celle de H@st négative.

On peut donc dire qu’entre la bande de condudal®rCasS et les états 3d de V, le couplage
d’échange est ferromagnétique, et qu’entre la batedealence de CaS et les états 3d de V, le
couplage d'échange est antiferromagnétique, a djgtkan du cas correspondant a x = 0.75 les
signes négatifs de NCet de N@ indiquent que I'interaction des états Ca(4s)-Y(@dS(p)-V(3d)

est de méme nature.
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Tableau IV.4: Valeurs du splitting de spin desdsode bande de valenc& (pd)et de
conductionA®, (pd) et des constantes d'échanges & No, des composés €a/xS (x=0.25, 0.50,
0.75), calculées par la méthode (PBE-GGA).

Composé X A (pd) A (pd) NQ@ N80
0.25 2.035 -0.243 2.395 -0.649
CaxVsxS 0.50 1.852 0.811 0.375 -1.082

0.75 -0.278 -1.806 -0.247 -1.605
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Conclusion générale

L’objectif de notre recherche consistait a explaternouveaux matériaux pour des applications
en spintronique, appelés semi-conducteurs magmétidilués (DMS). Pour cela, nous avons étudié
les propriétés structurales, électroniques et ntagres des composées 1GanS et CaxVxS,
obtenus a partir du dopage du semi-conducteurreir@aS par les deux métaux de transition : le

vanadium (V) et le chrome (Cr).

L'investigation des propriétés susmentionnées dencatériaux a été effectuée en utilisant la
méthode de simulation numérique ab-initio dite FARMW+lo (The Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave Method With Local Orbitals-tFEPW+lo), implémentée dans le code
Wien2k, dans le cadre de la théorie de la foncetiande la densité (DFT) et en utilisant les

approximations GGA et mBJ.

Dans la premiere partie, nous avons étudié I'imfage du chrome (Cr) sur I'évolution des
propriétés du semi-conducteur binaire CaS. Nousisadonc choisi les trois composés: S
(x= 0.25, 0.50, 0.75) cristallisant dans la struetau type B1l. L'étude de leurs propriétés
structurales a montré qu’ils étaient plus stablaessda phase ferromagnétique (FM) que dans la
phase antiferromagnétique (AFM) ou paramagnétididd)( D’autre part, nous avons relevé une
tendance décroissante de la constante de résealiawgmentation du taux de (Cr), expliquée par
la réduction de rayon ionique de?Cipar rapport a celui du cation €aCette diminution du
parametre du réseau entraine systémiquement uneutiom du volume de la cellule unitaire et par

conséquent une élévation de la valeur du modutdgpressibilité.

Les bandes d’énergie électroniques et les denslists électroniques totales (TDOS) et
partielles (PDOS), en spin polarisé, des composérmites ferromagnétiques G&n«S (x=0.25,
0.50, et 0.75) ont été calculées en utilisant IFagpnation mBJLDA en prenant en compte les
constantes de réseau optimisées. L'aspect génésatalrbes (DOS) est pratiquement le méme
pour les différents composés étudiés ; elles monteecaractére ferromagnétique semi-métallique
avec une polarisation en spin égale 100% au nidEaldermi, avec un comportement semi-
conducteur pour les spins minoritaires et un comgpeent métallique pour les spins majoritaires.
Une forte hybridation de type p-d entre les étatie Cr et p de S est observée expliquant I'origine

du ferromagnétisme dans les composés.
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Les valeurs du moment magnétique total, en magndéoBohr (}8), par atome de métal de
transition de Cr sont entiéres égales 34Qette valeur est indépendante du taux d’imputatés
les composés GaCro.2sS, CasdCroseS et CaxCro7sS indiquant le caractere ferromagnétique
semi-métallique. La valeur du moment magnétiqueésdrtie dans les composeés sur les différents
sites atomiques Cr, Ca et S, elle est importantdessite de I'élément magnétique et relativement
faible sur les sites des autres atomes constitaartomposés. Ce phénomeéene de magnétisation de
I'espace propre aux espéces atomiques non magestias expliqué par I'hybridation p-d entre les

états d de Cr et p de S qui réduit le moment maguedtle Cr au profit des autres atomes Ca et S.

Par ailleurs, les valeurs positive et négativeabestantes d’échange dl@et N respectivement
indiquent gu’entre la bande de conduction de Ca8seétats 3d de Cr, le couplage d’échange est
ferromagnétique ; par contre, entre la bande dencal de CaS et les états 3d de Cr le couplage

d’échange est antiferromagnétique.

Dans la deuxieme partie de notre travail, nous séuadié les composés G& xS dans la phase
rock-salt, en utilisant une supercellule 1x1x1 #élie cubique contenant huit atomes parmi
lesquels un, deux ou trois atomes de Ca sont sudstpar des atomes Cr afin d’obtenir les
concentrations x=0.25, 0.50 et 0.75 ; I'étude aefen utilisant 'approximation GGA.

Nous avons calculé la constante de réseau (A)pbtlute de compressibilité (B) et sa dérivé (B’)
des composés a I'équilibre en optimisant leur éeexgjale. Les résultats obtenus sont en trés bon
accord avec les valeurs expérimentales et théaridada littérature, avec une faible surestimation
du parametre de réseau liée a I'approximation GG@A pnt montré que l'augmentation de la
concentration du Vanadium (V) diminue la valeurpdmameétre de réseau et augmente la valeur du

module de compressibilité.

Nous avons également étudié la stabilité magnétitpsecomposés a travers le calcul de leurs
courbes d'énergie totale. Les calculs ont concele® deux phases Ferromagnétique et
paramagnétique. Les résultats de cette étude omiréngue tous les composés sont stables dans la

phase ferromagnétique.
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Nous sommes passés ensuite a I'étude des propéiétdmoniques des composés. L'analyse des
bandes d’énergie et des densités d’'états en mddaggoen spins montre que les deux composés
CaxVxS (x=0.25, 0.50) sont ferromagnétiques semi-m@tads (Half- metal) présentant un gap

directEg; dans la directior de haute symétrie de la zone de Brillouin ; cepahde composé de

concentration x=0.75 est presque semi-métalliqes. handes d’énergie et les courbes de densité
d’états montrent un caractere métallique pour passsmajoritaires et un caractére semi-conducteur

pour les spins minoritaires.

Les courbes de densité d’états montrent une fotiedation de type p-d entre les états d de V et
p de S expliquant l'origine du ferromagnétisme desiposés ; quant au moment magnétique dans

les composeés, sa valeur est entiere égalef® 3 p

Dans les composés, cette valeur degPpovient en grade majorité de I'élément magnétique
avec une faible contribution des atomes non maguméti Ca et S dont I'acquisition du moment

magneétique est expliquée par I'hybridation p-defds états d de V et p de S.

Les valeurs des constantes d’échange &IONG ont été calculées pour comprendre quels types
d’interactions existent dans nos composés. Lesukalpositives de NO et négatives de O
indiguent qu’entre la bande de conduction de Ca@seétats 3d de V, le couplage d’échange est
ferromagnétique, et qu’entre la bande de valendgaf et les états 3d de V, le couplage d’échange
est antiferromagnétique, sauf pour la forte comegioh x = 0.75, les valeurs négatives des
constantes d’échange (W@t NG) indiquent que I'interaction entre les états Ga4(3d) et S(p)-
V(3d) est tres forte.



Perspectives

Per spectives

En perspectives, on compte calculer la températei@irie de nos semiconducteurs magnétiques
dilués, comme on compte rependre les calculs,esinatériaux forme de couches mince pour voir

si la demi-métallicité reste préservée ainsi qaelepriétés.
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