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Résumeé

Le but de ce travail est d’étudier I’effet de I’impureté magnétique sur les propriétés
électroniques du semi-conducteur ZnTe, Pour cela on a utilisé la méthode des ondes
planes augmenteées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2K avec 1’approximation du gradient
généralise (GGA).

Nous avons commenceé par le calcul des propriétés structurales et électroniques du binaire
ZnTe. Le parameétre de structure est obtenu a 1’équilibre en minimisant I’énergie totale en
fonction du volume. [’analyse de la structure électronique confirme le caractére a gap
direct de ZnTe.

Ensuite, nous avons introduit un atome de métal de transition dans ZnTe.

Les résultats obtenus montrent que le composé Zngg,5Cry125Te est semi-métallique
ferromagnétique. Ce comportement est caractérisé par un caractere métallique pour le
spin up et un caractére semi-conducteur pour le spin down.

De plus, le ternaire Zn, g, Cry 125Te a acquis un moment magnétique total de 4 pg et de

petits moments magnétiques locaux sur les sites non magnétiques Zn et Te sont produits.



Summary

The aim of this work is to study the effect of the magnetic impurity on the electronic
properties of the ZnTe semiconductor. For this purpose, we have used the linearized
augmented plane wave method (FP-LAPW) in the framework of the theory of the density
functional (DFT) implemented in the Wien2K code with the generalized gradient
approximation (GGA).

We started by calculating the structural and electronic properties of the ZnTe binary. The
structure parameter is obtained at equilibrium by minimizing total energy as a function of
volume. The analysis of the electronic structure confirms the direct gap character of ZnTe.
Then we introduced a transition metal atom in ZnTe.

The results obtained show that the compound Zngg;5Cry125Te is semi-metallic
ferromagnetic. This behavior is characterized by a metallic character for the spin up and
a semiconductor character for the spin down.

In addition, the ternary Zn, g,5Cry 1,5Te has acquired a total magnetic moment of 4 and
small local magnetic moments on non-magnetic sites Zn and Te are

produced.
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Introduction générale

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont celui
des polymeéres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce
titre un domaine trés actif de la recherche et technologie modernes.

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces dernieres années ont été marquées par un
effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes
potentialités technologiques [1].

Parmi les matériaux semi-conducteurs, les semi-conducteurs 11-VI sont importants

pour de nombreuses applications comme appareils émetteurs de lumiére blanche, des
éléments de cellules solaires, ou des couches conductrices transparentes tampon fins.
Ces matériaux jouent un role de plus en plus important dans la réalisation des dispositifs
électroniques et optoélectronique [2].

Le tellurure de zinc (ZnTe) fournisse des aspects intéressants pour 1’investigation de la
physique fondamentale, car ils présentent une liaison covalente et réduisent la polarité
des éléments et sont parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe II-VI le plus
importants en raison de leur vaste potentiel d’applications dans différents dispositifs
optoélectroniques spécifiquement les diodes laser émettant de la lumiére visible et dans
la région bleue du spectre. Ils sont aussi largement utilisés pour leur grande efficacité dans
les boites quantiques [2].

Les semi-conducteurs 11-VI composés des éléments des colonnes Il et VI de la
Classification périodique des éléments, présentent la particularité de pouvoir incorporer
des éléments magnétiques (appelés Métaux de Transitions). Ceci a conduit a une grande
avancée technologique ou I’¢électronique combinée au magnétisme a donné naissance a la
Spintronique (Electronique de Spin). Cette derniére utilise le spin et permet d’exploiter
les nouveaux phénomenes physiques qui peuvent se produire. En effet, le dopage d'un
semi- conducteur avec un élément magnétique est susceptible de lui donner les propriétés

d'un matériau ferromagnétique, tout en conservant son caractére semi-conducteur [3].
Parmi les méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées de
Potentiel total (FP-LAPW) est I’une des méthodes les plus précises, actuellement, pour le

Calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT). Elle est semblable a la méthode APW pour traiter les semi-

conducteurs [4].

Le tellurure de zinc peut étre facilement dopé. Il s’agit donc de I’un des matériaux semi-

conducteurs les plus utilisés en optoélectronique. Le ZnTe a été dopé avec le vanadium
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(V), le manganese (Mn), le chrome (Cr), dans notre étude nous avons intéresse par le
dopage de ZnTe par le Chrome.

En se basant sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées et du potentiel total
(FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, nous nous sommes intéressés a étudier
I’effet de spin, introduits par le métal de transitions (Cr), sur les propriétés €électroniques
de semi-conducteur de type I1-VI (ZnTe) [3].

Ce mémoire est composé de 3 chapitres organisés comme suit :

-Le premier chapitre présente la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), les
équations de Kohn et Sham, les différentes approximations utilisées pour la détermination
du potentiel d’échange et de corrélation.

-Le deuxiéme est consacré a un rappel sur la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) et le code Wien2k.

-le troisieme chapitre présente les reésultats de simulations obtenus avec leur
interprétation.

Enfin, on termine par une conclusion générale.
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Chapitre | Theorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Introduction :

L’étude des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier un systeme
d’¢lectrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ces propriétés a I’état
fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est trés difficile, du fait que
chaque particule interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont
été proposées pour résoudre ce probléme ; 'une des méthodes utilisées est la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) que nous utiliserons dans cette étude.

Les méthodes ab-initio sont des techniques théoriques qui permettent de déterminer

la structure électronique d’une association de particules élémentaires, les ions et les
électrons en interaction. De nombreux chercheurs ont contribué au perfectionnement de
ces méthodes de calcul, 1’évolution de I’informatique aidant, cela a permis de faire de la

simulation numérique avec comme point de départ 1’équation de Schrodinger.

I.1. Equation de Schrédinger :

Les solides sont constitues par une association de particules élémentaires : les ions lourds
de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probléme général est
d’essayer de calculer toutes les propriétés des particules (ions + €électrons) a partir des lois
de la mécanique quantique, a I’aide de I’équation de Schrodinger :

HY=EY (1.2)
Tel que E est I’énergie de 1’état fondamental du cristal décrit 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).

Hyot=Tet Tyt Vet Vy_nt Ven (1.2)

Dans laquelle les termes T, Ty, Ve_e, Vy_n €t V._y correspondent respectivement a :
—h2

Te= -l (1.3)

T,.:( est I’énergie cinétique des €lectrons)

—h?2
Ty=7 Yk A (1.4)

Ty: (est I’énergie cinétique des noyaux)

e2

1 1
Vee= 5 X1j=i Uij= 3 Xij= U (1.5)

Yoamgolrirj -

V._.: Interaction répulsive (électron-électron)
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1 1 CRYAYA)
Vv-n=3Liizk Ukt =5 Lz Una P (1.6)
V y_n:Interaction répulsive noyau-noyau
_ e?zy
Veen = Dikwi Uik= — Zi,k¢i—4ngolR - (1.7)
k"l

V,_y . interaction attractive noyaux —électron.
e est la charge de I’électron

m est la masse de 1’électron

M est la masse de noyau

1, 77 definissant les positions des électrons (i)et (j) respectivement.

Ry, R; définissant les positions des noyaux (k) et (I) respectivement.

Pour trouver une solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme de particules se
trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systétme a un systeme de
particules indépendantes. Dans ce cas 1’équation de Schrodinger peut étre décomposée en
un systeme d’équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement d’une seule

particule. Pour cela il faut faire des approximations.

1.2. I’approximation de Born-Oppenheimer :

Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons, d’apreés Born et
Oppenheimer [1], on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et
on ne prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des
potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Ty des noyaux, 1’énergie
potentielle noyaux-noyaux Vy_y devient une constante

qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

Htot: He+ VN—N (|-8)
tel que H,=T,+Vy_,tV,_, (1.9)
H, est ’hamiltonien électronique, donc on obtient une

équation trés simple par rapport a

I’originale. Et le probléme est réduit a la recherche des valeurs et des fonctions propres
pour les électrons, autrement dit résoudre I’équation :

H,Y =E,¥ (1.10)
Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celle du systéme

Ysys (NR)=x(R) ¢ (L R) (1.11)

5
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Ou y(R) est la fonction d’onde des noyaux et ¢ (r, R) est la fonction d’onde des électrons
avec les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un parameétre et
I’équation de Schrodinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux.
L’énergie du systeme sera :

Esys= EeitVn-n (1.12)
La nouvelle équation (1.10) obtenue représente un probléme a N corps dont la résolution
rigoureuse ne peut pas étre obtenue analytiquement sauf dans les cas tres simples comme
celui de I’atome d’hydrogéne, pour le faire dans le cas le plus général, il faut introduire

uneautre approximation dite de Hartree-Fock .

1.3. L’approximation de Hartree — Fock:

L’approximation de Hartree consiste a remplacer I’interaction de chaque ¢€lectron de
I’atome avec tous les autres par 1’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux
et la totalité des autres électrons, c'est-a-dire que 1’électron se déplace indépendamment

dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [2]. Cela permet de

remplacer le potentiel du type %qui dépend des coordonnées de deux électrons par une
ij

expression définissant I’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque
électron isolé. Alors on peut écrire :
H :21' Hi (|13)

2
Avec H;= —zh—mAi + U;(ry) +Vi(ri)
Ay +U;i(ry) +Vi(ry) (1.14)

2
Tel que: U;(r)=-; Wer—szol est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ
ol"i—hk

de tous les noyaux (k) .

R, est la position fixe des noyaux (k)

2
Vi (1) =§ X h est le champ effectif de Hartree .

o|Ti~Tj
L’équation (1.14) s’écrit :
hZ
Hiz'% Ai+ V(I‘) (|15)
Ou V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient le

potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de 1’¢lectron avec tous

les autres électrons. La fonction d’onde du systeéme électronique a la forme d’un produit
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de fonction d’onde de chacun des électrons, et 1’énergie de ce systéme électronique est

égale a la somme des énergies de tous les électrons.

D, (14,79, 3y 1) =P 1 ()P ()P 3(7r3) e, D, (1) (1.16)
E=E,= Ey+Ey +E5 oo, +E, (1.17)
Avec H;®; =E;d; (1.18)

H,®,=E, P, (1.19)

Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systéme d’équation d’un

seul électron.

hZ
[ At Ui () +Vi(ry)] @i(r) =&; @ (1) - (1.20)
Mais tant que 1’¢lectron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par
Hartree.

Pour corriger ce défaut, Fock , a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli,

donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [3].

Yi(r)Wi(ry) - ¥i(m)

lpe = lp(Tl,Tz,T?,, ....... : . :
'Pn(rl)llun(rz) l‘Un(rn)

(1.21)

=
VNI

maniere auto-cohérente dans la mesure ou le potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette

Ou est la constante de normalisation. Le systeme d’équations (1.20) se résout de

approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, mais

dans le cas des systémes étendus comme les solides ca reste difficile.

I.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT «Density Functional Theory",

fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [4], ensuite par Kohn
et Sham [5].

Cette théorie permet en effet 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 de groupements atomiques.

La structure électronique est fondamentale car elle détermine directement ou
indirectement l'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, en particulier

I’énergie de son état fondamental.
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I. 4. 1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La DFT s’appuie sur les deux théorémes exacts de Hohenberg et Kohn [6]:

* Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn:

Le potentiel extérieur V,,.est rigoureusement représenté par une fonctionnelle de

1’¢état fondamental de la densité électronique p(r). Par conséquent, I’énergie totale du
systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la
densité électronique, soit:

E=E[p (] (1.22)
* Le deuxieme theoréme de Hohenberg-Kohn:

Pour un potentiel V,,; et un nombre d’¢électrons N donnés, 1’énergie totale de tout
systéme possede un minimum, qui correspond a 1’état fondamental et a la densité exacte
des particules de 1’état fondamental p,(r), avec :

E (po ) =minE (p) (1.23)
La fonctionnelle de 1I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme une somme

De deux termes :

E [(p)] =F [p] + Vexe (1) p(r) d® 1 (1.24)
Avec :
F[p]=T[p]+/ p(”p(”drdr + E,.[p] (1.25)

Ou: T[p]: Représente la valeur moyenne de 1’énergie cinétique.
f p(r)p(r ) drdr': Représente ’interaction coulombienne de Hartree.

E,. [p] : Représente 1’énergie d’échange-corrélation.
Les théoréemes de Hohenberg et Kohn ont I’inconvénient de ne pas montrer comment

calculer E (po ) a partir de p (r) ou comment trouver p (r) sans trouver ¥ en premier.

1.4.2. Equations de Kohn et Sham:

Kohn et Sham proposent une réécriture de F[p] en trois termes [5] :

FLp] =Ts [p] + Exlp] +Ex [p] (1.26)
Ou les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et le
troisieme contient tous les éléments compliqués et difficiles a évaluer.

- Eyou énergie de Hartree est associée a l'auto-interaction de chaque électron et déefinie

par:

Eulp] = 5 LIGLIGO RN (1.27)

[r—r’|
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-T, est le terme cinétique d'un systeme fictif d'électrons non interagissant plongés dans un

potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit :
Veff: [VH + ch+ Vext][p (I’)] (|-28)
L hamiltonien s’écrit :

hZ
[-=V? + Verr (MN]0i(r) = £:0:(r) (1.29)
La densité d'états s'écrivant alors :

p(0) =i fi | $u(r) I7 (1.30)
Ou fi et ¢;sont respectivement le nombre d'occupation et la valeur propre associés a I'état

¢;.Le terme dit d'échange et de corrélation E,.. est défini grace au potentiel associé.

_0Exc[p]
Vo=l (1.31)
Vee=Vee™Vhp + T Ty, (1.32)

Il est le seul a ne pouvoir étre traité exactement. Le terme « échange » provient de la
nécessité pour un systéeme contenant des fermions davoir des fonctions d'ondes
antisymétriques vis-a-vis de I'échange de n'importe quelle paire de fermions de méme
nature (par exemple deux électrons).

Cette antisymétrie a son tour aboutit a une séparation spatiale entre fonctions d'ondes
des électrons de méme spin qui contribue a I'énergie du systéeme. De maniére générale,
les fonctions d'ondes des électrons sont spatialement séparées a cause des interactions
coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation électronique.

Les équations (1.27), (1.28) et (1.29) sont appelées équations de Kohn-Sham.

1.5. Résolution de I'échange et de corrélation :

Il existe deux approximations trés courantes pour traiter le terme V.,

I.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

Pour approximer la fonctionnelle de la densité E,.[p(—)] kohn et Sham proposaient dés
T

1965 I’approximation de la densité locale (LDA) [7], qui traite un systéme inhomogene

comme étant localement homogéne, avec une énergie d’échange et de corrélation connue

exactement:

E24 o ()] = 1 e (=) p(2)dr (1.33)

Ou [p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique
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uniforme de densité p, Enfin, le termeEL24[p(r -)] de la relation (1.33) peut-étre
approximé par une somme de deux contributions (cas linéaire), 'une correspondant au
terme d’échange, 1’autre au terme de corrélation :

Exc[p(r =)]= exlp(r )]+ eclp(r =)] (1.34)

e, est ’energie d’échange et g.est 1’énergie de corrélation.

I.5.2. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) :
Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais
il y’avait des cas ou elle était en contradiction avec I’expérience. Pour cette raison le
gradient de la densité d’¢lectron a été introduit conduisant a I’approximation du gradient
généralis¢ GGA ou I’énergie E xc est en fonction de la densité d’électron et de son
gradient:

EiE4p(MI= [ p(Nexe [p(0).Vp(]d3r (1.35)
La GGA est donnée par différentes para-métrisations, parmi elles celles de Perdew et ses

collaborateurs [8]

1.6. Résolution des équations de Kohn-Sham :
Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions

d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbi-
tales de Kohn-Sham (KS) :
Yi(r =) =XCijpi(r ) (1.36)
¢; sont les fonctions de la base et les C;; les coefficients du développement en série
de¥;(r —). Ces coefficients sont les seules variables du probléme, puisque la densité ne
dépend que des orbitales de Kohn et Sham. En utilisant le principe variationnel, les solu-
tions des équations de KS permettent de déterminer les Cij pour les orbitales occupées qui
minimisent bien évidemment 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
Cette résolution se fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle d’itération auto-co-
hérent illustré par I’organigramme de la Figure (I-1). On commence par injecter la densité
de charge initiale p;,, pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—¢€5)C; =0 (1.37)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,: est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupées (I-15).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;, et p,,: de la maniére
Suivante :

pint = (1= a)phy, + aphu (1.38)
Ou i représente la ieme itération et o un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative
peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Le calcul d'un potentiel auto-cohérent, ou d'une densité électronique auto-cohérente,
consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de facon auto-cohérente (Self

consistent field « SCF ») [5]. La procédure habituelle est décrite sur le schéma de la figure

(1.2).

11
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]

‘ Résoudre les équattons KS

‘ Dé’[EIII]jIIEIE}"

|
s

Melanget pin et pu
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Figure 1.1: Le diagramme du calcul self consistant de la Théorie Fonctionnelle de la Densité.

I.7. Implémentation de la DFT dans I’étude des propriétés des

matériaux :
Le calcul moderne basé sur la DFT est déterminé par differents choix de techniques :
(1) Le choix de la base des fonctions d’onde a utiliser afin de transformer la résolution de
L’équation différentielle de Kohn-Sham en un probleme linéaire aux valeurs propres.
Essentiellement le choix s’effectue entre deux types de bases : Les bases localisées et
les bases délocalisées. Certaines méthodes sont exclusives et n’utilisent que 1’une ou
I’autre, essentiellement les fonctions gaussiennes, orbitales atomiques, orbitales de type
Slater dans le premier cas et les bases systématiques (ondes planes, ondelettes,) dans le
second cas. D’autres mélangent les deux bases (localisées et délocalisées), la premicre
décrivant le cceur et la seconde la région interstitielle : ce sont des méthodes de type
"Linear Muffin-Tin Orbitals » (LMTO) et "Linear Augmented Plane-wave" (LAPW) [9,
10] ou bien "Projector Augmented Wave" (PAW) [11].

(i) Le traitement du potentiel est trés étroitement lié au choix de la base. Le Pseudo

potentiel pour les ondes planes (PW) ou potentiel total pour la base d’ondes planes

augmentées (APW) [12].

(111 L>énergie cinétique peut étre traitée de fagon non-relativiste dans le cas des éléments
Légers. Une formulation relativiste de 1’énergie cinétique est plus adaptée pour des

systémes contenant des éléments lourds.

(iv) Le choix du traitement de 1’échange-corrélation est relativement indépendant des

Conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la base choisie [13].

13
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Chapitre 11 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement
du probleme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable
d’une base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe
plusieurs méthodes qui permettent de résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes
different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base.
Parmi elles on trouve les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales ato-
miques (LCAO) [1,2], qui permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes
des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [3] sont applicables aux bandes
de conduction de caractére « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type
ondes planes augmentées (APW) [4]. Les méthodes linéarisées mises au point par Ander-
sen [5] : Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « muffin-tin » linéari-
sées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

11.1. Méthode des ondes planes augmenteées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [6] est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964)
[7]. Donc, avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un

petit rappel sur la méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW).

11.1.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [4]
dans laquelle il a proposé une étape radiale par I’introduction de I’approximation Muffin-
tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera di-
visée en deux types de régions :

- La premiére région est prise prés du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction d’onde
sont similaires a ceux d’un atome isolé, c’est a dire ils varient fortement, donc, dans
cette région qui est définie par des spheres «Muffin-Tin» (MT) de rayon Ra, le potentiel
est a symetrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales «solution de
I’équation de Schrédinger».

- La deuxieme région c’est la région interstitielle (I), ou le potentiel est considéré constant

et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes (Figure 11.1).

15



Chapitre 11

Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

[ Région Muffin-Tin

| Feégion i:merstitieli—l

) _ -
~ N é -- R-H\“—.
N A N A

Figure 11-1 : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT ».

#ZG CoelG+KT >Ry

) =3, o AW i@  7<Re™ (11.1)
Ou Ra est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, C; et A, ,, les coefficients
du developpement en harmoniques sphériques Y ,.
UI(r) est la solution régulicre de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale et donnée

Par :

1(1+1)
rZ

[ S+ D4 ve) —E U@ =0 (11.2)
Ou E, est I’énergie de linéarisation et V(r) est le potentiel Muffin-Tin. Les fonctions ra-
diales définies par 1’équation (I-25) sont automatiquement orthogonales & chaque état
propre du méme hamiltonien qui disparait sur la limite de la sphere. Ceci peut étre observé

a partir de 1’équation de Schrodinger suivante :

d?ru d?ru
(Ez_El)rUlezUszzl—Ul d1"22 (“3)

Ou U, et U, sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E; et E,, respecti-
vement.

Le chevauchement est construit en utilisant la relation (1-26) et en intégrant par parties.
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes. Il montre que les ondes
planes sont les solutions de 1I’équation de Schrodinger dans le cas d’un potentiel constant,
tandis que les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
donc il prouve que E; est égale a la valeur propre.

Cette approximation (MT) donne des résultats trés satisfaisants surtout pour les structures

compacts (fcc et hep).
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Pour les structures bcc, cette approximation donne des résultats pas totalement mauvais
mais plus ou moins raisonnables [9], alors que, dans le cas ou les sites de symétries et les
coordinations sont faibles, cette méthode est déconseillée.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les
Coefficients Alm doivent étre développés en fonction du coefficient CG des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi apreés les calculs :

amj

Ajm = 26 Coji(lk + gIRa)Yym (K + G) (11.4)

.QEU[(RQ)

ou I’origine est pris au centre de la sphére.

R : est le rayon de la sphére.

Les A, ., sont déterminés par les coefficients C; des ondes planes et les paramétres de
I’énergie E;. Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode APW.
Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonc-
tions Radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW).
En conséquence, I’énergie E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Cela signifie
que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonc-
tion de I’énergie. La méthode (APW), ainsi construite, présente quelques difficultés liées
a la fonction U; (Ra) qui apparait au dénominateur de 1’équation (1.27). En effet, suivant
la valeur du Paramétre E,; , la valeur de U; (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere
MT, entrainant Une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde
plane. Afin de Surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode (APW) ont
été apportées, Notamment celles proposées par Koelling [10] et par Andersen [7]. La mo-
dification consiste a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des sphéres par une com-
binaison linéaire des fonctions radiales U, (r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie

U;, donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
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11.1.2. Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW):

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U, (r) Yy ,,, (r) et de leurs dérivées U,(r) Y, (r) par rapport
a I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (I1.3) et la
fonctionU,(r) Y, ,,, (r) doit satisfaire la condition suivante :

- (

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la

d_ 0+

dr2? r?

+ V(@) —E)r0, = rU,(r) (11.5)

spheére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW:

#ZG CGei(G+K)T T>Ra

¢(r) = {Zl,m[Al,mUl(r)+Bl,mUl(7')]Yl,m(r) 7‘<R04EI (11.6)

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, (r)et sont de méme nature que les
coefficients A;,,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstiticlles comme dans la méthode APW. A D’intérieur des sphéres, les fonctions
LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de
I’énergie de bande E, une combinaison lin€aire reproduira mieux la fonction radiale que
les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction
U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U, (r) et de I’énergie E;.
U,(E,r)=U.(E;,7) + (E — E;) U,(E,7) + O(E — Ey)? (1.7)
OU : O(E — E,)?représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de(E — E;)?
et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E — E;)* . Malgré cet ordre d’erreur,
les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes
les bandes de valence dans une grande région d’énergie.

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En

général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, (r) sera différente de
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zéro. Par conséquent, le probléeme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se
posera pas dans la Méthode. LAPW.

Takeda et Kubet de ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parametre E li de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;,proche de E,,, tandis que pour
N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.

Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre €levé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW
standard.

Singh a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie de cutoff des ondes planes.

11.2. Les rdles des energies de linéarisation E;:

Les fonctions d’ondes augmentées U; et U; sont orthogonales a chaque état du ceeur, et
Elles sont strictement confinées dans la sphére MT. Malheureusement cette condition
n’est pas satisfaite, sauf dans le cas ou les états du cceur ne possedent pas le méme nombre
l, et par Conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-ceeur avec les états
de valence.

Ce probléme n’est pas traité par la méthode (APW), alors que le non orthogonalité de
quelques états de cceur dans la méthode (FP-LAPW) exige un choix sensible du paramétre
E; . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis
de la structure électronique E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la

bande si la bande a le méme |.
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11.3. Concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [10] aucune approximation
n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés
en harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential »

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

Développe sous la forme suivante :

(Y Vi(r)elKT T>Rg
V(T) - {Zli,mlgll,m(r)yl,m(r) T<Rq (“8)

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

_ (Zxpr@e” >R
PO = S mpm@im®)  r<ra (I1.9)

11.4. Code de calculs Wien2k :

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un
code développé par Blaha, Schwartz et Luiz [11]. Il a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [12], les systemes supraconducteurs a haute température,
les minéraux, les surfaces des métaux de transition [14], les oxydes non ferromagnétiques
[14] et méme les molécules [13].

Le code Wien2k est constituéde en différents programmes indépendants qui sont liés par
le C-SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du
Wien2k sont illustrés dans le diagramme suivant (Figure 11.2).

NN : est un programme qui énumeére les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états
du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
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KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générees dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO

: Génere le potentiel pour la densité.
LAPWL1 :
LAPW?2 :
LCORE:
MIXER :

Calcul les valeurs et les vecteurs propres.
Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
Calcul les états du cceur et les densités.

M¢élange les densités d’entré et de sortie.
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11.4.1. Structure du code Wien2k :

T'F, =—8x o Poisson
Pl )1DA

F=F. +F,

Figure 11.2: Cycle utilisé par I’organigramme du code Wien2K.
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Introduction :

Les matériaux semi-conducteurs 11-V1 suscitent un intérét particulier a cause de leurs
Propriétés remarquables. La plus intéressante est 1’énergie de la bande interdite comprise
entre le visible est ultraviolet. Les matériaux 11-VI présentent la particularité d’étre des
matériaux a gap direct.

Les semi-conducteurs 11-VI sont constitués par I’association d'un élément de la colonne
Il avec un élément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev, ces
materiaux sont cristallisent dans la phase zinc-blende qui appartient au groupe d’espace
F43m (N 216).

La maille primitive de la structure zinc blende contient deux atomes ; un atome du type
II dans la position (0,0,0) et I’autre du type VI dans la position (1/4,1/4,1/4).

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces dernieres années ont été marquées par un
effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentiali-
tés technologiques. En effet, le dopage d'un semi- conducteur avec un élément magné-
tique est susceptible de lui donner les propriétés d'un matériau ferromagnétique, tout en
conservant son caractére semi-conducteur.

Dans notre travail on s’intéresse a 1’¢tude de ZnTe dopé par le Chrome.

La maille primitive de la structure zinc blende de composé ZnTe montré dans la

figurelll.1.

Figure I111.1: la structure cristalline de ZnTe.
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111.1. Etude du binaire ZnTe

111.1.1. Détails de calcul :
Dans notre travail, nous sommes intéressées a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques du matériau ZnTe.
Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1],
utilisant le code Wien2K [2]. Pour le traitement du potentiel d’échange et de corrélation
nous avons utilisé I’approximation du gradient généralisé (GGA) développée par Perdew,
Burke et Ernzerhof [3].
La premiére étape de ce calcul consiste a préciser les valeurs des paramétres importants,
qui influent sur le temps, le codt et la précision du calcul :
* Les rayons de Muffin-tin (R mt), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des
Min valeurs de Rmt pour notre calcul est basé sur deux critéres :

1- Garantir ’intégration de la majorité¢ des électrons du cceur dans la sphere
Muffin- tin.

2- Eviter le chevauchement des sphéres MT.
* Le parametre de coupure : Rmt Kmax.
* Un nombre suffisamment grand de points k, et bien placés, considérés dans la zone
Irréductible de Brillouin.

La configuration électronique de chaque élément du composé étudié ZnTe est:

Zn: [Ar] 3d1%4s2 |, Te: [Kr] 4d'°5s25p*

Les valeurs de rayon muffin-tin utilisées sont : Rmt(Zn)=2 Rmt(Te)=2.1
L’erreur de calcul est : 0.0001

L’énergie séparant les électrons de valence et coeur est : -6.5 Ry

I11.1.2. Tests de convergence :

Pour déterminer les valeurs des parametres Nkpts et Rkmax, nous avons trace les courbes
de I’énergie totale en fonction de ces deux parameétres.

- pour déterminer la valeur de Nkpts on fixe la valeur Rkmax égale a 7 et nous varions
les valeurs de Nkpts de 20 a 1000. Pour chacune de ces valeurs nous calculons 1’énergie

totale. La Figure III.2 représente la variation de 1’énergie totale en fonction de Nkpts.
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Figure 111.2: Variation de I’énergie totale de ZnTe en fonction du nombre de points k.

La courbe montre que l’énergie totale converge dans les limites de 1000 points
correspondant a 47 points dans la zone de Brillouin irréductible de ZnTe.

- Pour déterminer la valeur de Rkmax on fixe la valeur Nkpts égale a 1000 et nous varions
les valeurs de Rkmax de 5 a 9.5 avec le pas 0.5. Pour chacune de ces valeurs nous
calculons 1’énergie totale.

La figure II.3 représente la variation de I’énergie totale en fonction des Rkmax.

-17184.5 —

-17185 —
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Energie [Ry]

-17186 —

7 | 1 | I | 1 | 1
5 (&3 7 8 9

Rkmax

Figure 111.3: Variation de I’énergie totale de ZnTe en fonction du paramétre Rkmax.

La courbe montre que 1’énergie totale converge dans les limites de 9.
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Les paramétres utilisés dans nos calculs sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1: les paramétres utilisés dans le calcul pour le ZnTe.

Composé Rkmax Nkpts
ZnTe 9 1000
(47)

I11.1.3. Propriétés structurales:

Dans nos calculs, I’optimisation structurale de ZnTe s’effectue en calculant 1’énergie
totale en fonction du volume V, donc on varie le volume afin d’obtenir une courbe E =
f(v). Pour déterminer les paramétres de réseau a 1’équilibre et les valeurs du module de
compressibilité, on doit ajuster la courbe énergie totale en fonction de volume par

I’équation de Murnaghan [4], donnée par :

ByV Vi V )
o] X [By(1 =) + (% — 1] (In.1)

E(V)=Ey+]

Ou Eyet Vysont I’énergie et le volume d’équilibre , B et Bysont le module de
compressibilité et sa dérivée par rapportt a la pression.
La constante de réseau a ’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E,,; (a®),

et le module de compressibilité B est déterminé par :

_\,0%E
B —Vm (1.2)

La figure I11.4 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour notre
matériau ZnTe dans la structure zinc blende.

La valeur du parameétre de réseau a I’équilibre pour le matériau, obtenue dans notre calcul,
ainsi que les valeurs du module de compressibilité sont représentées dans le tableau (111.2)

et comparées a des valeurs theoriques et experimentales disponibles dans la littérature.
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Figure 111.4: la variation de I’énergie totale en fonction de volume de ZnTe.

Tableau 111.2:

compressibilité B(Gpa), et sa dérivée B’

les propriétés structurales du ZnTe: paramétre de maille a(A°), module de

Notre calcul autres calculs Experimental
a (A°) 6.1830 6.218%,6.198° 6.14
B (GPa) 42.9267 44.45%  47.7° 50.5¢
B’ 4.6860 5.1¢ =
Emin(RY) -17186.117858 - -

@:Ref.[5], P :Ref[6],

¢:Ref[7], %:Ref[8], ¢:Ref[9]

Pour le parametre de réseau, la valeur trouvée est Iégerement plus élevée par rapport au

résultat expérimental, car il est bien connu que I’approximation GGA sous-estime la

valeur du parameétre de maille, mais pour le module de compressibilité, sa valeur est bien

plus inférieure par rapport a la valeur expérimentale
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111.1.4. Propriétés electroniques :
Nous avons utilisé le parametre de réseau optimisé pour effectuer les calculs des

propriétés ¢électroniques la structure de bande d’énergie et la densité d’états électroniques.

I11.1.4.1. Structure de bandes d’énergie :

En physique du solide les électrons d’un solide n’ont la possibilité de prendre que des
valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, qui sont séparés par des "bandes"
d’¢énergie interdites. Ce fait conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de
bandes. Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque ou seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont étudiées.

La figure 111.5 représente les structures de bandes de ZnTe calculées par GGA.

D’aprés cette figure nous pouvons dire que les bandes de valence présentent moins de
dispersion que les bandes de conduction. Ceci est di au fait que les électrons dans la
bande de conduction sont plus libres donc moins localisés.

Le gap d’énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le mini-
mum de la bande de conduction.

D’apres la figure I11.5, nous trouvons que le maximum de la bande de valence (BV) et le
minimum de la bande de conduction (BC) se trouvent au point de haute symétrie I. Donc
notre composeé (ZnTe) a un gap direct.

Les résultats de calcul du gap de ZnTe sont donnés dans le tableau 111.3 en comparaison

avec d’autre résultats expérimentaux et théoriques.
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Figure 111.5: la structure de bande de ZnTe dans la phase zinc blende.

Tableau 111.3: nos valeurs du gap de ZnTe en comparaison avec autres valeurs théoriques et

expérimentale.

Composé
Egl" r
Eg(ev) Eg"X
Egl" L
/:Ref[9], /:Ref[10],

ZnTe
Notre calcul Autres calculs Val exp
1.05 1.167,1.947,1.01¢ 2.39"
2.28 - -
1.68 - -
h: Ref[11], ©: Ref[7]

Nous remarquons que le gap de ZnTe est sous-estimé par rapport au résultat expérimental,

ceci est dii a I’approximation GGA qui sous-estime le gap expérimental, par contre notre

valeur est tres proche aux résultats théoriques calculés par la méme méthode.
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I11.1.4.2. La densité d’états électroniques :

La densité d'états électroniques (en anglais Density of States) ou DOS est une grandeur
essentielle pour calculer la distribution d’énergie d’électrons dans les bandes de valence
et de conduction [12].

Elle est généralement notée par I'une des lettres g, p, n ou N. Plus précisément, on définit
la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE : est le nombre d'états électroniques
d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide.

La densités d’états (DOS) pour une bande d’indice n, est nommée par Nn(E), définie

comme suit [13] :

Na(E) = [ 25 8(E = Engyy) (111.3)
Ou, E, (k) décrit la dispersion de la bande donnée et I’intégrale est déterminée sur toute
la zone de Brillouin.

Pour détermine la nature de la structure électronique de bandes, nous avons calculé les
densités d’états (DOS) totales et partielles se ZnTe.

La figure IIL6 illustre les densités d’états totales et partielles de ZnTe.

—_ : — ZnTe tot
54 d g — Zntot
= i — Tetot
:.: 1
D |
Z 2 |
[>T 1
[ |
= ", g
0 1 1 1
-12 10 -8 6 -4 2 0 2 4 6
0.75 T
—_ g — Zns
5 b | — Znp
E 05F : — Znd
s e
o 0.25F i
(s |
& g
0 1 1 1 |
-12 10 B G -4 2 0 2 4 6
0.75
’%“ C
= L — Tes
g 0.5 — Tep
\6;0”5 — Ted
o 0.25F
2 Mﬁ
[aT
0 1 1 1 1 1 1
-12 -10 -8 -6 2 4 6

Energie (ev)

Figure 111.6: Densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS).
a) TDOS de ZnTe b) PDOS de Zn c) PDOS de Te.
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Dans la bande de valence on distingue deux régions :

*larégion [-7, -5] est principalement dominée par la contribution des états d de Zinc (Zn).
*la région [-5,0] est dominée par les états p de Te avec une faible contribution des états

s de Zn.

La bande de conduction est dominée par les états s de Zn et les états p de Te.
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111.2. L’effet de Pimpureté magnétique sur les propriétés

électroniques de ZnTe :

Introduction :

Le ZnTe a une structure zinc blende avec un groupe d’espace F43m(n = 216)
dans lequel I’atome de Zn est situé a (0,0,0) et

I’atome Te a (1/4,1/4,1/4), la valeur expérimentale de la constante du réseau est 6.1A°.

On va créer une super-cellule (2x2x2), ou un atome de Zn dans la position (0, 0, 0) a été
substitué par un atome de Cr, ce qui nous donne le composé Zn,_,Cr,Te avec
x=0.125=12.5%. . Dans ces conditions, toutes les structures simulées ont une structure

cubique avec le groupe d’espace F43m (N°216).

La Figure 111.7 représente la structure cristalline de notre composé Zn g;5Crg 1,5 Te.

Figure 111.7: la structure cristalline de compose Zng g75Crg 125 Te.

111.2.1. Détails de calcul :

Dans cette partie qui concerne 1’é¢tude de I’effet de I’'impureté magnétique sur les
propriétés électroniques du composé ZnTe, les calculs sont effectués en utilisant la
méthode FP-LAPW en conjonction avec 1’approche de la super-celle, mais cette fois ci,
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité polarisée en spin (SDFT).

L’approximation utilisée est GGA.

La configuration électronique de chaque élément du composé étudié est :
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e Zn:[Ar] 3d%s2,  Te: [Kr] 4019552, Cr: [Ar] 3d%4st.
Les rayons des sphere muffin-tin (MT) utilisés pour Zn,Te et Cr sont respectivement 2,

2.1et1.9
Le nombre de points k est égal a 1800 correspondant a 72 points dans la zone de Brillouin

irreductible et le Rkmax est égal a 8.

111.2.2. Propriétés structurales du composé Zng g,5Cro125Te:

Pour obtenir les propriétés structurales on a fixé les deux paramétres Nk points et RKmax
pour lesquels I’énergie converge puis on a déterminé les paramétres de réseau a 1’équi-
libre. Ce paramétre est déterminé en optimisant 1’énergie totale du cristal, calculée pour
plusieurs valeurs de la constante de réseau en utilisant 1’équation d’état empirique de
Murnaghan [7].

La courbe d’énergie totale en fonction du volume est représentée sur la figure 111.8.

Les grandeurs structurales d’équilibre calculées sont données dans le tableau I11.4.

-135998.25 -

-135998.3

Energie (Ry)

-135998.35

_135998.4 . 1 . 1 . I . 1 . 1 .
2600 2800 3000 3200 3400 3600 380D

Volume {Bohrs)

Figure 111.8: la variation de 1’énergie totale en fonction de volume du COMposé

Zngg75Crp125Te.
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Tableau I11.4 : Paramétres structuraux a 1’équilibre du ternaire Zng g75C7g 125T€ .

Composé Zn;g,5Cry ,5Te
a(A%) 12.3852
B(GPa) 42.7530
B 4.4991

d’apres les résultats, on remarque que le module de compressibilité B du composé ZnTe
reporté dans le tableau 111.2 est Iégerement supérieur a celui du Zng g;5Cry12:Te, qui

indigue que ce dernier est plus compressible par rapport au composé binaire.

111.2.3. Propriétés électroniques :

111.2.3.1. Structures de bandes d’énergie :

Dans ce qui suit nous allons nous intéresser a I’effet de I’introduction de 1’impureté
magnétique sur la structure de bandes d’énergie de semi-conducteur ZnTe. Le

changement produit est observé sur le profil général de cette derniére.

Les structures de bandes en spin polarisés pour les différents points de haute symétrie
dans la zone de Brillouin du composé Zn, g75Cry 125Te en utilisant la constante de réseau

optimisée sont illustrées par la figure 111.9.

*Pour le spin up (le spin majoritaire) on observe que les bandes de conduction coupent le
niveau de fermi et vont a travers la bande de valence. Ceci est illustré par la bande de
conduction 133 qui se trouve au-dessus du niveau de fermi pour le spin down et qui passe
dans la bande de valence pour le spin up.

Ce chevauchement de bandes explique le comportement métallique du composé ternaire

Zngg75Crg125Te.
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Figure 111.9: structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Zng g75Crg 125 Te.

*Pour le spin down (le spin minoritaire) on remarque que les structures de bandes
d’énergie montrent I’existence de gap d’énergie, ce qui explique le comportement semi-
conducteur du composé Zng g75sCry125Te .

Donc I’incorporation d’un atome de Chrome dans le semi-conducteur ZnTe nous
donne un nouveau matériau a caractere semi-metallique (half-métalique :HM).

Nous pouvons également observer que le haut de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction pour le spin down sont situés au niveau du point I" de la zone
de Brillouin, indiquant une bande interdite directe de ce composé tel que c’est le cas pour
le ZnTe pur.

La valeur de gap calculée a partir de structure de bande d’énergie de spin down (spin

minoritaire) pour le composé Zn, g75Cry125Te est présentée dans le tableau I11.5.

On remarque que I’introduction d’un atome de métal de transition dans le semi-
conducteur ZnTe donne le composé Zn, g75Cry 1,5 Te a gap d’énergie de méme nature que

celui du composé parent ZnTe mais de valeur plus grande .
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Tableau I11.5: les Valeurs de gap d’énergie de spin down du composé Zng g75Crg 125 Te.

Gap (ev)
composé EgtT EgTX Eg't
ZIng;5Cryq,5Te 1.34 2.13 2.16

111.2.3.2 Densités d’états électroniques :

Pour étudier la nature de la structure de bande d’énergie, nous avons calculé les densités

d’états électroniques totale et partielle de Zng g-5Crg 125 Te.

Les résultats obtenus pour les densités d’états totales (TDOS) sont illustrés dans la figure

[11.10. Ces résultats expliquent qualitativement les profils des bandes d’énergie.
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Figure 111.10: Densités d’états électroniques totales du composé Zng g5 Cr 1,5 Te et des

atomes Zn ,Teet Cr.

D’aprés cette figure, il est claire que le composé Zngg;5Crg125Te présente un
comportement semi-métallique avec une polarisation de spin au niveau de Fermi .
Les résultats obtenus pour les densités d’états partielles (PDOS) sont illustrés dans la

figure 111.11.
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Figure 111.11: Densités d’états électroniques partielles des atomes constituant

Zng g75Crg 125 Te.

*pour le spin up

14 1o

La bande de conduction est principalement dominée par les états d de Cr avec une

faible contribution des états p de Zn et Te.

Larégion de -5eV a -1 eV de la bande de valence est marquée par la présence des états s

de Zn, les états p de Te et les états d de Cr

Au niveau de Fermi la présence d’états provient des états p de Tel avec une trés forte

contribution des états d de Cr.
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*pour le spin down

La bande de conduction est dominée par la présence des états d de Cr.

Pour la bande de valence, la région proche du niveau de Fermi est dominée par la présence
des états s de Zn, p de Te et d de Cr.

Le tableau 111.6 présente les distances entre I’atome Cr et ses plus proches voisins dans le

composé Zng g75Crg 125 Te.

Tableau I11.6 : les distances entre ’atome Cr et ses plus proches voisins dans le composé

Zng g75Crp 155 Te.

Les atomes Les distance (A°)
Cr-Znl 6.1926
Cr-Zn2 4.3788
Cr-Tel 2.6815
Cr-Te2 6.7482

D’aprés ce tableau il est clair que le plus proche voisin de I’atome Cr placé a la
position (0,0,0) dans la super cellule créée est I’atome Tel qui se trouve a la position
(0.125,0.125,0.125)

Donc les états qui interviennent au niveau de fermi sont les états d de 1’atome Cr et

les états p de son plus proche voisin Tel.

111.2.4. Propriétés magnetiques :
Le moment magnétique total calculé pour le composé Zn g;5Cry 125 Te est les moments

magnétiques atomiques de Cr, Zn et Te sont reportés dans le tableau I11.7.

Tableau I11.7 : Moments magnétiques total (juor) et locaux des éléments Cr ,Zn ,Te (en magnéton

de Bohr pg ) dans le composé Zng g75Crg 125 Te.

composé Minterstitii. M(Zny) | n(Zny) | n(Te;) | n(Tey) | u(Cr) Heot

Zng 75Cro 125 Te | 0.92 0.00 001 [-003 [-000 [316 [4.00

Le ternaire Zn, g;5Cry 1,5 Te aacquis un moment magnétique total de 4 p et de petits
moments magnétiques locaux sur les sites non magnétiques Zn et notamment Te sont

produits ainsi que dans la région interstitielle .
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Comme on I’a déja mentionné, les courbes de densités d’états électroniques montrent
I’existence d’une forte hybridation p-d entre les états d de Cr et p de Te.

Cette hybridation est a I’origine du caractére ferromagnétique de Zng g,5Crg 125Te.
L’hybridation réduit le moment magnétique de Cr. Ceci est confirmé par le tableau II1.7

qui indique un moment magnétique de Cr de 3 pgau lieu de 5 pg a I’état isolé.

On peut dire que le matériau Zngg,5Cry125Te est un matériau ferromagnétique,
caractérise par deux comportements essentiels semi-conducteur et métal donc on I’appelle

matériau semi-métallique ferromagnétique .

Nos résultats sont en accord avec les résultats des autres travaux. Y. Saeed et al travaillent
sur le ZnS dopé par le Fe, Co et Ni avec x=0.25[15].

Les matériaux résultant sont des matériaux semi-métalliques ferromagnétiques qui sont
utilisés dans le domaine de la Spintronique qui se propose d’utiliser le spin de I’¢lectron

en plus de sa charge pour améliorer les dispositifs de stockage informatique.

111.2.5. L’effet de pression sur le moment magnétique :

Les matériaux semi-métalliques ferromagnétiques obtenus apres I’introduction d’un
atome de métal de transition dans un semi-conducteur binaire sont destinés pour la
technologie ou ils seront semis a des facteurs extérieurs telle que la pression.

Dans notre travail nous avons cherché a représenter le moment magnétique de Cr en
fonction de la pression.

Le résultat est illustré par la figure 111.12.

My

L 1 1 L L
Lul o5 1 1.5 2 2.5

N 5 5
P (GPA)

Figure 111.12 : la variation de moment magnétique de Cr en fonction de la pression.
Nous remarquons que quand la pression augmente le moment magnétique de 1’atome Cr

diminue.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié 1’effet de 1’élément magnétique (Chrome) sur les
propriétés électroniques de composé binaire ZnTe. Ce travail théorique de simulation
utilise une méthode ab-initio appelée méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
a potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT.

Nous avons étudié dans un premier temps les propriétés structurales et électroniques
du semi-conducteur binaire ZnTe pur dans sa phase zinc blende. Cette étude, basee sur
I’approximation GGA, nous a permis d’optimiser le paramétre de réseau cristallin a
I’équilibre qui est assez proche de la valeur expérimentale. Les autres paramétres, tels que
le module de compressibilité B et sa dérivée B’ ainsi que I’énergie minimale E,,;,, ont
été aussi calculeés.

Les structures de bandes d’énergie et les densités d’états électroniques correspondantes
sont présentes. L’analyse de ces derniéres montre que le binaire ZnTe posséde un gap
direct au point I'.

Ensuite, nous avons étudié ’effet de chrome sur les propriétés de ZnTe. Cette étude
est effectuée en utilisant une super-celle 2 x 2 x 2 dans la phase zinc blende a symétrie
cubique contenant 16 atomes parmi lesquels un atome de Zn est remplacé par un atome
de Cr afin d’obtenir la concentration x=0.125.

Les résultats de calcul des propriétés structurales, montrent que le module de
compressibilité de ZnTe est supérieur a celui de composé ternaires Zng g75Cry 125Te qui
indigue que ce dernier est facilement compressible par rapport au compose binaire. Aussi
I’énergie minimale de composé ZnTe est trés inférieure a celui de composé
Zng g75Cry.12:Te qui indique que le compose binaire est plus stable que le compose
ternaire.

L’analyse de la structure électronique polarisée en spin montre que le composé
Znyg75Cro125Te est ferromagnétique semi-métallique. Ce comportement est caracterisé
par un caractere metallique de spin majoritaire a cause de I’existence d’une forte
hybridation entre les états p de I’atome (Te) et les états 3d de I’atome de Chrome (Cr)
dominant le niveau de Fermi et un caractére semi-conducteur de spin minoritaire qui est
caractérisé par un gap.

La valeur du moment magnetique total calculé de Zngg,5Cry125Te est égal a 4ug, ce

qui confirme la semi-métallicité ferromagnétique du matériau

43



Conclusion générale

ZNnyg75Cro125Te étudié. Cette valeur du moment magnétique est répartie sur les
différents atomes de composé c'est-a-dire 1’atome Zn, Cr, et Te.

En fin nous avons prédit que le Zngg,5Cry125Te est un matériau semi-métallique
ferromagnétique qui utiliser dans le domaine de Spintronique (I’¢lectronique de spin) qui
se propose d’utiliser le spin de I’électron en plus de sa charge pour améliorer les
dispositifs de stockage informatique.

Comme perspectives, nous projetons compléter cette étude par le calcul des propriétés

optiques de Zn,_,Crn Te .
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