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Notre travail porte sur 1’étude des propriétés structurales, électroniques et

magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.7sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V).

Pour réaliser ce travail et faire cette étude, nous avons utilisé la méthode des
orbitales Muffin-Tin linéarisées avec un potentiel complet (FP-LMTO), dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur I’approximation du gradient
généralisé (GGA).

Les résultats obtenus a partir de 1’étude des propriétés structurales telles que le
paramétre du réseau, a, , le module de compressibilité, B, et sa dérivée, B,, sont en bon

accord avec les données disponibles.

Les résultats de calculs de structures de bandes d’énergie et de densités d’états
(DOS) montrent que les composées Cdo.7sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V) présentent un gap
direct au point de haute symétrie I De plus, le composé Cdo.7sCuo25S présente un
comportement métallique, tandis que les deux composés Cdo.7sNio25S et Cdo.75Vo0.25S

sont semi-métalliques.

L’hybridation p-d entre les états S-p et les états Cu/Ni/V-d réduit le moment
magnétique des atomes magnétiques Cu, Ni et V et produit des petits moments

magnétiques locaux sur les sites non magnétiques Cd et S.

Mots clés :

Semi-conducteurs magnétiques dilués, Calculs ab-initio, DFT, Structure électronique,

Propriétés magnétiques.
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Our work concerns the study of the structural, electronic and magnetic properties
of diluted magnetic semiconductorsCdo.7sMTo.25S (MT = Cu, Ni, V).

To carry out this work and to make this study, we used the method of linearized
Muffin-Tin orbitals with full potential (FP-LMTQO), within the framework of the density
functional theory (DFT), based on the approximation of the generalized gradient
(GGA).

The results obtained from the study of structural properties such as the lattice
parameter, ao, the compressibility module, Bo and its derivative, B,, are in good
agreement with the available data.

The results of calculations of structures energy bands and densities of states
(DOS) show that the Cdo.7sMTo25S (MT = Cu, Ni, V)compounds have a direct gap at
the point of high symmetry I'. In addition, the Cdo75Cuo25S compound exhibits a
metallic behavior, while the two Cdo.7sNio.2sS and Cdo.7sVo25S compounds are half-

metallic.

The p-d hybridization between the S-p states and the Cu/Ni/V-d states reduces
the magnetic moment of the magnetic atoms Cu, Ni and V and produces small local

magnetic moments on the non-magnetic Cd and S sites.

Keywords:

Diluted magnetic semiconductors, Ab-initio calculations, DFT, Electronic structure,

Magnetic properties.
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Introduction générale

Introduction générale

Au cours de ces derniéres années, beaucoup d’études expérimentales et
théoriques ont été menées sur la recherche de nouveaux groupes de semi-conducteurs
aux propriétés uniques, dans le but de les employer comme composants
spintroniques[1]. Ces semi-conducteurs portent le nom de semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMSs : Diluted Magnetic Semiconductors) [2]. Ce sont des semi-
conducteurs ordinaires dans lesquels des atomes magnétiques sont introduits en
substitution pour leur conférer, en plus de leurs propriétés semi-conductrices, des

propriétés magnétiques qui leurs seront utiles pour le stockage de I’information [3].

Ainsi, une nouvelle science appelée « spintronique » est née dans le monde de
I’électronique [4]. Elle est considérée aujourd’hui comme 1’un des importants verrous
technologiques, dont I’idée générale consiste a gérer I’information non seulement en
utilisant la charge de 1’électron, mais aussi son spin, afin de réaliser de nouvelles

générations des composants électroniques ou optoélectroniques [5].

Les DMSs jouent un réle principal et tres important, car ils permettent d’intégrer
certains composants de la spintronique dans les technologies de la microélectronique
classique. En outre, les DMSs présentent des propriétés magnétiques tres couplées aux
propriétés électroniques, et c’est cette combinaison des avantages de la
microélectronique et des possibilités de 1’¢lectronique de spin qui a donné naissance a
de nouveaux dispositifs avec des fonctionnalités a la fois optique, électronique et

magnétique [5].

Le calcul des propriétés physiques des matériaux repose sur 1’utilisation de
plusieurs techniques qui ont été mises au point au cours de derniéres décennies, parmi
lesquelles, on trouve en particulier les méthodes ab-initio méthodes de premiers
principes. Elles sont devenues un outil de base pour ce type de calcul parce qu’elles
permettent la prédiction de nouveaux matériaux en donnant des résultats aussi fiables

gue ceux des mesures expérimentales.

La plus part des méthodes de calcul sont basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densite (DFT : Density Functional Theory) [6]. C’est une des méthodes
quantiques les plus employées dans le domaine de la physique du solide pour la

détermination des grandeurs physiques d’un systéme. Elle est dite de premier principe
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car elle ne fait intervenir qu'un nombre trés limité de données d’entrées pour la
résolution de 1’équation de Schrodinger, sans I’introduction de paramétres ajustés par

I’expérience.

Le présent travail présente une contribution de recherche sur I’étude des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du semi-conducteur CdS, dopé
avec des metaux de transition Cu, V et Ni, par un calcul ab-initio, en utilisant la
méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées a potentiel complet (FP-LMTO : Full
Potential Linear Muffin-Tin Orbitals), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Ce mémoire comporte une introduction générale, trois chapitres et une

conclusion générale :

Le premier chapitre est consacré a la présentation du principal domaine
d’application des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) qui est la spintronique
ainsi que la description des propriétés physiques de CdS.

Le second chapitre est consacré a la présentation des bases théoriques sur
Isequelles repose la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec une description
de la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO).

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats de calcul des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Cdo75sMTo.25S
(MT=Cu, Ni, V).
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1.1. Introduction

On commence ce premier chapitre par la présentation du principal domaine
d’application des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) qui est la spintronique.
Ensuite, on donne un état de ’art sur les DMSs a base de semi-conducteurs 11-VI ou
nous commencerons par la description de la matrice semi-conductrice hote, puis nous
exposerons ses différentes propriétés structurales et électroniques et I’intérét de son

utilisation dans le domaine de la spintronique.
1.2. La spintronique

La spintronique ouélectronique de spin est un domaine de recherche
relativement nouveau. Il existe a I’interface de 1’¢lectronique et le magnétisme. Il
consiste a utiliser non seulement la charge de 1’électron pour coder I’information mais
aussi son spin qui est totalement néglige en électronique classique. Ceci va permettre
de donner lieu a des phénomeénes physiques nouveaux et d’offrir des résultats
intéressants en matiere d’intégrabilité, de vitesse de commutation, de consommation de

1’énergie et de non-volatilité de 1’information [1].

La spintronique est née avec la découverte de la magnétorésistance géante
(GMR) en 1988 par les équipes d’Albert Fert en France [2] et de Peter Griinberg en
Allemagne [3]. Ces chercheurs ont mis en évidence 1’effet spintronique dans des
multicouches composées d’une alternance de couches d’un métal ferromagnétique et
d’oxyde isolant dans lesquelles, ils ont observé que la résistance dépende de 1’état
magnétique des couches ; lorsque les moments des couches sont antiparalléles, la
résistance des multicouches est importante et elle devient faible si les moments
basculent vers 1’état parall¢le. Ceci signifie que le phénomene de transport des électrons

est étroitement lié a I’orientation de leurs spins.

Parmi les applications de la spintronique, on trouve aussi la magnétorésistance
tunnel (TMR) qui ressemble a la magnétorésistance géante, elle a été observée dans les
jonctions tunnels [4-6] puis développée par IBM-Almaden [7-9] afin d’augmenter la
sensibilit¢ de 1’élément magnétorésistif, pour pouvoir 1’utiliser pour le stockage

magnétique dans les disques durs d’ordinateurs.
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De ce fait, la spintronique permet de développer de nouveaux dispositifs de tétes
de lecture dans le but d’augmenter la densité des disques durs des ordinateurs. D’autres
applications consistent a fabriquer des mémoires magnétiques a accés aléatoire
(MRAM) [10-12], qui ont des caractéristiques tres intéressantes alliant a la fois la

rapidité et la non-volatilité de I’information méme en absence de tension d’alimentation.
1.3. Les semi-métaux

Les semi-métaux sont des matériaux qui présentent une asymétrie de spin égale
a 100% a leur niveau de Fermi [13]. C’est un état de la matiere ou la conduction
s’opére uniquement pour une partic des électrons de valence ; les électrons de spin
majoritaire (ou minoritaire).  Autrement dit, la structure de la densité d’états
énergétiques d’un matériau semi-métallique présente une asymétrie entre les états de
spinT et de spin{ avec un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau de Fermi (Figure

I.1). La polarisation P de spin au niveau Er de Fermi est exprimée par la relation :

_ N'(Ep) = N*(Ep)
~ N'(Ep) + N*(Ep)

(1.1)

OU N'(ER) est la densité d’états de spin majoritaire (spin up) au niveau de Fermi et

N*'(Eg) est la densité d’états de spin minoritaire (spin down) au niveau de Fermi.

Paramagnétique Ferromagnétique Ferromagnétique semi-metallique
AE
~ E 4 E ‘/
_\l_ 1 .\_l }; t :\_ l } .\;.I.
Lr '1..| EF L . Ef ‘.- - Ef
P=1
P=0 P<1

Figure 1.1 : Représentation schématique de la densité d’états et de la polarisation en
spin d’un semi-métal a I’égard d’un ferromagnétique et d’un paramagnétique [2].
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Ainsi, un semi-métal peut &tre décrit comme un métal pour une direction de spin
(absence du gap énergétique) et un semi-conducteur pour I’autre direction de spin

(existence du gap énergétique).

La semi-métallicité ferromagnétique a été observée dans des matériaux semi-
conducteurs dopés avec des impuretés magnétiques. Parmi ces matériaux, on cite a titre
d’exemple : Zn14CrxTe [14], Zn1xCrSe [15], Cd1xTMxSe (TM = Cr et V) [16],
CdixFeS [17], CdixMnyS [18], CdixMnS [19], CdiCrS [20], CdixCoxS [21],
CdixTMxS (TM = Co et V) [22], Cdi«TMS (TM = Ni, Co et Fe) [23].

I.4. Les semi-conducteurs magnétiques dilues (DMSs)

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont des alliages semi-
conducteurs dans lesquels, une partie de la maille est remplacée par des atomes
magnétiques en substitution, c’est-a-dire une fraction x des cations est substituée
aléatoirement par des ions magnétiques a couches 3dou 4f partiellement remplies. lls
existent sous différents types 11-V1, IV, 111-V, I-VII (Figure 1.2).Dans ce chapitre, nous
nous intéressons aux DMS de la famille 11-V1 qui font I’objet de notre étude.

a8 | |waB| | ms | | wB | [ ve || viB]| | viB|
Li* Be' B C* N’ o F’

Na' Mg* Al Sitt pP- St cl”

Cu® Vil Ga’' Ge™ As” Se™ Br®

Ag¥ cd® m*® s sh I I

Au”®  Hg" T Pb* B¥  Po¥ A
[ I n v v Vi viI

Si; Ge...

GaAs; AlAs; InP ..

CdS; CdSe ; CdTe; ZnS ; ZnSe....

CuCl....

Figure 1.2 : Extrait du tableau périodique des éléments chimiques et composition des
semi-conducteurs binaires suivant leurs groupes [24].
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1.4.1. Structure cristalline du semi-conducteur hote

Les semi-conducteurs I1-VI ont généralement une structure zinc blende (cubique
a faces centrées) (Figure 1.3.a) ou wurtzite (hexagonale) (Figure 1.3.b). Ces deux types
de structure sont formés d’empilements successifs de plans d’anions et de cations. Ils
permettent ainsi d’avoir de liaisons covalentes de type spide symétrie tétraédrique. Les
semi-conducteurs 11-VI sont constitués de cations B> (B=2n, Cd, Hg) qui appartiennent
a la colonne 11 du tableau périodique et d’anions A?>~ (A=0, S, Se, Te) qui appartiennent

a la colonne VI du tableau périodique.

-a- Zinc blende -b- Wwrtzite

Figure 1.3 : Représentation schématique des structures cristallographiques des semi-
conducteurs de type 11-VI1. a) Zinc blende et b) Wurtzite.

La structure zinc blende est formée d’un empilement compact de plans de type
ABCABCA..., (Figure 1.4.a), tandis que la structure wurtziteest formée d’un
empilement compact de plans de type ABABAB....(Figure 1.4.b). Les semi-conducteurs
qui cristallisent dans la structure zinc blende appartiennent au groupe d’espace F43m,
tandis que ceux qui cristallisent dans la structure wurtzite appartiennent au groupe

d’espace P63mc.
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_b-

Figure 1.4 : Représentation schématique des deux empilements compacts. a)
Empilement compact ABC et b) Empilement compact AB.

1.4.2. Structure de bandes d’énergie

Les semi-conducteurs de type 11-VI ont généralement un gap direct (> 2 eV),
c’est-a-dire, le niveau Ev le plus haut de la bande de valence et le niveau Ec le plus bas
de la bande de conduction sont situés au méme point I" de la premiére zone de Brillouin
(Figure L.5).
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Figure 1.5 : Représentation schématique du gap direct dans un semi-conducteur. EC(E)

et EV(E) sont respectivement les relations de dispersion dans la bande de conduction et
la bande de valence.

Cette propriété les rend de bons candidats pour la réalisation de dispositifs
optoélectroniques dans les régions proche-ultraviolet et visible du spectre de la lumiere.
Certains d’entre eux, sont dotés d’une structure cristallographique compatible avec des

dispositifs électroniques existants. Ils peuvent ainsi étre intégrés en tant que couche
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d’aligneur de spin a base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs. En plus,
le grand temps de vie des porteurs polarisés, atteignant les 100 ns, permettait leur
transport sur plusieurs centaines de nanometres. De ce fait, ils sont trés efficaces dans
la polarisation et D’injection de spin et la localisation des porteurs au sein
d’hétérostructures dans des puits quantiques ou des boites quantiques. Joignons a cela
toutes les possibilités qu’ouvre 1’ingénierie de bande sur ces matériaux comme

I’ajustement de gap et du parametre de maille en fonction des besoins technologiques.
1.4.3. Propriétés magnétiques des DMSs de type 11-VI

Les semi-conducteurs magnétiques dilués a base des semi-conducteurs 1I-VI
sont tres présents dans les recherches sur la spintronique grace aux propriétés
magnétiques intéressantes dont ils disposent. En effet, la présence de moments
magnétiques localisés sur les couches incompletes 3d des éléments de transitions,
incorporés dans la matrice hdte, est susceptible de créer des couplages entre les
électrons 3d des ions magnétiques et les électrons des bandes. Par conséquent, ce
couplage est responsable du comportement semi-métallique et de la polarisation
compléte au niveau de Fermi. Cette propriété confére a cette famille de DMS un atout
particuliérement appréciable dans 1’étude des propriétés €lectroniques et optiques des

hétérostructures semi-conductrices.

Les DMSs a base des semi-conducteurs 11-VI permettent également de contréler
indépendamment les propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices, car les

impuretés magnétiques n’apportent pas de porteurs libres [25].
|.5.Caractéristiques du CdS

1.5.1. Structure cristalline

Le sulfure de cadmium (CdS) se cristallise généralement dans la phase
hexagonale compacte B4 (wurtzite). Cependant, il peut étre synthétisé dans la phase
cubique a faces centrées B3 (zinc blende), lorsqu’il est élaboré a hautes températures ou
déposé sur certains substrats de symétrie cubique [26, 27]. Le CdS peut également étre
obtenu, suivant les conditions de préparation, en phases poly-types regroupant a la fois

les structures wurtzite et zinc blende [28]. L’application d’une grande pression
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hydrostatique au CdS de structure wurtzite, le transforme en phase NaCl B1 (rocksalt)
qui est métastable [29].

La structure zinc blende, de maille a = 5.83 A, appartient au groupe d’espace
F43m (N° 216) et correspond a deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc),
décalés 1’'un par rapport a ’autre du quart (1/4) de la diagonale du cube. Le taux de
compacité de la structure zinc blende est de ’ordre de 0.34 ; ce qui fait d’elle une

structure ouverte, d’ou la possibilité d’introduire d’atomes légers.

La structure wurtzite, de paramétres de maille a = 4.135 A et ¢ = 6.74 A,
appartient au groupe d’espace P63mc (N° 186) et correspond a deux sous-réseaux

hexagonaux compacts, décalés 1’un par rapport a 1’autre de %C.

Dans les deux phases zinc blende (ZB) et wurtzite (WZ), chaque atome d’un
élément donné est entouré, dans un environnement tétraédrique (Tq), par quatre atomes
de I’espéce opposée (Figure 1.6). Cependant, elles se distinguent seulement par la
séquence d’empilement des couches d’atomes et différent tres peu énergétiqguement, car
pour chaque atome le voisinage est identique jusqu’aux deuxiémes voisins. Ainsi, la
différence d’énergie AEy,,_,p entre les deux phases WZ et ZB est de —1.1 meV/atome
[26].

Figure 1.6 : Représentation schématique des sites tétraedriques dans les phases a) zinc
blende, b) wurtzite.
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1.5.2. Structure de bandes

Le CdS est un composé polaire, appartenant a la famille I1-VI des semi-
conducteurs. Sa maille élémentaire est constituée de deux éléments ; un de la colonne Il
(Cd) et I’autre de la colonne VI (S) du tableau périodique. Le cadmium (Cd) fournit 2
électrons de valence, provenant de 1’orbital 5s, et le sulfure (S) en fournit 6 (2 de
I’orbital 3s et 4 de ’orbitale 3p) ce qui fait 8 électrons pour chaque couple d’élément.
Les orbitales atomiques vont alors s’hybrider pour former des liaisons interatomiques de
type sp® ol chaque cation (Cd?*) se trouve dans un environnement tétraédrique d’anions
(S%) et réciproquement. Ces liaisons ont ainsi un caractére intermédiaire entre la liaison

ionique et la liaison covalente [30].

De ce fait, la bande de conduction du CdS est composée de 1’orbitale 5s du
cadmium vidée de ses électrons, alors que la bande de valence est essentiellement
composée de la couche 3p du sulfure, que completent les deux électrons de la couche 5s
du cadmium. Généralement, les semi-conducteurs a gap direct, de structure zinc blende,

détiennent la méme allure de structure de bandes d’énergie représentée sur la figure L. 5.

k

Figure 1.7 : Structure de bandes d’énergie du semi-conducteur CdS de structure zinc
blende au voisinage du centre I" de la zone de Brillouin [31].

Compte tenu du couplage spin-orbite (SO), la bande d’énergie au centre de la
zone de Brillouin (k ~ 0) se décompose en trois niveaux distincts de symetries ; I's, I'7 et
I's. T's représente la bande de conduction vide qui est deux fois dégénérée. Elle est

formée de fonctions d’onde de symétrie sphérique I's et possede un moment cinétique
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total J = 1/2. La bande de valence, formée d’orbitales de symétrie I's, est quatre fois
dégénérée et possede un moment cinétique total J = 3/2. Le quadruplet I's est composé
de deux bandes de courbures différentes, la bande de grande courbure est appelée bande
de trous légers (Ih : light hole), par référence a la masse effective dans I’approximation
parabolique, tandis que celle de moindre courbure est appelée bande de trous lourds
(hh : heavyhole). La levée de dégénérescence de ces deux bandes, en k = 0, se fasse en
exer¢ant une contrainte sur le matériau. Enfin, le niveau d’énergie I'7 le plus bas, de
moment cinétique total J = 1/2, vient de la levée de dégénérescence due au couplage

spin-orbite, qui est d’environ 1 eV dans les semi-conducteurs 11-V1 [31].

Rappelons que le CdS est un semi-conducteur a gap direct, car le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence correspondent a la méme
valeur du vecteur d’onde k, au centre de la zone de Brillouin. Donc, la transition
énergeétique entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d’onde et
permet ainsi 1’absorption et la transmission de la lumicére de maniére beaucoup plus
efficace que dans les matériaux a gap indirect comme le silicium. Ceci constitue un

point primordial pour les propriétés optiques.

Des calculs basés sur des expériences de réflexion et de transmission optiques,
effectuées sur le CdS, ont permis d’exprimer la valeur de la bande interdite en fonction

de la température :

E, =258 — (5.2 x 1079)T (1.2)

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

conductivité est contrdlée par la présence de défauts et des impuretés [28].

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

des propriétés spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau I.1.
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Tableau 1.1 : Quelques grandeurs physiques du CdS(ZB) a 300 K [28].

Propriétés Cds

Paramétre du réseau (A)

Gap d’¢énergie Eq (eV)

Point de fusion (°C)

Chaleur d’atomisation (kcal/g.atom)
Différence des électronégativités
Polarité

Metallicité

Densité (g/cm=)

Constante diélectrique statique o
Constante diélectrique optique &«
Masse effective de 1’¢électron m;,
Masse effective du trou my,
Rayon de Bohr (nm)

5.832
2.42
1750
57.0
0.8
0.77
0.48
4.87
9.3
6.3
0.19 mg
0.8 mp
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Chapitre 11 : Approche ab-initio

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des bases théoriques sur lesquelles
repose la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec une description de la
méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO).

11.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est une théorie fondée sur des lois de premier principe de la mécanique
quantique. Avant de devenir I’'une des méthodes de calcul les plus populaires, la DFT
est passée par de différentes étapes ou plusieurs approximations ont été proposées pour
résoudre I’équation de Schrodinger [1]. Cette derniére a pour but d’étudier les propriétés
physiques d’un systéme composé de M noyaux et de N électrons gravitant autour de ces

derniers. Elle est donnée par la relation suivante :

H=T 4T+ Vo + Voo +Vypn (IL1)

ou Ty, est I’énergie cinétique de M noyaux de masse Mn, T, est 1’énergie cinétique de N
électrons de masse me, V,,_, est I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, V,_,
est I’énergie potentielle de répulsion entre les ¢€lectrons et V,,_,, est 1’énergie potentielle

de répulsion entre les noyaux.

Vu le nombre élevé de degrés de liberté (3N + 3M), et d’interactions mises en
jeu dans ce type de probléme, la résolution exacte de 1’équation de Schrddinger est une

tache impossible a réaliser d’ou la nécessité de faire recours a des approximations.

La DFT est la théorie qui a permis le grand développement que 1’on connait du
calcul ab-initio. Elle a été développée par Hohenberg-Kohn en 1964 [6] puis Kohn-
Sham en 1965 [7]. Elle consiste a reformuler le probleme quantique a N corps, en un
probleme mono corps avec comme seule variable la densité électronique p(r), définie

comme suit :
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p(r) =0,p(r » ©) =0, f p(rydr =N (I1.2)

R3

11.2.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn

1)

2)

Hohenberg et Kohn ont proposé deux théorémes qui sont les suivants [6] :

I’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de

la densité électronique p(r), soit :

E =E[p(r)] (I1.3)

En conséquence, la densité électronique permet de déterminer de facon unique
I’hamiltonien du systeme et de calculer les différentes propriétés du matériau

etudié.

il existe une fonctionnelle E(p) exprimant 1’énergie minimale en fonction de la
densité électronique p et que cette derniére n’est d’autre que la densité
électronique exacte de I’état fondamental pfond. On a donc :

Flp()] = Fulp@] + [ Ven(p(rer a4

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

tout type de systeme et exprimée par :

Fuklp(m)] = Tlp()] + Vp(r)] (IL.5)

T[p(r)] est I’énergie cinétique et V[p(r)] et I’interaction électron-électron.
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La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer la densité
¢lectronique et I’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a I’état fondamental.
Malheurcusement, 1’inexistence d’expression analytique de cette fonctionnelle limite
considérablement 1’exploitation de cette approche, d’ou la nécessité¢ de faire appel a

d’autres approximations.
11.2.2. Equations de Kohn-Sham

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

Par conséquent, la fonctionnelle de I’énergie peut étre exprimée par l’expression

suivante :
E[p(r)] = Tinalp(M)] + Vinalo(M] + Exclp(r)] + f Ve—n(r)p(r)dr (I1.6)
p(Mp(r’)
Vinalp(r)] = f T drdr’ (11.7)

Avec Tiqlp(r)] I’énergie cinétique du systéme d’électrons indépendants, Vi,q[p(1)]
I’énergie potentielle classique représentant le terme de Hartree et Exc[p(r)] la
fonctionnelle de I’énergie d’échange et de corrélation, regroupant les effets de

corrélations dus a la nature quantique des électrons, soit :

Exclp(m)] = Tlp()] = Tinalp (] + VIp(r)] = Vinalp ()] (I11.8)

La définition de cette nouvelle fonctionnelle permettra donc de regrouper tous
les termes inconnus dans une seule contribution et de minimiser 1’erreur sur 1’énergie

totale.
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Le potentiel effectif de Kohn-Sham, dans lequel baignent les électrons, est issu
d’une minimisation de I’équation (11.7). En tenant compte du nombre constant de

particules, on peut alors définir I’équation :

eff[ (T‘)] e—n(r) + VHartree (T‘) + VXC [p(r)] (H' 9)

avec le potentiel de Hartree :

p(r ’)
Viartree(T) = .l-l (I1.10)
Et le potentiel d’échange et de corrélation :
SExclp(r)]
% =—— IL.11
xe(r) =50 (I.11)

De ce fait, 1’équation représentant le systéme de N équations mono-électroniques
de Schrodinger et debouchant sur les N états ¢i(r) de Kohn-Sham, peut s’écrire sous la

forme :

1 2
(‘5‘7 +veff(r))¢i(r)=si¢i(r) (IL.12)

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

En définissant la densité électronique du systéeme, on peut alors aboutir a

I’équation suivante :

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

grandeurs physiques surtout pour les systémes ou les électrons sont peu correélés.

Jusqu’ici, la DFT s’avére une méthode exacte mais pour qu’elle devienne
utilisable dans la pratique, il est nécessaire d’approximer 1’énergie d’échange et de

corrélation.
11.2.3. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

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

Approximation).
11.2.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Le formalisme de la LDA [8, 9] est basé sur le traitement du systeme
polyélectronique inhomogene comme étant localement homogéne a travers sa division
en volumes élémentaires de densités locales uniformes (constantes). Par conséquent, les
effets d’échange et de corrélation ont un caractére local et 1’énergie d’échange et de

corrélation n’est d’autre qu’une intégrale sur tout I’espace, exprimée sous la forme :

EERA[p] = jp(r)s)'}gm [p(r)]d3r fp(r){ghom [p(M)] +e™[p(M1}d3r (11.14)

ou ghom

[p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz
d’¢électrons homogeéne de densité n(r), eF°™[p(r)] est la partie échange calculée via la

fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac [10]. La partie corrélation,
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elo™[p(r)], est quant a elle estimée a partir du calcul Monte Carlo quantique par David

M. Ceperly et Berni J. Alder (CA) [11] et ensuite paramétrée en différentes formes.

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

exprime par :

SExe"[p(r)]

Vyc(r) = Sp(r)

(1. 15)

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

dépendront du spin a travers les deux relations :

p(r) = py (1) +p, () (11.16)

ExP4p, (). p, (0] = J p()egd™ [p, (M), p, (1)]d3r (11.17)
Le potentiel d’échange et de corrélation sera donc exprimé par la relation suivante :

SEEPA[p,(1),p, ()]
59y, (1)

Vxen(r) = (I1.18)

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

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

déterminer séparément les termes d’échange et de corrélation.

L’approximation LDA a fait ses preuves notamment dans le traitement des
systémes homogeénes. Cependant, les systémes réels sont inhomogénes, ¢’est-a-dire que
la densité electronique varie dans 1’espace d’ou la nécessité de faire appel a d’autres

approximations qui prennent en compte cette variation.
11.2.3.2. Approximation du gradient généralise (GGA)

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

gradient Vp(r). L’énergie d’échange et de corrélation prend alors la forme :

ESEA[p] = f o (M fie [p(r), Vp(P)]d*r (11.19)

ou fxc[p(r), Vp(r)] est une fonction de la densité locale et de son gradient. Plusieurs
paramétrisations, sous forme analytique, sont faites pour cette fonction parmi lesquelles
on trouve celles de Langreth et Mehl [18], Lee, Yang et Par (LYP) [19], Becke (B88)
[20], Perdew et Wang (PW91) [21] et Perdew, Burke et Ernzerhof [22].

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

densité électronique sont décrites plus correctement.
11.3. Résolution des équations de Kohn-Sham

11.3.1. Choix d’une base

La résolution des équations (I1.13) de Kohn-Sham nécessite le choix d’une base
pour les fonctions d’onde mono-électronique, pour cela, il est nécessaire de les
exprimer comme une combinaison linéaire d’un nombre fini de fonctions d’onde de la

base. Les orbitales de Kohn-Sham sont alors décrites par :
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Y = z Cix, () (1. 20)

olry, () sont les fonctions de base et Ci sont les coefficients d’expansion. La résolution

des équations de Kohn-Sham revient alors a deéterminer ces coefficients pour les

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

Les équations de Kohn-Sham sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant

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

Tout commence par la définition du systeme étudié, en introduisant les positions
atomiques (Rat) et les numéros atomiques (Za) des atomes appropriés. Ensuite, une
densité électronique initiale p™, correspondant a la superposition des densités atomiques
p? du systéme, est injectée. La densité initiale p™ permettra alors de construire le
potentiel effectif Verr (p™) et de résoudre par la suite, I’équation de Schrodinger pour
trouver les états propres ¢ et ¢i de Kohn-Sham. Ainsi, une nouvelle valeur de la densité
électronique p°“, construite a partir des fonctions d’ondes ¢i, sera utilisée pour calculer
I’énergie totale E[p]. Si le critére de convergence de cette énergie est rempli, le calcul

i+1 _

ot sera mélangée a p™, selon I’expression pii! =

s’arréte, sinon la densité p
(1—o)pl, + apl,, (o est un paramétre de mixage), pour étre réintroduite dans le cycle
de convergence et ainsi de suite, jusqu’a I’obtention d’une densité électronique p°

auto-cohérente.
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Définition du

e e s * Densité p. initiale,
systéme etudie o
pr=2p"

Détermination du
potentiel effectif Feff

!

Construction de I’hamiltonien

:

Résolution des équations
de Kohn-Sham

.

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

!

Nouvelle densité de charge p™* |

Oui
Test de convergece :: > Analyse, Propriétés
Non
Meélange des densités po et pi

p::l = {1_ G".:I !O:n + G{p;u;

Figure 1.1 : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de
Kohn-Sham.

11.4. Méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO)

La méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées [23] est basée sur le découpage
virtuel de ’espace en deux régions (Figure I1.2) : (i) des zones sphériques centrées sur
chaque site atomique ou le potentiel est intense et presque sphérique, et (ii) des zones
interstitielles, entre les spheres, ou le potentiel est constant (lisse) et les électrons ont un
comportement proche des électrons libres. Le potentiel total de Muffin-Tin est alors

exprimé par :

V(r) sir<Ryr

VMTZ Si r 2 RMT (1121)

Vir(r) = {
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Ou R est le rayon de la sphere Muffin-Tin, V(r) est le potentiel sphérique a I’ intérieur
de la sphére Muffin-Tin et Vurz est la valeur du potentiel constant dans la région

interstitielle.

Figure 11.2 : Représentation de la répartition de la maille élémentaire en sphéres
Muffin-Tin et en région interstitielle.

Les fonctions d’onde dans les deux régions seront obtenues par la résolution de
I’équation de Schrodinger. Dans la région sphérique, elles sont représentées par le
produit des fonctions radiales et harmoniques sphériques, et dans la région interstitielle

elles sont tout simplement des ondes planes.
11.4.1. Méthode des Orbitales Muffin-Tin : MTO’s

La méthode des orbitales Muffin-Tin permet de résoudre les équations
individuelles de Kohn-Sham en calculant les solutions propres variationnelles | ijk) et
les énergies Ejx correspondantes aux états électroniques{|jk)}. Les fonctions d’ondes
variationnelles| %k), représentées dans la base MTO’s, sont construites a partir d’une

combinaison linéaire de MTO’s| ;(RL) qui sont des fonctions indépendantes de 1’énergie

de symétrie L = (I,m) et centrées sur des sites atomiques Ren chaque point k de la zone
de Brillouin [24] :

| #e) = Z X Mjiche (I1.22)
RL
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ol k désigne le vecteur d’onde électronique, j 1’indice de la bande, L 1’abréviation du
moment angulaire (I,m) et AjkrL désigne les coefficients d’expansion. L’utilisation de la
forme de I’Eq. (I1.22) et le développement des équations individuelles de Kohn-Sham

sont a ’origine de leur transformation en un probléme général de valeurs propres :
Z{HJR,R’L’RL —Ejy. Ojk,R'L'RL}'Ajk,RL =0 (IL. 23)
RL

Hj r'1/ =X g /| Hjk| X, ) Représente les éléments des matrices hamiltoniennes dans la
base des MTO’s et Ojy g1/ r =X 7,,) SONt lEs Eléments de matrices de recouvrement
(overlap matrices), calculés de maniere self-consistante sur un nombre limité de points

k appartenant a la partie irréductible de la zone de Brillouin pour chacune des bandes

électroniques j.

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

solutions variationnelles | ijk) puis les densités électroniques p des états occupés, soit :

P =) ||’ (11.24)
jk

La base MTO’s, construite a partir de la combinaison des solutions des
équations de Schrddinger, constitue une base convenable pour calculer les solutions

propres | ng) et les énergies correspondantes Ej.

11.4.2. Linéarisation des orbitales MTO’s

La procédure de linéarisation a pour but de construire une base d’orbitales
Muffin-Tin linéarisées LMTOQO’s| ;(RLV), entiérement indépendante de 1’énergie. Ainsi,
I’application du principe variationnel a la solution propre |‘}§-k) =Yl ;(RL).A]-R’RL,
construite a partir de la combinaison linéaire de ces LMTO’s, donne lieu a un probléme

de valeurs propres.
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La linéarisation de 1’orbitale MTO, a I’intérieur de la sphere R, est introduite en

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

|(PR1(Ejk)) = |Qriv) + Xr'1 (Ejk - ERIV)' Orr’- Oy - |¢g’l’v)

= |@riv) + Lr'v R r' LRI - |(,bg'll‘,> (I1.25)

Avec |¢g;) = |¢Rlv) + Ogy - |PR1V)-

Le coefficient og; décrit le paramétre de recouvrement de 1’onde partielle avec
sa dérivée par rapport a I’énergie, et la grandeur matricielle hy, pr;r, €St choisie de
maniere a assurer les conditions de continuité et de dérivabilite des orbitales sur la

sphere (pour rg = Sg).

De ce fait, ’orbitale LMTO résultante du développement de ’Eq. (II1.25) est

explicitée sous la forme :

. 1 . a
|ZR1V> = _NRlV|ZRLV> = |¢’RLV> + Z |§0R'L'V>-hk,R’L’RL (11.26)
R'L

D’une maniére générale, un terme supplémentaire est ajouté a 1’Eq. (I1.26) pour

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

) 1 .
|ZR1V) = |§0RL,/) + Z |<Pg'L' V) hirrL + mWRLv)l (IL. 27)
RL v

Le dernier terme additionné NL |Kg,. )¢ représente la partie de 1’orbitale LMTO dans la
Rlv

région interstitielle
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11.4.3. Densité électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :

n(®) = no(?) + Z i (F) — ng(P) (I1. 28)
R

Le premier terme désigne la fonction lisse dans la zone interstitielle tandis que le second
et le troisieme terme correspondent a la partie de la densité €électronique a I’intérieur de

la sphére MT.

Dans la région interstitielle, le potentiel peut simplement étre obtenu par la
résolution de 1’équation de Poisson. A [D’intérieur des spheres, il est développé en

harmoniques sphériques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1. Introduction

L’objectif principal de ce travail est de faire une étude de premier principe des
propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques
dilués Cdo.7sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), traitée par la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées,
implémentée dans le code « LM suite 7 », en utilisant I’approximation du gradient
généralisé (GGA). Les différents résultats obtenus des calculs seront exposés et
interprétés.

111.2. Détails de calculs

L'étude des propriétés des composes se fera dans la premiére zone de Brillouin
qui est le plus petit volume entiérement compri entre les plans médiateurs des vecteurs
du réseau réciproque tracés a partir de ’originel’. Elle constitue 1'une des bases
essentielles de I’analyse des structures de bandes, elle permet aussi de représenter les

points de haute symétrie.

Pour une structure zinc blende, cette premiere zone de Brillouin posséde la
forme d'un octaedre tronqué (Figure 111.1). Cet espace réduit du réseau réciproque est

caractérisé par des points de haute symétrie et des lignes.

Figure I11.1 : Premiere zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la
représentation des points et lignes de haute symeétrie.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Les calculs effectués sont basés sur ’approximation du gradient généralisé
(GGA) paramétrée par Langreth-Mehl[1], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) [2], en utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (FP-
LMTO) implémentée dans le code « LM suite 7 » [3].

Les configurations électroniques du cadmium (Cd), du soufre (S), du cuivre
(Cu), du nikel (Ni) et du vanadium (V) sont les suivantes :
- Cd: 1s?2s% 2p® 3s2 3p® 3d1° 452 4p® 4410 552,
- S:1s22s%2p®3s?3p*,
- Cu: 1s?2s?2p® 3s? 3p® 3d'%4s,
- Ni: 1% 252 2p® 352 3p® 3084s?,
- V: 152252 2p° 352 3p® 3d%4s2.
Les états de valence sont considérés comme suit :
- Cd: 401952,
- S:3s23p4
- Cu: 3d%s?,
- Ni: 3d%s?,
- V:3d%s?,

Les rayons Muffin-Tin Rmt sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres Muffin-Tin. La valeur choisie pour les atomes Cd, Cu, Ni et
V est 2.43 a.u, tandis que celle choisie pour I’atome S est 2.33 a.u . Le calcul auto-
cohérent (self-consistent) est considéré atteint lorsque I’énergie totale, entre deux

itérations consécutives, est inférieure a 10°Ry.
I11.2.1. Tests de convergence

Dans la méthode FP-LMTO, deux parametres essentiels sont a raffiner pour
décrire de maniere efficace le systéme étudié. Le premier étant 1’énergie GMAX de
coupure (cutoff), est utilisé pour créer le maillage (mesh) de la densité interstitielle et le
second est le nombre de divisions nk, qu’on doit choisir selon les trois directions des
vecteurs du réseau réciproque. Ainsi, le nombre de points k, dans la premiére zone de
Brillouin, est le produit de ces trois nombres et constitue les points irréductibles qui

peuvent étre réduits par des opérations de symeétrie.
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La figure I11.2 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du nombre
de divisions nk pour une valeur fixe de GMAX et la figure I11.3 représente la variation
de I’énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur fixe de nk .Ainsi, des valeurs
de GMAX = 10 et nk = 8 sont suffisantes pour assurer la convergence des énergies de
Harris-Foulkers et de Hohenberg-Kohn-Sham.
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Figure 111.2 : Evolution de 1’énergie totale en fonction du nombre de divisions nk pour
une valeur fixe de GMAX.
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Figure 111.3 : Evolution de 1’énergie totale en fonction GMAX pour une valeur fixe de
nk.
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111.3. Etude du semi-conductrice hote (CdS)
111.3.1. Propriétés structurales

Cette étape consiste & calculer 1’énergie totale du systeme, d’une fagon auto-
cohérente, pour plusieurs valeurs du paramétre de maille a (on prend des valeurs de a au
voisinage de la valeur expérimentale aexp (5.83 A) [4]). Ainsi, on pourra déterminer les
propriétés structurales a 1’équilibre, tels que le paramétre du réseauao, le module de

compressibilité Bo et sa dérivée B,'a I’aide de 1’équation de Murnaghan [5] :

B,V v, Vg Bo
E(V) = E, + [m] X [B(’, (1 - 70) + (70) - 1] (1. 1)

E, et V, sont I’énergie et le volume a I’équilibre, B, et Bj sont le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compressibilité,
qui mesure la résistance du matériau envers un changement de son volume, est évalué

au minimum de la courbe E (V) par la relation :

0 0 8172 ( " )
et sa dérivée B(’,est évaluée a partir de la relation :
5= 980 I11. 3

La figure 111.4 représente la variation de 1’énergie totale du CdS, en fonction de
la constante de réseau dans la phase zinc blende. Les résultats obtenus pour le
parameétre de maille a I'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée sont
reportes dans le tableau 111.12. 1ls sont comparés a d'autres résultats théoriques [6, 7] et
expérimentaux [8, 9] relatifs au CdS .Globalement, nous pouvons dire que nos résultats

sont en bon accord avec ceux de la littérature.
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Figure 111.4 : Variation de 1’énergie totale en fonction du paramétre de réseau du CdS.

Tableau I11.1 : Paramétre de réseau ao (A), module de compressibilité Bo (GPa) et sa
dérivée By du CdSa I’équilibre.

cds &) B(GPa) By
Nos calculs 5.8373 65.89 4.444
Résultats théoriques 5.836% 5.85° 65.712 4.4942
Résultats expérimentaux 5.83¢ 5.833¢ 64.3° -

2 Ref. [6], ° Ref. [7], ¢ Ref. [8], °Ref. [9]

I11.3.2. Structure de bandes d’énergie

Nous avons calculé la structure de bandes d’énergie du composé binaire CdS le
long des points de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin. La courbe illustrée
sur la figure 111.5 montre que le CdS, dans la structure zinc blende, posséde un gap
direct car le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
se situent au point I". La valeur du gap d’énergie que nous avons calculée est reportée
dans le tableau I11.2, comparée a d’autres valeurs expérimentales et théoriques relevées
dans la littérature. Elle est en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est
largement sous-estimée comparée avec la valeur expérimentale. Ce désaccord peut étre
expliqué par la déficience de la DFT concernant les semi-conducteurs et les isolants en

matiére de la sous-estimation du gap [2].
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Figure 111.5 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende.

Tableau 111.2 : Gap énergétique Eq du CdS.

Cds Eq (eV)

Notre calcul 1.98

Résultats théoriques 1.982 0.917¢, 1.45f
Résultat expérimental 2.429

“Ref. [6], ¢ Ref. [10], ' Ref. [11], 9Ref.[12].

111.3.3. Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d'états electroniques est définie comme étant le nombre d’états par
unité d’énergie. Elle décrit la distribution des états électroniques du systéeme en
fonction de I’énergie. C’est I’une des propriétés électroniques les plus importantes qui
nous renseigne sur le comportement et le caractére électronique du systéme. Elle est
directement liée a la structure de bandes et nous permet de connaitre la nature des

liaisons chimiques entre les atomes.

La figure 111.6 représente les densités d’états totale et partielle du composé CdS.
D’apreés cette figure, on distingue quatre régions séparées par des bandes interdites, dont
I’'une est située au-dessus du niveau de Fermi Er. La région la plus profonde de la

bande de valence est dominée par les états S-s avec une faible contribution des états Cd-
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d. Larégion intermédiaire de la bande de valence provient principalement des états Cd-
d avec une légére contribution des états S-p et S-s. La région la plus haute de la bande
de valence est constituée principalement des états S-p avec une faible contribution des
états Cd-s .Concernant la bande de conduction, située au-dessus de Er (0 eV), la figure
I11.6 montre qu’elle est en grande majorité dominée par les états électroniques Cd-s et

S-p.

Enfin, on voit clairement, a partir des courbes de densités d’états, la forte

hybridation entre les états s et p de Cd et les états p de S.
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Figure 111.6 : Densités d’états électroniques totales et partielles du CdS dans la phase
zinc blende.
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111.4. Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués
Cdo.7sMTo.2sS (MT=Cu, Ni, V)

Les structures des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.7sMTo.25S (MT=Cu,
Ni, V) ont été simulées en utilisant une super cellule standard 1x1x1 de CdS dans la
phase zinc blende, contenant huit atomes, puis on a remplacé un seul atome de Cd par

un atome dopant.
111.4.1. Propriétés structurales

La figure I11.7 représente les variations des énergies totales des composés
étudiés en fonction des parameétres de réseaux. L’ensemble des résultats des paramétres
structuraux de 1’état fondamental ainsi que les valeurs des modules de compressibilité et
leurs dérivées, comparés aux valeurs expérimentales et théoriques des composés
Cdo.75sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V), sont rassemblés dans le tableau 111.3.

Le tableau I11.3 montre clairement que les valeurs des paramétres de réseaux des
composés Cdo.7sMTo25S (MT=Cu, Ni, V) sont plus petites, tandis que celles des
modules de compressibilité sont plus grandes que celles du CdS pur (voir Tableau I11.1).
Ceci est certainement di a la substitution des éléments magnétiques Cu, Ni et V de
rayons ioniques 0.72 A, 0.70 A et 0.87 A, respectivement, a la place de ’atome Cd de
rayon ionique 0.97 A, dans la maille du CdS. De ce fait, I’introduction des impuretés

magnétiques dans la maille CdS augmente sa dureté.

D’aprés les résultats présentés dans le tableau III.3, nous pouvons dire

globalement que nos résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature.

Tableau 111.3 : Paramétres de réseaux ao (A), modules de compressibilité By (GPa) et
leurs dérivées B}, des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V), calculés a I’équilibre.

do (A) Bo (GPa) B('J
Composé
Nos cal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp.
Cdo7sCuo2sS  5.7158 - - 66.735 - - 4.884 - -
Cdo.7sNio2sS  5.7110 - - 69.825 - - 4.935 - -
Cdo7sVoosS 57714 5787" - 66.306 64.31" - 4548 4.41" -
"Ref. [13].
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Figure I11.7 : Variation de 1’énergie totale en fonction des paramétres de réseaux des
composésCdo.7sMTo.25S (MT=Cu, Ni, V).
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111.4.2. Structures de bandes d’énergie

La figure III.L8 montre les structures de bandes d’énergie des
composésCdo.7sMTo25S (MT=Cu, Ni, V). Il est clair, a partir de cette figure, que les
états de spin majoritaire (spin up) et les états de spin minoritaire (spin down) du
composé Cdo.75Cuo2sS traversent le niveau de Fermi ce qui implique qu’il a un
comportement métallique. De plus, dans le cas du composé Cdo.7sNio.2sS , les états de
spin majoritaire possédent un gap énergetique Eg, tandis que ceux du spin minoritaire
coupent le niveau de Fermi. Donc le composé Cdo.7sNio.25S est un semi-metal car il a un
comportement semi-conducteur pour le spin majoritaire et un comportement métallique
pour le spin minoritaire. D’autre part, le composé Cdo75Vo.25S est aussi un semi-métal
parce qu’il a un comportement métallique pour le spin majoritaire et un comportement
semi-conducteur pour le spin minoritaire. Par conséquent, I'introduction des atomes Cu,
Ni et VV de métaux de transition, dans le semi-conductrice héte CdS, peut conduire a un

ordre magnétique dans les différents composés.

Nous remarquons également, en observant les bandes d’énergic des deux
composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Ni, V) que le haut de la bande de valence et le bas de la
bande de conduction sont situés au point T de la zone de Brillouin, ce qui préserve la

nature du gap direct du CdS pur.
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Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique G"'™ qui est un paramétre
important a considérer pour des applications potentielles dans les dispositifs
spintroniques. |l est défini comme étant le minimum entre I'énergie la plus basse de
spin majoritaire (minoritaire) de la bande de conduction par rapport au niveau de Fermi
et la valeur absolue de I’énergie la plus haute de spin majoritaire (minoritaire) de la
bande de valence [14]. On constate, a partir des résultats du tableau I11.4, que les deux
composés Cdo.7sNio.25S et Cdo.75Vo.25S ont des valeurs du gap HM assez rapprochées ce
qui indique qu’ils ont le méme potentiel d’€tre utiliser dans des dispositifs

spintroniques.

Les valeurs calculées des gaps énergétiques ng ~I"sont également reportées dans

le tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Valeurs calculées des gaps d’énergie Egr I (eV) et des gaps semi-
métalliques G (eV) des composés Cdo.7sMTo.25S (MT=Ni, V).

c , E;™ (eV) G'™ (eV)
Ompose Noscal. Th. Noscal. Th.
Cdo.75Nio.25S 1.62 - 0.23 -

Cdo.75Vo0.25S 2.67 2.36" 0.27 -

"Ref. [13].

I11.4.3. Densités d’états électroniques (DOS)

Les figures 1119, II1.10 et III.11 illustrent les densités d’états totales et partielles
des composés Cdo.7sMTo25S (MT=Cu, Ni, V). 1l est clair d’apres la figure II1.9 que le
composé Cdo.7sCug2sS est métallique, tandis quelles deux composés Cdo7sNio.2sS et
Cdo75Vo0.25S sont semi-métalliques. De plus, la figure 111.9 montre que la partie
inférieure de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie entre —8.2 eV et
—7.4 eV, du composé Cdo.75Cuo2sSest principalement constituée des états Cd-d avec une
faible contribution des états S-p et S-s. Encore, la partie supérieure de la bande de
valence, située dans D’intervalle d’énergie entre —4.8 eV et 0.7 eV provient
principalement des états S-pet des états Cu-d avec une faible contribution des états Cd-s
et des états Cd-d.
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Figure 111.9 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé
Cdo.7sCuo.25S.
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La figure 111.10 montre que la partie inférieure de la bande de valence de spin
majoritaire et de spin minoritaire du composé Cdo.7sNio.25S, située dans I’intervalle
d’énergie entre —8.8 eV et —7.8 eV , est dominée par les états Cd-d avec une faible
contribution des états S-s et S-p. De plus, la partie supérieure de la bande de valence de
spin majoritaire, située dans I’intervalle d’énergic entre —5.6 eV et —0.4 eV, est
dominée par les états S-p et les états Ni-d avec une faible contribution des états Cd-s et
Cd-d. Encore, la partie intermédiaire de la bande de valence de spin minoritaire, située
dans I’intervalle d’énergie entre —5.6 eV et —1.4 eV, est dominée par les états S-p avec
une contribution des états Cd-s, Cd-p et Ni-d. Enfin, la partie supérieure de la bande de
valence de spin minoritaire, située dans I’intervalle d’énergie entre —0.9 eV et 0.8 eV,

est dominée par les états Ni-d avec une contribution des états S-p.

La figure 111.11 montre que la partie inférieure de la bande de valence de spin
majoritaire et de spin minoritaire du composé Cdo75Vo.25S, située dans I’intervalle
d’énergie entre —10 eV et -9 eV, est dominée par les états Cd-d avec une faible
contribution des états S-s et S-p. De plus, la partie supérieure de la bande de valence de
spin minoritaire et intermédiaire de spin majoritaire, située dans 1’intervalle d’énergie
entre —6.8 eV et —2.4 eV, est dominée par les états S-p avec une contribution des états
Cd-s, Cd-p et V-d. Enfin, la partie supérieure de la bande de valence de spin
majoritaire, située dans I’intervalle d’énergie entre —1 eV et 0.5 eV, est dominée par les

états V-d avec une contribution des états S-p.
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111.4.4. Propriétés magneétiques

Les moments magnétiques totaux calculés pour les composés Cdo.7sMTo.25S
(MT=Cu, Ni, V) sont reportés dans le tableau I1l.5. On peut voir que les deux
composés Cdo.7sNio.25S et Cdo.75Vo.25S ont des moments totaux de valeurs entiéres 2 et 3
us, respectivement ,ce qui justifie leur comportement semi-métallique, tandis que le
composé Cdo.75CUo.25S a un moment magnétique total de valeur non entiére 0.7936us ce
qui justifie son comportement métallique. D'autre part, I'hybridation entre les états S-p
et les états Cu/Ni/V-d réduit les valeurs des moments magnétiques des atomes Cu, Ni et
renforce celle de ’atome V et produit de petits moments magnétiques locaux sur les
sites non-magnétiques Cd et S. Cette hybridation joue un réle déterminant dans la

formation de moments magnétiques induits dans ces composés.

En effet, les ions Cu/Ni/V introduits par substitution dans le semi-conducteur
hote CdS provoquent des interactions magnétiques entre les ions des éléments Cd et S et
modifient le nombre des états de spin majoritaire et de spin minoritaire dans la bande de
valence. De ce fait, la figure 111.9 montre que les états de spin majoritaire et de spin
minoritaire de Cu sont partiellement vides. De plus, la figure 111.10 montre que les états
de spin majoritaire de Ni sont occupés, tandis que ceux du spin minoritaire sont
partiellement vides. Encore, la figure I11.11 montre que les états de spin majoritaire de

V sont partiellement vides, tandis que ceux du spin minoritaire sont vides.

En conclusion, le dopage du CdS avec des métaux de transition nous a permis
d’obtenir une variété de matériaux avec des propriétés différentes. En effet, le composé
Cdo75Cug2sS est devenu un meétal, tandis que les deux composés Cdo.7sNio2sS et

Cdo.75V0.25S sont devenus de semi-métaux qui auront des applications en spintronique.

Tableau 111.5 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux M (ug), moments
magnétiques atomiques des éléments Cu, Ni, V, Cd et S m(ug) des composés
Cdo7sMTo.25S (MT:CU, Ni, V).

Tot MT Cd S
Composé M (ug) m"(ug) m*“(ug) m>(ug)
Nos cal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th.
Cdo.75Cuo2sS  0.7936 - 0.02750 - 0.00122 - 0.01276 -
Cdo7sNig25S  2.0000 - 1.41294 - 0.00860 - 0.14557 -

CdorsVo2sS ~ 3.0000 2.991"  3.17737 2.552"  —0.0450 0.016"  0.00281 —0.024"

"Ref. [13].
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était de déterminer les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.7sMTo.25S
(MT=Cu, Ni, V) dans la phase zinc blende, en employant la méthode des orbitales
Muffin-Tin linéarisées a potentiel complet (FP-LMTO), dans le cadre de la

fonctionnelle de la densité (DFT) et ’approximation du gradient généralis¢ (GGA).

La premicre étape de ce travail a été consacrée a 1’étude des propriétés
structurales et électroniques du semi-conducteur hote CdS a travers le calcul de son
parametre de réseau a,, son module de compressibilité B, et sa premiére dérivée By.
Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature. L’étude
des propriétés électroniques du composé binaire CdS montre qu’il posséde un gap
d'énergie direct au point de haute symétrie I' de la premiere zone de Brillouin. La
valeur calculée du gap d’énergie reste sous-estimée par rapport a la valeur
expérimentale. Ceci est expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les états

excités.

Dans la seconde étape, nous avons calculé les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cdo.75Cuo.25S,
Cdo.75Nio.25S et Cdo.7sVo25S. Nous avons déterminé leurs parameétres de réseau a,,

leurs modules de compressibilité B, et leurs premiéres dérivées By.

L’étude des propriétés électroniques montre que le composé Cdo.7sCuo.25S est un

métal, tandis que les deux composés Cdo.7sNio.25S et Cdo.75Vo.25S sont des semi-métaux.

Enfin, le calcul des propriétés magnétiques montre que 1’hybridation p-d entre
les états S-p et les états Cu/Ni/V-d réduit le moment magnétique de Cu et Ni et renforce
celui de V, de leurs valeurs de charge d’espace libre 1, 2 et 3 pp, respectivement, et
produit des moments magnétiques sur les sites non magnétiques Cd et S. Ainsi, les
résultats obtenus nous permettent de dire que les composés Cdo.75Nio.25S et Cdo.75V0.25S

sont des candidats potentiels pour des applications en spintronique .
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