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Ce travail porte sur l'étude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75),
en utilisant la méthode des orbitales Muffin-Etain linéarisées a potentiel complet (FP-
LMTO), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur

I'approximation du gradient géneralisé (GGA).

Les résultats obtenus a partir de I'étude des propriétés structurales telles que le
parametre de réseau, ao, le module de compressibilité, Bo et sa derivée, B|, sont en bon

accord avec les données disponibles.

Les résultats des calculs des structures des bandes d'énergie et des densités
d'états (DOS) montrent que les composés Cdi«xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) ont un gap

direct au point de haute symétrie I, et sont des composés semi-métalliques.

L'hybridation p-d entre les états S-p et les états Cr-d réduit le moment
magnétique de Cr et produit de 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.



This work concerns the study of the structural, electronic and magnetic
properties of diluted magnetic semiconductors Cd:1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75), using the
method of linearized Muffin-Tin orbitals with full potential (FP-LMTO), 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 Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) compounds have a direct gap at the

point of high symmetry I', and are half-metallic compounds.

The p-d hybridization between the S-p states and the Cr-d states reduces the
magnetic moment of Cr 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

L’industrie électronique a été révolutionnée pendant les quatre dernicres
décennies en raison de la miniaturisation continue de circuits intégrés. Alors que
I’électronique classique exploite la charge de I’électron, 1’électronique de spin ou
spintronique s’appuie sur une autre caractéristique de ces particules, leur spin. La
spintronique, est devenue ainsi le concept de base de la prochaine génération de
dispositifs électroniques [1-4].

La manipulation du spin et de la charge des électrons nécessite 1’utilisation de
nouveaux matériaux qui sont les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) [5]. Ces
matériaux permettent d’allier a la fois les propriétés magnétiques et semi-conductrices

dans un méme composant électronique.

Les DMSs doivent étre ferromagnétiques par ce qu’ils permettraient d’intégrer
certains composants de la spintronique dans la technologie de la microélectronique
comme un composé de type I1.VI. Ils sont caractérisés par des propriétés magnétiques
tres couplées aux propriétés électroniques, et de ce fait, la combinaison des avantages de
la microélectronique et des possibilités de 1’électronique de spin donne naissance a de
nouveaux dispositifs avec des fonctionnalités a la fois optique, électronique et

magnétique [6].

L’objectif de ce mémoire est d’étudier les propriétés structurales (parameétres de
maille, modules de compressibilités et leurs dérivées), électroniques (structures de
bandes d’energie, densités d’états) et magnétiques des semi-conducteurs de type I1-VI.
Le calcul des propriétés est basé sur la méthode ab-initio avec la méthode linéaire des
orbitales Muffin-Tin (FP-LMTQ), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT) et I’approximation du gradient généralis¢é (GGA) pour le potentiel

d’échange et de corrélation.

Le présent mémoire comporte une introduction générale, trois chapitres et une

conclusion génerale :
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Introduction générale

Le premier chapitre présente le domaine d’application de la spintronique et les
principales familles des matériaux semi-conducteurs magnétiques dilués
(DMSs).

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des outils théoriques
utilisés dans notre étude, a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO).

Le troisieme chapitre expose les résultats de 1’étude ab-initio des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques du CdS pur et des semi-conducteurs
magnétiques dilués Cd1«CrS (x=0.25, 0.5, 0.75).
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Chapitre I: Généralités sur les semi-conducteurs magnétiques dilués

.1 Introduction

Ce premier chapitre est consacré a la présentation du domaine de I'électronique
de spin ou spintronique et les semi-métaux qui sont des candidats essentiels pour des
applications en spintronique ainsi que les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)
de la famille 11-VI comprenant les matériaux choisis pour étre étudié dans ce modeste

travail.
1.2 L’électronique de spin

L’électronique de spin est basée sur deux caractéres qui sont la charge de
I’¢lectron et son spin quantifié¢ selon deux valeurs opposées (spin up +1/2 et spin down
-1/2) [1]. La charge de I’électron assure le transport électrique, tandis que son spin

assure le stockage de I’information.

La spintronique a déja connu de nombreux succes suite a la découverte en 1988
de I’effet magnéto résistif géant (GMR) par A. Fert et P. Grunberg (Prix Nobel 2007)

dans des multicouches alternants métaux ferromagnétiques et oxydes isolants [2, 3].

Dans I’¢lectronique classique, le transport de charge est assuré par des semi-
conducteurs, alors que le stockage de I’information est réalisé sur le spin des métaux
ferromagnétiques. Dans un matériau non magnétique (métallique, isolant ou semi-
conducteur), le nombre d’¢électrons de spin up et de spin down est le méme, mais dans
un matériau magnétique le nombre d’¢lectrons de spin up et de spin down est différent

ce qui leur donne un moment magnétique égal au nombre d’électrons célibataires.

La nécessité de réaliser des dispositifs capables de stocker et de traiter
I’information en méme temps a poussé les scientifiques a chercher de nouveaux
matériaux permettant de répondre a un certain nombre de défis technologiques qui
conditionnent leur réalisation. Les DMS sont les matériaux les plus prometteurs pour la
réalisation de ce type de dispositifs, car ils peuvent devenir des matériaux

ferromagnétiques tout en gardant leur caractére semi-conducteur.
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1.3 les semi-métaux

Les semi-métaux sont des éléments chimiques qu’on trouve dans le tableau
périodique entre le bore et I’aluminium. Ils ont des propriétés des métaux et des non-
métaux. Ce sont des matériaux qui présentent une asymeétrie de spin égale a 100% a

leur niveau de Fermi [4], utilisés pour fabriquer des semi-conducteurs et des polymeres.

La structure de la densité d’états énergétiques d’un matériau semi-métallique
présente une asymétrie entre les états de spin up et les états de spin down avec un gap
ou un pseudo gap énergétique au niveau de Fermi (Figure 1.1). La polarisation P de

spin au niveau Er de Fermi est exprimée par la relation :

_ N'(Egp) — N*(Ep)
P= NT(Ep) + N'(Ey)

(1.1)

N'(Eg) et N*(Er) sont respectivement les densités d’états de spin up et de spin down

autour du niveau de Fermi.

Meétal - Semi-métal Spinup

L
Semi-conducteur!

Densité d’états

Spindown

Er Er

Figure 1.1 : Représentation schématique de la densité d’états d’un métal, un semi-

conducteur et un semi-métal.
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Par conséquent, un matériau qui a un comportement métallique pour I'une des
directions de spin, et un comportement semi-conducteur pour I’autre direction peut étre

décrit comme un semi-métal.

I.4 Pourquoi Rendre ferromagnétiques certains semi-
conducteurs

Rendre ferromagnétiques certains semi-conducteurs permettrait d’obtenir une
nouvelle classe de matériaux pouvant étre intégrer dans un méme composant

spintronique pour assurer les fonctions de stockage et de traitement de 1’information [5].

Un semi-conducteur ordinaire peut devenir un semi-conducteur magnétique
dilué lorsqu’on y introduit une impureté magnétique comme les métaux de transition
qui ont la couche 3d incomplete et donc ils ont un moment magnétique. Ce sont les
porteurs de charges du semi-conducteur qui assurent le couplage ferromagnétique entre

les moments magnétiques localisés sur les impuretés magnétiques [6].
1.5 Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs)

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) sont des matériaux ayant des
propriétés magneétiques et semi-conductrices suite a I’introduction, par substitution,
d’une certaine quantité d’atomes magnétiques de métaux de transition ou de terres rares
dans la matrice du semi-conducteur hdte. La dénomination « dilué » provient du fait
que les composants de la partie magnétique du matériau sont dilués dans la partie semi-

conductrice [6].

On peut classer les DMSs en fonction de leurs matrices semi-conductrices hotes
en plusieurs types ; les DMSs a base des semi-conducteurs I11-V, 1I-VI, IV-VI ou IV.
La figure 1.2 montre les difféerents types de semi-conducteurs magnétiques d’aprés H.
Ohno [7], ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique (Figure 1.1.a) ou

sont substitués d’une manicre aléatoire (Figure I.1.c).
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(a) (b) (c)
0,0,0,0 OO0 0O0O 0,000
® & ¢ "X b oo
0,0,0,0 O 000 OO0O0,0
é ¢ ¢ 'Y X o o ¢
0,0,0,0 0000 00,00
® & ¢ "X e b @
OO0 00 0000 0O00O0O0

O Elément non magnétique . Elément non magnétigue ‘ Elément magnétique

Figure 1.2 : (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique, (b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques et (c) Semi-
conducteurs magnétiques dilués ou les €léments magnétiques sont répartis d’une
maniere aléatoire [7].

Dans ce travail, nous nous intéressons aux DMSs de la famille 11-VI parce qu’ils
sont trés présents dans les recherches sur la spintronique grace a leurs avantages
intrinseéques comme le grand temps de vie, les porteurs polarisés, la forte efficacité dans
la polarisation et I’injection de spins. Les principales caractéristiques de ces semi-
conducteurs est de permettre aussi de moduler la densité de porteurs de charge par
application de tension électrique. Ceci offre des possibilités inédites de control des
propriétés magnétiques des composants spintroniques par des tensions électriques, ce
qui a été montré par exemple dans In1xMnxAs par le groupe de H, Ohno a 1’université
de Tohoku (Japon) [8].

1.6 Caractéristiques du CdS

1.6.1 Structure cristalline

Le CdS fait partie de la famille des semi-conducteurs 1I-VI. 1l cristallise selon
plusieurs formes cristallines ; les plus stables entres elles sont les structures zinc blende

(cubique a faces centrées) et wurtzite (hexagonale).

La structure zinc blende (Figure 1.3.a), appartenant au groupe de symétrie
(F43m), est constituée d’un empilement de couches de type ABCABCA. Les atomes
de la colonne Il du tableau périodique occupent les positions (0, 0, 0); (0,1/2,1/2);
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(1/2, 0,1/2) et (1/2,1/2,0), et les atomes de la colonne VI du tableau périodique occupent
les positions (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,1/4), (3/4,1/4,1/4) et (1/4,3/4,3/4).

La structure wurtzite, (Figure 1.3.b), appartenant au groupe de symétrie (P63mc),
est formée d’un empilement de type ABABAB. Les atomes de la colonne 11 du tableau
périodique occupent les positions (0, 0, 0) et (1/3,1/3,1/2), tandis que ceux de la colonne
VI, ils occupent les positions (0, 0, 3/8) et (1/3,2/3,1/2+3/8).

En général, les semi-conducteurs 11-VI sont formés d’anions A*" (A=0, S, Se,
Te) et de cations B®* (B=Zn, Cd, Hg). La liaison 11-VI est covalente avec une part

ionique qui provient de I’électronégativité entre 1’anion A2~ et le cation B2*,

(b)

ou O

Figure 1.3 : Représentation schématique des structure (a) zinc blende et (b) wurtzite.

Dans les deux phases zinc blende (ZB) et wurtzite (WZ), chaque atome d’un
élément donné est entouré, dans un environnement tétraédrique (Td), par quatre atomes
de Dl’espéce opposée. Cependant, elles se distinguent seulement par la séquence
d’empilement des couches d’atomes et different trés peu énergétiquement, car pour
chaque atome le voisinage est identique jusqu’aux deuxiémes voisins. Ainsi, la

différence d’énergie AEwz-zp entre les deux phases WZ et ZB est de —1.1 MeV/atome

[9].

10
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1.6.2 Structure électronique

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 , situé au centre de la zone de Brillouin. De ce fait, la transition
énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction peut avoir lieu sans
changement de vecteur d’onde et permet ainsi 1’absorption et la transmission de la
lumiére de maniére beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect comme

le silicium.

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

de la température :
Eg=258—(52x10%T

ou T est la température absolue. A la température ambiante, le gap énergétique Eq du
CdS vaut 2.42 eV et la densité de porteurs intrinseques est trés faible, ainsi la

conductivité est contrdlée par la présence de défauts et des impuretés [10].

La figure 1.4 représente la structure de bandes d’énergie du CdS de structure zinc

blende au voisinage du centre I' de la zone de Brillouin.

Figure 1.4 : Structure de bandes d’énergie du semi-conducteur CdS de structure zinc
blende au voisinage du centre I" de la zone de Brillouin [11].
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Compte tenu du couplage spin-orbite (SO), la bande d’énergie au centre de la
zone de Brillouin (k~ 0) se decompose en trois niveaux distincts de symétries ; I's, I'7 et
I's. Au point I's, la bande de conduction est vide et deux fois dégénérée. Elle est
formée de fonctions d’onde de symétrie sphérique et posséde un moment cinétique total
J = 1/2. Au point I's, la bande de valence est quatre fois dégénérée et possede un
moment cinétique total J = 3/2. Le quadruplet situé au point I' g est composé de deux
bandes de courbures différentes ; la bande de grande courbure est appelée bande de
trous légers (lh : light hole), par référence a la masse effective dans 1’approximation
parabolique, tandis que celle de moindre courbure est appelée bande de trous lourds (hh
: heavy hole). La levée de dégénérescence de ces deux bandes, en k = 0, se fasse en
exergant une contrainte sur le matériau. Enfin, le niveau d’énergie situé au point 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-VI [11].
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Chapitre 11: Théorie de la fonctionnelle de la densité et méthode de calcul FP-
LMTO

1.1 Introduction

Parmi les diverses méthodes permettant la compréhension et 1’exploitation des
propriétés des systémes d’¢électrons et de noyaux atomiques interagissant entre eux est
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle fut introduite au milieu des
années soixante par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et Sham [2]. Cette théorie permet
une application efficace des principes de base de la mécanique quantique, dans des
codes de calculs numériques dits ab-initio, pour déterminer les propriétés électroniques

des solides.
I1.2 Equation de Schrodinger

C’est I’équation de base de la physique théorique des solides, car elle permet de
trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un

systeme donné. Elle est donnee par 1’équation [3]:

Hy = Ey (IL.1)

Ou E est I’énergie de 1’état fondamental du cristal, décrite par la fonction d’onde ¥ du
cristal, H est I’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces
¢électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(ions, électrons), donné par la relation :
H = TN + Te + VN—N + VN—e + [/e_e (II 2)

T, est I’énergie cinétique des €lectrons :

h?
Te = — % Ai (H 3)
i
Ty est I’énergie cinétique des noyaux :
h? <
K
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LMTO
Vn_n est I’énergie potentielle de I’interaction répulsive entre noyaux :
M M
v 1 z Z e? ZxZ, (IL5)
N-N = 5 — — .
242 4™ | Rg — Ry |

Ve_ est I’énergie potentielle de I’interaction répulsive électron-électron :

N N
e—e — o — .
2 — 4meg | Rg — 1, |

V._n est ’énergie potentielle de I’interaction attractive électron-noyau :

MNG L,

Ve == ) ) Gt (1.7)

e—-N — — — .
T SR A0 | Ry — 17 |

Pour résoudre 1I’équation de Schrédinger d'un systeme de particules se trouvant
en interaction, il est indispensable de réduire ce systeme a un systeme de particules
indépendantes. Pour cela, il faut faire des approximations.

11.2.1 Approximation de Born Oppenheimer

Born et Oppenheimer [4] ont proposé de simplifier I’équation de Schrodinger en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde 1. Cette
approximation a été introduite en se basant sur le fait que les noyaux sont plus lourds
que les électrons, donc plus lents. De ce fait, on peut négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons et I’on ne prend en compte que celui des

électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires.
Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien H, donné par :
Ho=T,+Vy_o +V,_, (11.8)

Cette approximation consiste a séparer le probléeme électronique de celui des
vibrations du réseau, donc elle est qualifiée d’étre adiabatique [5].
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11.2.2 Approximation de Hartree-Fock

Malgré 1’approximation faite par Born-Oppenheimer, le probléme reste
beaucoup trop difficile a résoudre. L’approximation de Hartree-Fock, décrite dans de
nombreux manuels sur la matiere condensée, est une méthode historiquement trés
importante. Elle fonctionne tres bien pour les atomes et les molécules et est donc tres

utilisée en chimie quantique. Pour les solides, elle est cependant moins précise.

11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des méthodes les plus
utilisées pour les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére condensée
(atomes, molécules, solides) [6]. Dans cette théorie, les propriétés de 1’état fondamental
d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la

densite électronique p.

Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité
furent introduites dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] en 1927. Notons
cependant que la DFT a été réellement établie avec I’apparition des théorémes
fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1] qui relient I’énergie de 1’état

fondamental et sa densité de fagon unique.
11.3.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que 1’énergie totale de 1’état
fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des particules p(r) pour un

potentiel externe V., (r) donné, et la fonctionnelle énergie s'exprime [2] :

E[p] = T[p] +Ve_e [p] + Vext[p] (I1.9)

Avec, T [p] la fonctionnelle d'énergie cinétique, V,_. [p] le potentiel d'interaction et

Vext [p] 1€ potentiel externe.
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Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn énonce que 1’énergie totale de
I’état fondamental est minimale pour la densité de I’état fondamental par rapport a

toutes les densités conduisant au nombre correct d’électrons, soit :
E[p,] = minE|[p] (1. 10)

11.3.2 Equation de Kohn-Sham

Kohn et Sham [2] ont proposé une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité en considérant 1’équivalence entre un systéme
d’¢électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,, et un systeme d’¢électrons sans
interaction dans un potentiel effectif V,;¢. Ainsi, I’équation de Schrodinger a résoudre

dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham sera de la forme :

hZ —
[_% B2+ Verr (] 1 0:)) = &1 1 0, () (IL11)
Le potentiel effectif s’écrit :

_ p(m) .
Verr = Vext + mdr + Vxc (I.12)

Le potentiel d’échange-corrélation Vy. est alors donné par la dérivée

fonctionnelle de 1’énergie Ex par rapport a la densité p.

8Exc [p(r)]

Vye (r) = Sp(r)

(11.13)

La densité p est définie comme étant une somme sur ’ensemble des orbitales

occupées :

p(r) = Z | @; (r) I? (1. 14)
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La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de maniére auto-cohérente.
On injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer les
fonctionnelles de la densité initiale, on résout les équations de Kohn-Sham et les
solutions ¢; sont réinjectées pour le calcul d’une nouvelle densité. Ce processus est

répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
I1.3.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

L'un des problémes les plus connus rencontrés par la DFT est que le potentiel
d'échange et de corrélation (contenant également la correction a I'énergie cinétique)
reste inconnu. Il est donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange et de
corrélation. Il existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange et de
corrélation. Les plus utilisées sont : I’approximation de la densité locale (LDA) et

I’approximation du gradient généralisé (GGA) [4].
11.3.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation consiste que les électrons du systeme forme un gaz
homogeéne qui est le seul systtme pour lequel la forme de I'énergie de corrélation
d'échange est connue avec précision. La LDA ne dépend que de la densité locale, et

I’énergie totale s’écrit généralement comme suit [9] :

B0 )] = [ o (exc(rar (11.15)

OU &xc(r) est I’énergie de corrélation d’échange par électron d’un gaz électronique
homogéne et dont la densité électronique est précisément p, (r) a chaque point r. Le

potentiel d’échange et de corrélation Vy est obtenu a partir de 1’équation :

Jipa _ SMER (M)
xe - sp(r)

(1. 16)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de
liberté supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’approximation de la densité
de spin locale (LSDA ), ou I’énergie d’échange et de corrélation Ex. devient une

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
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ERAp Lo 11 = [ p)ee™p) 1p(r) ar? (11.17)

11.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation vient pour améliorer I’expression de 1’énergie d’échange et
de corrélation exc de ’approximation de la densité locale LDA. Elle considére que le
gaz ¢lectronique est inhomogene et dans ce cas 1’énergie dépend non seulement de la
densité p(#) mais aussi du gradient de cette densité [Vp(r)| [10]. L’énergie e, s ¢écrit

alors sous la forme suivante :

B 0] = [ e [p(r) 1 96 N dr? (I1.18)

e84 [p(r) | Vp(r) 1] Représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans

un systeme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.

11.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une maniére auto cohérente
(self consistent). On commence par la définition du systéme étudié, en introduisant les
positions atomiques (Ra) et les numéros atomiques (Za) des atomes appropriés.
Ensuite, une densité électronique initiale p™, correspondant & 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, 1’équation de
Schrodinger pour trouver les états propres &i 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 1’énergie totale E[p]. Si le critére de convergence de cette énergie
est rempli, le calcul s’arréte, sinon la densité p®! sera mélangée a p™, selon I’expression
pit = (1—)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°tauto-cohérente.
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Deéfinition du
systéme étudic

A 2

Densité p,, imtiale,

po=2p*
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Construction de ’hamultonien
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Résolution des équations
de Kohn-Sham
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Figure 1.1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de
Kohn-Sham.

11.5 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 |¥§k) et
les énergies Ejk 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 symetrie L = (I,m) et centrées sur des sites atomiques Ren chaque point k de la zone

de Brillouin [11] :
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| W) = z X Ajk R (1L 19)
RL

ol k désigne le vecteur d’onde électronique, j 1’indice de la bande, L I’abréviation du
moment angulaire (I,m) et AjxrL 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 I’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. 20)
RL

Hjj rri/ri= g\ Hjil 2, ) represente les éléments des matrices hamiltoniennes dans la
base des MTO’s et Ojypry/pi={¥pry| Xp,) SONt les éléments de matrices de
recouvrement (overlap matrices), calculés de maniére 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 | '{j-k) puis les densités électroniques p des états occupés, soit :
occ
- - 2
FOENIG] (11.21)
jk

La base MTOQO’s, construite a partir de la combinaison des solutions des

équations de Schrodinger, constitue une base convenable pour calculer les solutions

propres | Y;-k) et les énergies correspondantes Ejk.
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I1.5.1 Linéarisation des orbitales MTQO’s

La procédure de linéarisation a pour but de construire une base d’orbitales
Muffin-Tin linéarisées LMTO’s | ;(RLV), entierement indépendante de 1’énergie. Ainsi,
I’application du principe variationnel a la solution propre |‘[§k> =YLl ZRL>'AJ"€,RL’

construite a partir de la combinaison linéaire de ces LMTQO’s, donne lieu a un probléme

de valeurs propres.

La linéarisation de 1’orbitale MTO, a I’intérieur de la sphére R , est introduite en

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

|<PR1(Ejk)) = |Qri) + z (E]k - ERlv)-5RR’-5LL’ . !¢quv)
R'L!

= |¢Rlv) + 2 hk,R’L'RL . |¢g'l'v> (H. 22)
R'L!

avec |@g;) = ’('DR[V) + 0gy - PRIV -

Le coefficient of; décrit le paramétre de recouvrement de I’onde partielle avec
sa dérivée par rapport a 1’énergie, et la grandeur matricielle hy pr;5, st choisie de

maniére a assurer les conditions de continuité et de dérivabilité des orbitales sur la

sphére (pour rr = Sg).

De ce fait, ’orbitale LMTO résultante du développement de 1’Eq. (11.22) est
explicitée sous la forme :

1
DZR[V) = WIVUKRLV) = |¢RLV) + Z |(rb}02(’L’ v> . hk,R'L’RL (H 23)

R'L!
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D’une maniére générale, un terme supplémentaire est ajouté a I’Eq. (I1.23) pour

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

. 1 .
|ZRlv> = |(/)RLv) + Z |(pg'L’ v) : hk,R’L’RL + EH(RLV)I (I1. 24)
RILI v

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

lv

région interstitielle
11.5.2 Densité électronique et potentiel effectif

La densité électronique est représentée par la relation suivante :
n(r) =no(¥) + Z fig () — ng (1) (1L 25)
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 Dintérieur des spheres, il est développé en

harmoniques sphériques.
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111.1 Introduction

Dans ce travail, nous avons fait une étude des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués CdixCnS
(x = 0.25, 0.50 et 0.75). Cette étude est effectuée en utilisant le code « LM Suite 7 »,
basée sur la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO) [1], dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) [2]. L’approximation du gradient

généralisé¢ (GGA) est utilisée pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation

[3].
I111.2 Détails de calculs

Dans le but de calculer les différentes propriétés des composés CdixCrxS
(x = 0.25, 0.50 et 0.75), nous avons construit une supercellule 1x1x1 de structure zinc
blende, composée de huit atomes ; quatre atomes de cadmium (Cd) et quatre atomes de
soufre (S), occupant les positions indiquées dans la figure 111.1.

©

©

Figure I11.1:Représentation des positions atomiques
de Cd et de S par projection sur une face du cube.

Les configurations électroniques du cadmium et du soufre sont les suivantes :

Cd : 1s?, 252, 2p®%, 3s?, 3p®%, 300, 4s?, 4p°®, 4d10, 552,
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S: 1s?, 252, 2p°%, 3s?, 3p*,
Les états de valence sont considérés comme suit :
Cd : 4d¥°5s? et S : 3s? 3p*.

L’¢tude de différentes propriétés est effectuée dans la premiére zone de Brillouin
de la structure zinc blende. C’est la maille ¢élémentaire représentant 1’espace réduit du
réseau réciproque. Elle a une forme d’un octaédre tronqué (Figure I11.2) et caractérisée
par des directions et des points de haute symétrie qui jouent un réle fondamental dans le
calcul de structures de bandes d’énergie. Ces points sont: I" (0, 0, 0), X (1/2, 0, 1/2),
L (1/2,1/2, 1/2), W (1/2, 1/4, 3/4) et K (3/8, 3/8, 3/4),

Figure 111.2 : Représentation de la premiére zone de Brillouin de la structure zinc
blende avec les points de haute symétrie.

La méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO) est basée sur le
partage de I’espace en sphéres Muffin-Tin de rayon Rwt et une région interstitielle qui
les sépare (Figure 111.3). Ainsi, les valeurs des rayons Muffin-Tin prises dans notre
travail sont les suivantes : Rmt = 2.43 a.u. pour I’atome Cd et Rwt = 2.33 a.u. pour
I’atome S. Le calcul auto cohérent est considéré atteint lorsque 1’énergie totale, entre

deux itérations consécutives est inférieure a 10°Ry.
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Région interstitielle

Sphére
Muffin-Tin

Spheére
Muffin-Tin

Figure 111.3 : Représentation de la répartition de la maille élémentaire en spheres
Muffin-Tin et en région interstitielle.

I11.2.1 Tests de convergence

Avant le lancement des calculs, des tests de convergence doivent étre effectués
pour déterminer deux valeurs importantes qui sont le nombre de partition de la zone de

Brillouin nk et I’énergie de coupure GMAX.

Pour ce faire, nous avons tracé la courbe représentant la variation de 1’énergie
totale du systéme en fonction de nk pour une valeur fixe de GMAX (Figure 111.4). Puis,
en fixant la valeur de nk, nous avons tracé une deuxiéme courbe représentant la
variation de 1’énergie totale en fonction de GMAX (Figure I11.5). Ainsi, les valeurs

retenues pour ces deux parameétres sont : nk = 8 et GMAX = 10.
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Figure 111.4 : Variation de 1’énergie totale en fonction du nombre de divisions nk pour
une valeur fixe GMAX.
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Figure 111.5 : Variation de 1’énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur fixe
nk.

111.3 Etude du semi-conductrice héte (CdS)

111.3.1 Propriétés structurales

L’étude des propriétés structurales est essentielle pour déterminer les parameétres
structuraux du matériau, a savoir ses parametres de maille, son module de compression
Bo et sa derivée B;. Elle permet également de donner une idée sur la phase du matériau

la plus stable a travers les valeurs de I’état d’équilibre.

L’étude des propriétés structurales commence par le calcul de I’énergie totale du
systeme en fonction des valeurs du parameétre de maille situées autour de la valeur
expérimentale aexp = 5.83 A [4]. Par la suite, les différentes propriétés a I’équilibre, tels
que le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B, , seront

déterminées en ajustant la courbe obtenue par 1’équation de Murnaghan [5]:

BoV Vo\ (Vo)
E(V)=E°+lmlx 33(1—7°)+(7°) —1] (1L 1)

Ou Eo, Vo, Bo et Bo' sont respectivement, 1’énergie et le volume a I’équilibre, le module
de compression et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compression, qui
mesure la résistance du matériau envers un changement de son volume, est évalué par la

relation :
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B, =V, O'E (111. 2
La dérivee du module de compression est donnée par la relation:
g = 2B (111. 3)
0o~ aP .

La figure II1.6 représente la variation de I’énergie totale du CdS en fonction de la
constante de réseau ao. Les valeurs calculées des paramétres de maille ao, le module de
compression Byet sa dérivée B, sont illustrées dans le tableau I11.1. Les résultats sont

comparés a d’autres valeurs théoriques [6, 7] et expérimentales [4, 8].
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Figure 111.6 : Variation de I’énergie totale en fonction du paramétre de réseau du CdS.
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Tableau 111.1: Paramétre de réseau ao(A), module de compression By (GPa) et sa
dérivée B} du composé CdS a I’équilibre.

Cds ao (A) Bo (GPa) B}
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].
b Ref. [7].
° Ref. [4].
d Ref. [8].

D’apres le tableau II1.1, on remarque que nos résultats sont en bon accord avec

ceux de la littérature.

111.3.2 Propriétés électroniques

L’¢étude des propriétés électronique permet de donner une idée sur les bandes
d’énergie qui peuvent étre occupées ou pas par les électrons. Ces bandes, représentant
la fonction de dispersion E(k), permettent de donner des informations sur la nature du
matériau ainsi que la nature et la valeur du gap énergétique, s’il existe. Les propriétés
¢lectroniques comprennent aussi les densités d’états qui sont essentielles pour connaitre

les contributions atomiques dans chaque bande d’énergie.
I11.3.2.1 Structure de bandes d’énergie

Nous avons calculé les bandes d’énergie du composé CdS dans la phase zinc
blende en utilisant I’approximation GGA. Ces bandes sont représentées le long des
points de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin (Figure 111.7). La figure 111.7
montre clairement que le CdS est un semi-conducteur a gap direct, parce que le
maximum de la bande de valence Ev et le minimum de la bande de conduction Ec sont

situés au méme point I".
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Figure 111.7 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende.

Le tableau 111.2 comprend les valeurs calculées du maximum de la bande de
valence Evy, du minimum de la bande de conduction Ec, ainsi que la valeur du gap
énergetique Eq. Ces valeurs sont comparées a d’autres résultats théoriques [7, 9, 10] et

expérimental [11].

Tableau I11.2 : Valeurs calculées du maximum de la bande de valence Ey, du minimum

de la bande de conduction Ec, ainsi que la valeur du gap énergétique Eq du CdS.

Cds Ey(eV) Eq(eV) Eg (eV)

Nos calculs —0.0005 1.9851 1.9856

Résultats théoriques - - 1.98% 0.917¢, 1.45f
Résultat expérimental - - 2.429

Ref. [6].

*Ref. [9].

'Ref. [10].

9Ref. [11].

La valeur calculée du gap énergétique est en bon accord avec les valeurs

théoriques, mais elle est largement sous-estimée comparée avec la valeur expérimentale.
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Ce desaccord 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].
I11.3.2.2 Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d'états électroniques est définic comme étant le nombre d’états par
unité d’énergie (¢V). C’est une grandeur physique importante qui nous donne des
informations sur les contributions atomiques du composé dans chaque bande. Elle est
directement liée a la structure de bandes et nous permet de connaitre la nature des

liaisons chimiques entre les atomes.

Les densités d’états totales et partielles, obtenues a partir des calculs, sont
représentées sur la figure 111.8. Nous pouvons distinguer, a partir de cette figure,
I’existence de quatre régions ; trois régions situées au-dessous du niveau de Fermi Er
(bande de valence BV) et une région située au-dessus de Er (bande de conduction BC).
La région inferieure de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie de — 12.35
a—11.79 eV, est dominée par les états S-s avec une faible contribution des états Cd-d.
La région intermédiaire de la bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie de — 8
a—6.95 eV, est dominée par les Cd-d avec une légere contribution des états p et s de S.
La région supérieure de la bande de valence, située entre — 4.52 eV et EF, 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, elle est dominée par les états Cd-s et S-p.

Enfin, la figure II1.8 montre I’existante d’une forte hybridation entre I’état s et p

de Cd et les états p de S.
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Figure 111.8 : 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
Cd1xCrxS (x=0.25, 0.50, 0.75)

Pour voir l’influence du dopage par le chrome (Cr) sur les propriétés
électroniques et magnetiques du CdS dans la phase zinc blende, on a effectué des

calculs ab-initio dans la premiere zone de Brillouin avec une supercellule 1x1x1.

Trois niveaux de dopage sont utilisés pour obtenir les trois composés qu’on a
étudiés. Pour la concentration x = 0.25, on substitué un seul atome de Cd par un atome
de Cr, pour la concentration x = 0.50, on a remplacé deux atomes de Cd par deux
atomes de Cr et pour la concentration x = 0.75, on a remplacé trois atomes de Cd par

trois atomes de Cr.
111.4.1 Propriétés structurales

Pour déterminer les propriétés structurales des composés CdixCrS (x= 0.25,
0.50, 0.75), on a étudié la variation de 1’énergie totale de différents composés en
fonction des parameétres de réseaux ao, et on les a représentées sur les courbes de la

figure 111.9.

Les résultats obtenus des parametres de réseau ao, a 1’équilibre, des modules de
compression Bo et leurs dérivées By des composés Cd1xCrS (x= 0.25, 0.50, 0.75) sont
reportés dans le tableau 111.3 et comparés aux valeurs théoriques et expérimentales
disponibles.
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Figure I11.9 : Variation de 1’énergie totale en fonction des paramétres de réseaux des

composés Cd1«CnS (x=0.25, 0.50, 0.75).
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Tableau I11.3 : Paramétres de réseaux ao(A), modules de compression By et leurs

dérivées By des composés Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) calculés a 1’équilibre.

Composé ao(A) Bo(GPa) B}
Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp. Noscal. Th. Exp.
CorsCrozsS 57690 572" - 66.68 79.59" - 4775 437" -
Cdo5Cro50S 5.6718 - - 69.34 - - 4921 - -
CdoosCro7sS 55745 - - 75.72 - - 5.397 - -

"Ref. [12]

A partir des valeurs reportées dans le tableau 111.3, on constate que les
parametres de réseaux des composés CdixCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) diminuent avec
I’augmentation de x de 0.25 jusqu’a 0.75. Ceci est certainement di a la substitution de
’élément magnétique Cr, de rayon ionique 0.81 A, a la place de I’atome Cd, de rayon
ionique 0.97 A. On remarque également que les valeurs des modules de compression
augmentent avec 1’augmentation de la concentration x. De ce fait, I'ordre croissant de la

concentration du dopant Cr, dans la maille CdS, augmente sa dureté.

Pour avoir des informations sur la stabilité des composés CdixCrS (x=0.25,
0.50, 0.75), nous avons calculé leurs énergies de formation Er, donnée par la relation

suivante [13] :

Ef = Etor — Epur + n(Eg{Liom - Eggom (111.4)

OU E'tor est I’énergie totale de la supercellule contenant nCd atomes remplacés par nCr
atomes et Epur est I’énergie correspondante du CdS pur. ES8,, et ESL .. sont les

énergies respectives, des atomes Cd et Cr a 1’état libre.

Le tableau I11.4 représente les resultats obtenus des énergies de formation Er des
composés Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75). Il montre que ces valeurs sont négatives ce

qui indique que les différents composés peuvent étre réalisé expérimentalement.
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Tableau 111.4 : Energies de formation Es (eV) des composés Cd1xCryS (x=0.25, 0.50,

0.75) calculées a 1’équilibre.

Composé Ef(eV)
Cdo.75Cro.25S -0.33
CdosCro50S -0.72
Cdo.25Cro.75S -1.12

111.4.2 Structures de bandes d’énergie

Pour voir I’effet du Cr sur les propriétés électroniques des composés CdixCrS
(x=0.25, 0.50, 0.75), nous avons calculé leurs structures de bandes d’énergie polarisées
en spin, en utilisant la méthode FP-LMTO. On remarque, d’aprés les courbes
représentées sur la figure 111.10, que les composés Cd1«CrS (x=0.25, 0.50, 0.75) ont un
comportement semi métallique, caractérisé par un spin majoritaire (Spin up) de
comportement métallique, parce que les états électroniques coupent le niveau de Fermi,
et un spin minoritaire (Spin down) de comportement semi-conducteur, a cause de

I’existence d’un gap énergétique autour du niveau de Fermi.

De plus, on remarque que dans le cas du spin minoritaire des composés
Cd1«CnS (x=0.25, 0.50, 0.75), le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction sont situés au point I de la zone de Brillouin, ce qui préserve la nature du
gap direct de CdS.
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Les composants utilisés en spintronique sont caractérisés par un parameétre
important qui est le gap semi-métallique G™'™; il 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 1’énergie la plus haute de spin
majoritaire (minoritaire) de la bande de valence [14]. Les valeurs calculées des gaps
énergétiques Eg et des gaps semi-métalliques sont reportées dans le tableau 111.5. A
partir de ces resultats, on remarque que les valeurs des gaps énergétiques Eg
augmentent, tandis que les gaps semi-métalliques GM™ diminuent avec la concentration

X.

Tableau 111.5: Valeurs calculées des gaps énergetiques Eg (V) et des gaps semi-
métalliques GHM (eV) des composés Cd1xCryS (x=0.25, 0.50, 0.75).

Composé Ec (eV) Ev (V) Eq(eV) G'M(ev)
Cdo.75Cro.25S 1.2488 -1.4019 2.6507 1.2488
CdosCros0S 1.1468 —-1.9908 3.1376 1.1468
Cdo.25Cro.75S 0.7575 —2.7594 3.5169 0.7575

111.4.3 Densités d’états électroniques (DOS)

Pour avoir des informations sur la nature des contributions atomiques dans les
bandes d’énergie, nous avons calculé les densités d’états électroniques totales et
partielles (TDOS) et (PDOS) des composés CdixCrS (x=0.25, 0.50, 0.75). Les
résultats obtenus sont représentés sur les figures 111.11, 111.12 et 111.13. Comme nous
I'avons déja mentionné, les résultats illustrés sur ces figures montrent que les composés
Cd1«CnS (x=0.25, 0.50, 0.75) présentent un comportement semi-métallique avec une

polarisation de spin, au niveau de Fermi, égale a 100%.

La figure 111.11 montre que la région inférieure de la bande de valence du
composeé Cdo.75Cro2sS pour les spins majoritaire et minoritaire, située dans 1’intervalle
d’énergie de —9 eV a -8 eV, est constituée principalement des états Cd-d avec une
faible contribution des états S-p et S-s. La figure 111.11 montre aussi que la région
intermédiaire du spin majoritaire et supérieure du spin minoritaire, située dans

I’intervalle d’énergie de —5.6 eV a —1.7 eV provient des états S-p avec une petite

41



Chapitre I11: Présentation des Résultats et Discussion

contribution des états Cr-d et Cd-s. Enfin, la région supérieure du spin majoritaire de la
bande de valence, située dans I’intervalle d’énergie de —1.12 eV a 0.27 eV, est

constituée des états Cr-d et S-p.
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De méme, la figure 111.12 montre que la région inférieure de la bande de valence
de spins majoritaire et minoritaire du composé CdosoCrosoS, située dans I’intervalle
d’énergie de —9.24 eV a —8.54 eV, est dominée par les états Cd-d avec une petite
contribution des états S-p et S-s. Concernant la région intermédiaire du spin majoritaire
et supérieure du spin minoritaire de la bande de valence, située dans I’intervalle
d’énergie de —6 eV a —2 eV, elle est principalement constituée des états S-p et Cr-d.
Enfin, la région supérieure de la bande de valence du spin majoritaire, située dans

I’intervalle d’énergie de —1.5 eV a 0.8 eV est dominée par les états Cr-d et S-p.

De maniere semblable, la figure 111.13 montre que la région inférieure de la
bande de valence de spins majoritaire et minoritaire du composé Cdo.25Cro.75S, située
dans D’intervalle d’énergic de —9.4 eV a —9.2 eV, est dominée par les états Cd-d avec
une petite contribution des états S-p et S-s. De plus, la région intermédiaire du spin
majoritaire et supérieure du spin minoritaire de la bande de valence, située dans
I’intervalle d’énergie de —6.3 eV a —3.2 eV, est principalement constituée des états S-p
et Cr-d. Enfin, la région supérieure de la bande de valence du spin majoritaire, située

dans I’intervalle d’énergie de —2 eV & 1.2 eV est dominée par les états Cr-d et S-p.
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111.4.4 Propriétés magnétiques

L’objectif de notre étude est d’obtenir des semi-conducteurs magnétiques dilués
ayant des propriétés magnétiques. Donc, les résultats obtenus de 1’étude des propriétés
électroniques montrent clairement que les composés Cdi«CrS (x=0.25, 0.50, 0.75)

possédent chacun d’eux un moment magnétique puisque que les courbes de densités
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d’états ¢€lectroniques présentent une asymétrie entre les états de spins majoritaires et

minoritaires.

Les valeurs calculées des moments magnétiques totaux et des moments
magnétiques atomiques sont représentées dans le tableau II1.6. On remarque, d’aprés ce
tableau, que le moment magnétique total des composés Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75)
de valeur entiére 4 pg est indépendant de la concentration x de Cr. Cette valeur entiéere
de magnéton de Bohr du moment magnétique spécifie le caractére ferromagnétisme

semi-métallique.

On remarque aussi que les atomes Cd et S, qui sont a la base non magnétiques,
sont devenus magnétiques suite a I’hybridation entre les états S-p et les états Cr-d qui
réduit le moment magnétique de Cr et a créé de petits moments magnétiques locaux sur

les sites non magnétiques de Cd et S.

Tableau 111.6: Valeurs calculées des moments magnétiques totaux M™Y(uB) par atome
Cr, moments magnétiques atomiques des éléments Cr, Cd et S m(uB) et moments
interstitiels m™(uB) des composés CdixCrS (x = 0.25, 0.50 et 0.75).

Les moments Cdo.75Cro.25S CdosoCr 0508 Cdo25Cro.75S
— Nos cal. Th. Noscal. Th. Noscal. Th.
M (uB) 4.000 4.000", 4.001" 4.000 - 4.000 -
m°" (uB) 2.624 3.603", 3.603! 2.592 - 2.571 -
m® (uB) -0.202 0.017",0.017"  —0.032 - -0.392 -
mS (uUB) —0.009 —0.027", -0.034'  —0.009 - -0.009 -
m'nt (uB) 1.590 0.453", 0.453' 1.449 - 1.830 -
"Ref.[12]
'Ref.[15]

En effet, le Cr introduit par substitution dans le semi-conducteur héte CdS
provoque des interactions magnétiques entre les ions des éléments Cd et S et modifie le

nombre des états de spin majoritaire et de spin minoritaire dans la bande de valence.

Les figures I11.11, 111.12 et 111.13 montrent également que les états de spin
majoritaire de Cr sont partiellement vides parce qu’ils se trouvent au-dessus du niveau
de Fermi, alors que ceux de spin minoritaire sont completement vides. De plus, les

valeurs des moments magnétiques locaux reportées dans le tableau I111.6, montrent que
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le moment magnétique de Cr est positif alors que ceux de Cd et S sont négatifs. Cela

signifie que le couplage magnétique entre les ions Cd et S et I’ion magnétique Cr est

antiferromagnétique.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales, €lectroniques
et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd1xCrS (x=0.25, 0.50, 0.75).
Cette étude est réalisée par la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées avec un
potentiel total (FP-LMTO), dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le
potentiel d’échange et de corrélation a été traité par ’approximation du gradient

généralisé (GGA).

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales du CdS
pur, tels que le paramétre de maille ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B|).
Les résultats obtenus concordent bien avec ceux de la littérature. Nous avons ensuite,
calculé la structure de bandes d’énergie de ce composé binaire et nous avons trouvé
qu’il est un semi-conducteur a gap direct, de valeur sous-estimée comparée avec la

valeur expérimentale, mais en bon accord avec les valeurs théoriques.

Par la suite, nous avons éetudié les propriétés structurales des semi-conducteurs
magnétiques dilués CdixCrS (x=0.25, 0.50, 0.75) et nous avons déterminé leurs
parametres de maille ao ainsi que leurs modules de compressibilités Bo et leurs dérivées
B).

Pour vérifier la stabilité thermodynamique de nos composés, nous avons calculé
leurs énergies de formation Er et nous avons trouvé des valeurs négatives ce qui indique

qu’ils peuvent étre réalisés expérimentalement.

Le calcul des structures de bandes d’énergie et des densités d’états nous a permis
de réaliser que nos composés sont des semi-métaux et que hybridation p-d entre les états
S-p et les états Cr-d reduit le moment magnetique de Cr et produit de petits moments

magnétiques locaux sur les sites non magnétiques Cd et S.

Enfin, les résultats obtenus nous permettent de dire que les composés

étudiés sont des candidats potentiels pour des applications en spintronique.
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