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Introduction générale

ans la plupart des domaines de la technologie moderne, les

perfectionnements dans le rendement et la rentabilité des systemes sont souvent
limités par les propriétés des matériaux disponibles. Les matériaux se subdivisent en
deux classes : les isolants et les conducteurs. Cependant, vers 1833, Mr Faraday a
remarqué qu’il existait des matériaux ne pouvant étre classés dans aucune de ces deux

catégories. [1]

A I’état pur, ces matériaux étaient a la fois isolants et conducteurs, or leur propriétés
électriques, notamment la résistivité, variaient trés sensiblement sous influence des
facteurs extérieurs de I’environnement (température, pression........ ), de la présence
des impuretés, de la lumiére, etc....En occupent une place intermédiaire entre les
isolants et les conducteurs, ces matériaux ont été appelés semi-conducteurs.

En 1988, la mise en évidence expérimentale d’un transport électrique dépendant du
spin dans les multicouches Fe/Cr était le point de départ d’une nouvelle discipline de
la physique de I’état solide : la Spintronique (électronique de spin). L’utilisation d’un
nouveau degre de liberté qui est fourni par le spin en plus de la charge I’électron a
permis a de nouveaux dispositifs de voir le jour dans le domaine du transport et du
traitement de I’information et d’envisager une diminution de la consommation en
énergie et une amélioration des performances.

Les deux effets principaux de la Spintronique étudiés jusqu’a présent sont la
magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’ impact de
cette nouvelle branche est déja considérable, dans la mesure ou toutes les tétes de
lecture des disques durs actuels sont a base de TMR. Cet effet est également exploité
dans des mémoires magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM).

|
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Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) font actuellement I’objet de
recherches actives en raison de leurs propriétés magnétiques intéressantes.
Comprendre I’origine du magnétisme de ces matériaux se révéle crucial pour étre en
mesure de mieux contrbler et ajuster les paramétres expérimentaux pour les
applications technologiques (électronique de spin) : ceci motive I’étude approfondie
des propriétés microscopiques de tels systemes, pour lesquels la simulation a I’échelle
atomique se révele particulierement un outil de choix.
Les DMS de type II-VI forment une classe importante d’alliages dans laquelle le
dopage électrique et le dopage magnétique peuvent étre contrblés indépendamment.
Les composés ZnMnA et ZnCoA (A=S, Se, Te) sont des composés tres étudiés depuis
une vingtaine d’années.
D’une part, le dopage de type p des DMS I1-VI est un challenge et le contréle des
interactions magnétiques par le dopage électrique pourrait aboutir a un DMS
ferromagnétique a température ambiante. D’autre part, le succes de ces matériaux
encourage I’extension des travaux vers I’incorporation d’éléments de terres rares
comme I’ion d’europium (Eu?*), et ceci pour deux raison :

L’Eu?* est capable d’exister en état divalent et ainsi il peut se substituer aux ions

Mn?* et Co?* dans les DMS 1I-VI.
- L’orbitale f du Eu est & moitié pleine comme pour I’orbitale d du Mn.
Le but de ce sujet de Master sera de faire une étude ab initio des propriétés
structurales et magnétiques de I’alliage CdixEuxTe basée sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), en utilisant le code Vienna Ab initio Simulation
Package (VASP). Les résultats obtenus peuvent nous éclairer sur la possibilité
d’incorporation de I’Eu dans le CdTe.
La présentation de notre travail va donc s’articuler autour des chapitres suivants aprés
avoir présenté I’introduction générale :
Dans le premier chapitre nous présenterons une généralité sur I’électronique et les
semi-conducteurs et la Spintronique et une généralité sur les DMS et leurs
applications.
Le deuxiéme chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés générales de
matériaux que nous avons étudié. Nous présentons ensuite les caractéristiques
spécifiques de ces matériaux en insistant spécialement sur les propriétés magnétiques
et particulierement les propriétés physiques et électriques. Nous avons exposé

également dans ce chapitre les différents dopants des matériaux.

]
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Dans le troisieme chapitre, rappel le principe de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) ainsi que le principe de I’ Approximation de la densité local (LDA) et
I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA).

Le quatrieme chapitre, fera I’objet de I’étude des propriétés magnétiques de semi-
conducteur CdTe.

Nous terminerons finalement par une conclusion générale.
Réference

[1] L. Pearce Williams. Experimental Researches in Electricity. Vols. 1 to 3. Michael
Faraday. Dover, New York, 1965. vols. 1, 2 and 3. Science, 150(3696):598-599,
1965.
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Introduction

Dans ce chapitre nous faisons un rappel général sur I’électronique quelle est la base

de la physique et les Semi-conducteurs, sont la notion de base de la structure étudiée.
Dans un deuxieme temps, nous présentons une définition des Semi-conducteurs
magnétiques diluées et ont vas s’intéressée a des DMS a base des Semi-conducteurs
1-VI.

I. Définition de I’électronique et semi-conducteurs

I.1. c’est quoi I’électronique
L'électronique est une branche de la physique appliquée, traitant de la mise en
forme et de la gestion de signaux électriques comme support pour le stockage, le
traitement et la transmission d'informations plus ou moins complexes

(commandes, son, image, etc.).

L’électronique est une science technique, ou science de I’ingénieur, constituant
I'une des branches les plus importantes de la physique appliquée, qui étudie et
congoit les structures effectuant des traitements de signaux électriques, c'est-a-dire
de courants ou de tensions électriques, porteurs d’informations. Dans cette
définition la notion de I’information est considérée dans le sens le plus large : elle
désigne toute grandeur (physique, telle la température, le son ou la vitesse, ou
abstraite, telle une image, un code...) qui peut évoluer en temps réel selon une loi
inconnue a I’avance, ou plus souvent prévu a cet effet (calcul des équations

booléennes).

Comme tous les automatismes, les systemes électroniques sont souvent congus en

deux parties :

e |’une, opérative, gére les signaux de puissance porteurs d'énergie (courants
forts).

e l’autre, informationnelle, gére les signaux porteurs d’information (courants
faibles).

Dans les systemes électroniques classiques traitant le monitoring des outils de

performance bi-directionnelle d’information, celle-ci est codée par les tensions ou

-
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les courants électriques. Les applications électroniques peuvent étre divisées selon
deux groupes distinct : le traitement de I’information et la commande. La premiére
englobe les domaines tel que I’informatique, les télécommunications, les mesures,
tandis que la seconde s'occupe de la gestion de l'information (elle donne des
ordres pour ainsi dire), par exemple les microprocesseurs, les PIC, ou encore les
moteurs pas a pas. Les applications de commande ont pour objet le contrble du
fonctionnement d’un systéeme naturel ou technique. Un contréle implique
généralement la mesure d'un ou plusieurs parametres contrdlés, sa comparaison
avec le modele ou la valeur souhaitée et, en cas d’erreur, la génération d’une
consigne de correction (principe de contre réaction a la base de nombreux
systemes électroniques). Ainsi, un contrdle peut étre vu comme une succession

d’opérations de traitement du signal. [1]

1.2.Semi-conducteur
Corps cristallin dont les propriétés de conductibilité électrique sont intermédiaires
entre celle des métaux et celle des isolants. Un semi-conducteur serait isolant a
une température de zéro kelvin (zéro absolu), contrairement a un métal. Les semi-
conducteurs sont largement utilisés en électronique pour réaliser des composants
tels que des diodes, des transistors, des thyristors, des circuits intégrés ainsi que
des lasers & semi-conducteur. La conductivité intrinséque d'un cristal semi-
conducteur est liée & son nombre de porteurs de charge intrinseques (électrons et
trous). La libération d'un électron de conduction, c'est-dire son passage de la
bande de valence a la bande de conduction laisse un trou dans la bande de valence,
qui participe a la conduction électrique comme un électron de charge électrique
positive. La formation d'une paire électron-trou est d'autant plus facile que le gap,
différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence, est
faible. Les semi-conducteurs intrinséques ont cette propriété caractéristique :
I'agitation thermique suffit a fournir I'énergie nécessaire au passage d'un électron
de la bande de valence a la bande de conduction. La conductivité intrinseque qui
en résulte augmente avec la température, contrairement a ce qui se passe pour un
conducteur metallique. Un rayonnement électromagnétique peut également
provoquer le passage d'un électron dans la bande de conduction
(photoconduction). La semi-conduction extrinseque est obtenue gréce a
I'introduction d'impuretés, par dopage n (pour négatif) ou p (pour positif), ce qui
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augmente de beaucoup la conductivité des semi-conducteurs intrinséques. Les
porteurs libres introduisent une bande d'énergie supplémentaire dans la bande
interdite du semi-conducteur (a un niveau accepteur ou donneur selon le type de

dopage p ou n). [2]

1.2.1. Types des semi-conducteurs

e Semi-conducteurs intrinseques

Un semi-conducteur est dit intrinseque si le nombre d’électrons est égal au
nombre de trous. Le taux d'impuretés y est tres faible (moins d’un atome pour

103 atomes de I’élément semi-conducteur).
e Semi-conducteurs extrinséques

Un semi-conducteur est dit extrinseque s’il comporte un taux d’impuretés trés
grand par rapport a celui du semi-conducteur intrinseque (un atome pour 10°
atomes de I’élément semi-conducteur). Selon la nature des impuretés. Il existe

deux types des semi-conducteurs extrinseques.
e Semi-conducteur extrinséque type n

Considérons par exemple les semi-conducteurs tétravalents tels que Si ou Ge. lls
cristallisent dans une structure ou chaque atome est relié a quatre atomes voisins par
des liaisons covalentes. Introduisons un atome ayant cing électrons de valence
(phosphore, arsenic, antimoine...). Il prend la place d'un atome du cristal. Parmi les
électrons de I’impureté, quatre participeront aux liaisons avec les voisins et le
cinquiéme restera célibataire. L’atome d’impureté est associé un niveau d’énergie
appelé niveau donneur qui se situe juste en dessous de la bande de conduction. Dans
ce cas, le semi-conducteur est dit de type n.[3]

-
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[ ]
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+

Figure 1.1.Semi-conducteur de type extrinseque dopé n. [4]

e Semi-conducteur extrinseque de type p

Si on introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore aluminium
ou galium). Cet atome ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome
d'impureté manque et correspond un niveau d'énergie situé au dessus de la bande de

valence appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur est dit de type p.

®
o S| 0
: 8 - O
Liaison covalente
@ Si (D @ Si ® @ Electron de valence
® 8 ®
oS o

Sens des électrans
° -
D< Sens du courant E

Figure 1.2.Semi-conducteur de type extrinseque dopé p. [5]
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e Semi-conducteur type 11-VI

Les semi-conducteurs I1-VI sont constitués par I’association des atomes de la colonne
I avec ceux de la colonne VI de la table

Périodique des éléments chimiques (tableau ). [6]

Les composés 1I-VI sont des semi-conducteurs a gap direct. lls ont en général une
bande interdite assez large avec un gap supérieur a 2eV. [7][8]

1.3. Le magnétisme

Le magnétisme représente un ensemble de phénomeénes physiques dans lesquels les
objets exercent des forces attractives ou répulsives sur d'autres matériaux. Les
courants électriques et les moments magnétiques des particules élémentaires
fondamentales sont a I’origine du champ magnétique qui engendre ces forces. Tous
les matériaux sont influencés, de maniere plus ou moins complexe, par la présence
d'un champ magnétique, et I’état magnétique d'un matériau dépend de sa température
(et d'autres variables telles que la pression et le champ magnétique extérieur) de sorte
qu'un matériau peut présenter différentes formes de magnétisme selon sa température.
Les aimants permanents possédent des moments magnétiques permanents a I’origine
du ferromagnétisme. Cependant, la plupart des matériaux ne possedent pas de
moments permanents. Parmi ces derniers, certains sont attirés par la présence d’un
champ magnétique (paramagneétisme) ; d'autres sont au contraire repoussés par celui-
ci (diamagnétisme) ; d'autres encore ont une relation beaucoup plus complexe avec un
champ magnétique appliqué (antiferromagnétisme).
Les substances qui sont affectées de fagon négligeable par les champs magnétiques
sont considérées comme étant des substances non-magnétiques, dites amagnétiques.
[]

e Matériau Ferromagnétique
Les matériaux ferromagnétiques possédent la propriété de devenir magnétiques, c'est-
a-dire de s‘aimanter, lorsqu'ils sont placés dans un champ magnétique et de conserver
une partie de ce magnétisme lorsque le champ est supprimé.
Les matériaux ferromagnétiques sont constitués d'eléments métalliques tels que
le fer (surtout), le nickel et le cobalt qui leur permettent de prendre une

forte aimantation.
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Les matériaux ferromagnétiques se partagent en petits domaines a l'intérieur desquels
tous les atomes ont une aimantation paralléle. Ces domaines tendent a s'aligner dans
la direction d'un champ magnétique extérieur, ce qui confére au matériau une forte
aimantation.

Les substances ferromagnétiques sont utilisées pour leurs propriétés magnétiques, car
non seulement elles peuvent étre aimantées fortement, mais encore elles peuvent le
rester, grace au phénomene d'Hystérésis magnétique. [10]

e Matériau antiferromagnétique

Clest une forme de magnétisme dans lequel les moments
magnétiques des atomes voisins s'organisent de fagon antiparallele. Comme dans le
cas du ferromagnétisme, il existe des matériaux qui en dessous d'une température
critigue manifeste un ordre magnétique. Ici, a cause de phénomene quantique, les
atomes s'organisent de maniére a former une alternance de moments magnétiques de
sens opposés. Il en résulte que le matériau n'apparait pas aimanté malgré Il'ordre
magnétique régnant en son sein. Le francais Louis Néela regut le prix Nobel

de Physique pour ses travaux sur l'antiferromagnétisme. [11]

Intégrale d echange = 0 Intégrale d echange < 0

Ferromagnatisme Antiferromagnetisme

Figure 1.3.Magnétisme (ferromagnétique et antiferromagnétique). [12]

1.4. La Spintronique

L’électronique classique guide les électrons en exercent une force sur leurs charges.
L’électronique de spin guide les électrons en agissant leur spin. Dans un matériau
non-magnétique (matériaux, isolants, semi-conducteurs) le nombre d’électron de spin
« up » et spin « down » est le méme. Dans un matériau magnétique le nombre de spin
est différent, ce qui fait apparaitre un moment magnétique macroscopique non nul.
Cette asymétrique de spin des porteurs est la premiere notion de base de «
Spintronique ».

On peut considérer que les deux espaces électroniques (spin up et down) conduisent
un courant en parallele, I’approximation Mutt c’est la deuxiéeme notion de la

Spintronique.
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La Spintronique possede des applications importantes, les plus rependues étant la

lecture des disques durs par la GMR, la magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel

Magnétorésistance) et [I’écriture des mémoires magnétiques (MRAM
Mgnétoresistive Random Access Memories) dans nos ordinateurs.

électrodes < barriére
ferromagnétiques ( ’tuor;nolt)
solan

wo” wyn
état de faible résistance état de forte résistance

“bit “lines

M-RAM

" word ”lines
“o”

Spin

FM NM FM

Figure 1.4. Application de la Spintronique (MRAM, GMR, TMR). [13] [14]
[15]

1.5.Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

Au-deld des MRAM, la croissance et I’étude d’hétéro-structures semi-conductrices
intégrant des matériaux magnétiques représentent un axe de recherche plus
exploratoire qui aménera une nouvelle génération de composants électroniques. La
Spintronique dans les semi-conducteurs a plusieurs intéréts : les possibilités de

moduler le nombre de porteurs, le couplage avec I’optique, un temps de vie du spin
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plus long que dans les métaux, et donc I’avantage d’une propagation de I’information
du spin sur de plus grandes distances.

En plus un seul composant pourrait combiner la détection de I’information (stockage
dans une mémoire MRAM), son traitement (par manipulation des spins) et sa
transmission (du magnétique vers optique). [16] [17] [18]

Un semi-conducteur magnétique dilué est un semi-conducteur dans lequel une
certaine quantité d’atomes du semi-conducteur héte est substitué par des atomes
portant un moment magnétique. La combinaison des propriétés électroniques et
optiques des semi-conducteurs avec les propriétés magnétiques d’un matériau
ferromagnétique donne naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des
fonctionnalités optiques, electroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en
plein essor dans le domaine de I’électronique de spin.

1.5.1.Les DMS a base des semi-conducteurs I1-VI

Les semi-conducteurs 11-VI forment une classe trés importante de DMS dans laquelle
le dopage électrique et magnétique peuvent étre contrélé indépendamment. Ces
derniers ont été connus pour la difficulté ou I'impossibilité de les doper.

Les DMS II-VI, particulierement tellurure et séléniure, dopés au Manganése, au fer ou
au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propriétés
magnétiques de ces derniers sont dominées par les interactions de super-échange
antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci résulte un caractére
paramagnetique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions
magnétiques incorporés. Actuellement, les études se concentrent préférentiellement
sur les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétéro structures (puits
quantiques, diode p-i-n). Un des probléemes fondamentaux dans les DMS I1-VI est
I’existence d’interactions de super-échange antiferromagnétique entre les spins. [19]

1.6.Conclusion

Ont peux conclure que Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), sont sous le
feu des projecteurs de la communauté scientifique depuis les années 90. L’intérét pour
ces matériaux (DMS) est stimulé par leurs applications dans la Spintronique
(électronique de spin). En effet, le couplage semi-conducteur/ ferromagnétique nous

laisse envisager un potentiel en Spintronique et les applications seraient assez variées.
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I1. Introduction

Les semi-conducteurs II-VI sont a gap direct et possédent une bande interdite

suffisamment élevee. Ces propriétés leur conférent un intérét particulier pour la
réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV

et visible du
Spectre de la lumiere.

IIs luminescent dans l'ultraviolet avec le MgTe, le rouge avec le CdTe, voire
I’infrarouge grace a I’incorporation de mercure. C’est en particulier dans I’infrarouge
que les tellurures ont trouvé leur principale application (domaine militaire). Les
diodes électroluminescentes vertes a base de ZnTe et les diodes lasers jaunes-vertes a
base de ZnSe sont des exemples de luminescence dans le visible. [1]

I1.1.Historique du matériau

Il est utilisé dans les systéemes photovoltaiques et dans les fenétres de cadmium est

disponible commercialement sous forme de cristaux. [2]

Le photovoltaique au tellurure de cadmium (CdTe) est une technologie
photovoltaique (PV) basée sur I’utilisation du tellurure de cadmium, une couche
mince de semi-conducteurs congue pour absorber et convertir la lumiére solaire en
électricité. Le tellurure de cadmium PV est la seule technologie a couches minces a
moindre codt que les cellules solaires conventionnelles a base de silicium cristallin

dans les systemes a plusieurs kilowatts. [3]

Sur la base du cycle de vie, le CdTe PV présente la plus faible empreinte carbone, la
plus faible consommation d’eau et le plus court délai de récupération énergétique de
toutes les technologies solaires. Le temps de retour énergétique de moins de un an de
CdTe permet des réductions de carbone plus rapides sans déficits énergétiques a court

terme.

Le photovoltaigue CdTe est utiliseé dans certaines des plus grandes centrales
photovoltaiques au monde, telles que la ferme solaire Topaz. Avec une part de 5,1%

de la production photovoltaique mondiale, la technologie CdTe représentait plus de la
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moitié du marché des couches minces en 2013. La société First Solar, basée a Tempe,
en Arizona, est un important fabricant de technologie CdTe.

CdTe est connu également pour étre le substrat parfait pour I'épitaxie des couches
CdHgTe, détecteur IR couvrant un large domaine de détection.

Les tellurures de cadmium sont utilisés pour mener des études physiques
fondamentales Grace a deux particularités qui les rendent plus sensibles aux

perturbations extérieures :

o I'énergie de liaison de l'exciton et sa force d'oscillateur sont
grandes, ce qui permet des €études optiques fines.
e On peut insérer des éléments dans la matrice sans induire de

changement électrique, tel que Zn, Mn, Mg et Hg.

Figure 11.1. Le tellurure de cadmium photovoltaique. [4]

11.2.Structure cristalline du CdTe

C’est I’'un des matériaux binaires qui cristallisent dans la structure cubique zinc
blende, Les atomes de cadmium et les atomes de tellure forment deux sous- réseaux




Chapitre Il : Propriété structurales du CdTe.

cubiques a faces Centrées décalés I’un par rapport a I’autre d’un quart de la grande

diagonale du cube. La différence du paramétre de maille entre CdTe (a=6.44").

Le semi-conducteur CdTe peut cristalliser dans deux structures différentes : la
structure cubique «sphalérite» et la structure hexagonale «Wirtzite» La structure
cubique est la plus stable dans les conditions normales de température et de pression.
On peut assister, sous certaines conditions, a des transitions de l'une a l'autre ou a

I’existence des deux structures en méme temps. [5]

11.2.1. La structure Wartzite

La maille élémentaire est composée de deux molécules du composé I1-VI. Les atomes
du groupe Il occupent les positions (0,0,0) et (1/3,1/3,1/2) et les atomes du groupe VI
occupent les sites (0,0,u) et (1/3,2/3,1/2+u), avec u=3/8 Expérimentalement, un atome
du groupe Il est entouré de quatre atomes du groupe VI disposées aux sommets d'un

tétraedre. Le groupe d'espace est p63mc. [5]

Figure 11.2. La structure Wrtzite. [6]

11.2.2. La structure zinc blende

La maille élémentaire comporte quatre molécules du composé 1I-VI : les atomes du
groupe 1I: (0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0), et les atomes du groupe VI:
(1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4).

Chaque atome est entouré de quatre atomes de l'autre type, placés aux sommets d'un
tétraedre. Cette structure est appelée de type blende de zinc, référence a la

cristallisation de ZnS. Le groupe d'espace est F-43m. [5]
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Figure 11.3.La structure zinc blende. [7]

« Pourquoi utiliser CdTe ?

Les semi-conducteurs 11-VI sont composes d’un élément de la 12 éme colonne (Zn,

Cd, ou Hg) et d’un élément la de 16éme colonne (O, S, Se, ou Te) de la table

périodique des éléments selon L’ IUPAC.

Notre travail basé sur le CdTe. Ce matériau semi-conducteur offre la particularité

d’étre le seul membre de la famille 11-VI qui peut :

Présenter les deux types de la conductivité électrique n et p.[10] F. A. Sellim, V.
Swaminathan, F. A. Karoger, Physic. Stat. Sol., A29, 465, (1975).

EX IIT W \vd T
B P r o
F-9 | =8 [ = =
= [ = e A= = =
Lol = | Xrn S = =] T =

11.2.
Le C

Figure 11.4. Semi-conducteur 11-VI. [8]

3.Application du CdTe

dTe est utilisé pour de nombreuses applications, dont :

cellules photovoltaiques a couches minces (construites sur le principe de la
PIN), développé depuis les années 1960, ce type de cellule présente des
avantages (prix inférieur) et des inconvénients (utilisation de matériaux rares
et a la toxicité potentiellement élevée) par rapport aux cellules a base de
silicium.

optique (pour ses propriétés dans l'infrarouge notamment).

-
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e les systémes de détection infrarouge (HgCdTe).

e la détection de rayonnement ionisants (CdTe:Cl, CdZnTe) (spectrométrie et
imagerie des rayons X et gamma).

e modulateurs électro-optiques.

e « etiquettes moléculaires » en biologie médicale : des nanoparticules
fluorescentes constituées de semi-conducteurs a base de cadmium brillent
lorsqu'elles sont frappées par une certaine lumiére. Elles sont en train de
devenir un outil standard de laboratoire pour étudier le comportement

moléculaire de cellules vivantes ou marquer certaines cellules. [9]
11.3.Propriétés électroniques du CdTe

11.3.1. Propriétés électriques

CdTe est un semi-conducteur a gap direct, sa structure de bande, Ilui permet des
transitions verticales radiatives entre la bande de valence et la bande de conduction. Il
présente une large bande interdite, d’environ 1.51eV a température ambiante, ce qui
lui donne un seuil d’absorption optiqgue dans le domaine de [I’infrarouge.
L’incorporation de zinc donne a I’énergie de la bande interdite une variation linéaire

en fonction de la concentration. [10]

Bande de valenceoe

a— Gap direct b Gap indirect

Figure 11.5.Transitions électroniques entre les extrémes des bandes de

valence et de conduction.

=
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Propriétés Electriques

Grandeur Symbole (unité) | Valeur
Largeur du gap (a 2°K) E, (eV) 1.606
Largeur du gap (a 300°K) Eq(eV) 1.50+0.02
Dépendance d’Eg avec la température Eq(eV/deg.K) -5.6.107*
Mobilité maximale des électrons a (300°K) M, (cm?.V~1.871) | 1200
Mobilité maximale des trous a (300°K) H(cm2zV-ts™) | 80

Durée de vie moyenne de porteurs minoritaires (e ou | () 106
t).

Masse effective des électrons Megr(Mg) 0.096 m,
Masse effective des trous Mesr(mg) 0.60m,,
Densité d’états dans la BC (a 300°K) N .(cm™3) 7.4x 1018
Densité d’états dans BV (a 300°K) N,(cm™3) 1.1x 10%°
Vitesse thermique des électrons (a 300°K) V,(cm.S™1) 3.7x 107
Vitesse thermique des trous (a 300°K) V.(cm.S71) 1.5x 107
Densité des porteurs intrinseques (a 300°K) n;(cm™3) 6.9x 10°
Résistivité maximale pratique (a 300°K) p (Q.cm) 10°
Résistivité théorique (a 300°K) P, (Q.cm) 10t

Tableau 11.1.Propriétés Electriques.

11.3.2. Propriétés magnétiques

Le CdTe intrinseque est un systéeme non magnétique. Néanmoins, il peut le devenir en

le dopant avec des métaux de transitions ou des terres rares. Plusieurs études ont été

.
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faites dans ce sens utilisant différentes techniques dont la méthode Ab-initio ou la
méthode de Monte Carlo. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des
semi conducteurs avec les propriétés magnétiques d’un matériau (Ferro) magnétique
donne naissance a la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités
optiques, électroniques et magnétiques. C’est I’une des thématiques en plein essor
dans le domaine de I’électronique de spin ou spintronique.

11.4. Introduction aux terres rares

Les terres rares regroupent 17 métaux : le scandium, I'yttrium, et les quinze
lanthanides (Lanthane, Cérium, Praséodyme, Néodyme, Prométhium, Samarium,
Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium,
Ytterbium, et Lutécium).Contrairement a leur nom, ces métaux ne sont pas si rares :
certains, comme le cérium, sont aussi répandus dans I'écorce terrestre que d'autres
métaux plus usuels comme le cuivre. C'est un Suédois, Carl Axel Arrhenius, qui
découvre le premier une terre rare dans une carriére pres de Stockholm, en 1787. Mais
il faudra attendre les années 1940 pour voir le développement de techniques
d'extraction perfectionnées et la production de terres rares en grande quantité. Ces
métaux sont devenus indispensables car ils sont utilisés dans des fabrications de haute
technologie. On retrouve ainsi des terres rares dans les batteries de voitures
électriques et hybrides, dans les LED, les puces de Smartphone, les écrans
d'ordinateurs portables, les panneaux photovoltaigques, les éoliennes... L'industrie de la
défense a elle aussi recourt aux terres rares dans la fabrication de capteurs de radars et

sonars ou de systemes d'armes et de ciblage. [11]
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1A 1A 1B IVB VB VIB VIIB VIIIB  VIIB  VIIB 1B 11B 1A IVA VA VIA

sl K |Call|Sc|||Ti|| V |Cr|[Mn| Fe|Co| Ni|Cul Zn |Ga

sRb| Sr ||| Y (|| Zr [Nb|Mo| Tc |[Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In | Sn

s . * | |Hf [Ta|W|Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb || Bi

4

’ F}/ Ra| [** | |Rf [Db|Sg|Bh|Hs|M:t | Ds |Rg |Uub| Uut |Uug| Uup| Uuh

VIIA  VIIIA

* lanthanides

La|Ce| Pr [Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu

terres

rares

“wances | Ac|Th | Pal U [ Np|Pu||Am|Cm|Bk| Cf | Es [Fm|Md| No| Lr

Figure 11.6.Terres rares dans le tableau périodique. [12]
% L’Europium Eu

L'europium est une terre rare principalement connue pour ses applications en
phosphorescence au sein de divers composés. Il ne posséde pas de rble biologique
connu. En 1890, Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran a obtenu une fraction concentrée
de samarium et de gadolinium qui affichait des lignes spectrales n'appartenant a aucun
des deux éléments. La découverte effective de I'europium est attribuée a Demarcay,
chimiste qui eut l'intuition en 1896 que certains échantillons de samarium étaient
contaminés par un élément alors inconnu. C'est également lui qui isola I'europium en
1901.

Métal argenté comme d'autres terres rares, lI'europium s'oxyde facilement a l'air. Il est
aussi inflammable entre 150 et 180 °C. Aussi dur que le plomb, cet élément est aussi
assez ductile. Placé a 1,8 K sous une pression de 80 GPa, I'europium manifeste un
comportement supraconducteur. Pauvre en neutrons, l'europium est un bon absorbant
de ces particules. Cet élément dope aussi certains verres destinés aux lasers. Comme
élément dopant dans les tubes cathodiques, I'europium permet d'obtenir différentes
couleurs du bleu au rouge en passant par le vert. La variation de son taux dans les
roches lunaires est un élément étudié en géochimie. L'europium a également des

applications en résonance magnétique nucléaire (RMN).

)
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L'europium ne semble pas aussi toxique pour l'organisme que d'autres métaux dits
lourds. Cependant, la poudre métallique d'europium présente un risque d'explosion et
d'incendie. [13]

Figure 11.7.Europium. [14]

11.4.1. Les propriétés magnétiques des semi-conducteurs dopés aux

terres rares
Les semi-conducteurs dopés aux terres rares avaient attiré le grand intérét en raison du
la photoluminescence unique et proprietés d'électroluminescence et en raison des

demandes potentielles de dispositifs optoélectroniques.

Les propriétés électriques et magnétiques de La,Eu,_, Bs On observe une évolution
pointue de semi-conducteur au caractére métallique entre x = 0 et x = 0.01 L'évolution
avec x du volume atomique, la conductivité, le coefficient de Seebeck et les propriétés
magneétiques sont discutés en termes de modeéle de bande dans lequel la bande de
conduction est la bande de Scor 6s du sous réseaux atome de terre rare.

La susceptibilité magnétique a été déterminée entre 4.2 et 300K a I’aide d’un
magnétometre & échantillon vibrant dans un champ magnétique variant de 0 a 20KOe.

Représentation de la variation de I’aimantation d’Eu B¢ en fonction du champ
appliqué a diverse températures. Ces couches caractérisent un ordre ferromagnétique
a T<13K. Ainsi les variations de la susceptibilit¢ molaire réciproque des phases
La, Eu,_, B¢ en fonction de la température, ainsi que I’évolution avec x de la

température de Curie paramagnétique 6, obtenu par extrapolation pourx~" = 0. [15]

s
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11.4.2. CdTe dopé aux Fe, Co, Mn

Nous pouvons confirmer que le CdTe est un semi-conducteur non magnétique
puisque sa densité d’état électronique présente une symétrie parfaite entre les états de
spin haut et de spin bas.

e Le composé CdCoTe :

ssOn peut déduire que la région la plus profonde de la bande de valence est située
dans la gamme d’énergie [-8.26 eV, -7.64 eV] est dominée principalement par la
contribution des orbitales 4d de I’atome Cd et 5s de I’atome Te.
La bande de valence la plus haute se situe au voisinage du niveau de Fermi dans une
gamme d’énergie [-4.17 eV, 0 eV]. Cette région est dominée essentiellement par la
contribution des orbitales 4s de I’atome Cd et 3d de I’atome Co et 5p de I’'atome Te.
Le bas de la bande de conduction est formé entierement par les orbitales 3d de
I’atome Co. Au-dessus de cette bande on trouve les orbitales 5s de I’atome Cd et 5p
de I’'atome Te.

e Lecomposé CdFeTe :
On remarque que la région la plus profonde de la bande de valence est localisée a
environ [-8.68 eV, -7.95 eV] est dominée principalement par la contribution orbitales
4d des atomes Cd et Te. La bande de valence la plus haute se situe au voisinage du
niveau de Fermi dans une gamme d’énergie [-4.63 eV, 0 eV]. Cette région est due
essentiellement par la contribution des orbitales 4p de I’atome Cd et 3d de I’atome Fe
et 5s de I’atome Te. Le bas de la bande de conduction est formé entierement par les
orbitales 3d de I’atome Fe. Au-dessus de cette bande on trouve les orbitales 4p de
I’latome Cd et 5s de I’atome Te. Cette figure nous confirme le caractére semi-
métallique de ce composé a travers la polarisation du niveau de fermi dans le spin
minoritaire.

e Lecomposé CdMnTe :

On constate que la région la plus profonde de la bande de valence est située dans la
gamme d’énergie [-8.42 eV, -7.82 eV] est dominée principalement par la contribution
des orbitales 4d des atomes Cd et 5s de I’atome Te. La bande de valence la plus haute
se situe au voisinage du niveau de Fermi dans une gamme d’énergie [-4.37 eV, 0 eV].
Cette région est dominée essentiellement par la contribution des orbitales 5s de
I’atome Cd et 3d de I’'atome Mn et 5p de I’atome Te.
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Le bas de la bande de conduction est formé entiérement par les orbitales 4s de I’atome
Cd et 3d de I’'atome Mn.
Le caractere magnétique est bien visible dans les densités d’état des trois matériaux.

En effet, les états de spins hauts et de spins bas ne sont pas symétriques. [16]

11.5.Propriétés magnétiques du CdTe dopé Eu3™*

Nanocristaux dopés au CdTe (CdTe: Eu3*) ont été préparés par une méthode
hydrothermale facile, et Eu3* a été incorporé avec succes dans le réseau cristallin de
CdTe et mesuré par diffraction des rayons X sur poudre (XRD), transmission
microscopie électronique (TEM), ultraviolet — visible Spectroscopie d'absorption (UV
— Vis) et émission de fluorescence [17-19]. Le CdTe: Eu3* nanocristaux ont encore
un cristal cubique structure, et les pics XRD correspondants de CdTe: Eu3*
nanocristaux passent a des angles plus grands par rapport a ceux de CdTe pur. Le
CdTe: Eu3* les nanocristaux sont monodispersés et la taille des particules est
d'environ 2 a 4 nm. Par rapport au pur CdTe, le CdTe: Eu3* nanocristaux ont une
bande interdite plus grande et présentent donc un décalage dans le spectre des
émissions, ce qui pourrait étre représenté par le transfert d'énergie entre Eu3* et
CdTe. Pour améliorer la stabilité et la fonctionnalité de CdTe: Eu3* nanocristaux, le
CdTe: Eu3* les nanocristaux étaient recouvert de SiO2 et du noyau-enveloppe CdTe
revétu de SiO2: Eu3* des nanocristaux (CdTe: Eu3* a SiO2) ont été préparés par
microémulsion méthode. Les résultats de TEM montrent que le CdTe: Eu3* les
nanocristaux sont uniformément dispersés dans la coque, et CdTe: Eu3t a Les
nanosphéres de SiO2 sont uniformément sphériques un diamétre moyen d'environ 75
nm. La fluorescence L’émission de CdTe: Eu3* a SiO2 (567 nm) montre un décalage
par rapport a celle du CdTe: Eu3* nanocristaux (632 nm), peut-étre a cause de
propriétés de surface altérées aprés SiO2 enrobage. CdTe: Eu3* et CdTe: Eu3t a
SiO2 avec accordable photoluminescence sont potentiellement utiles dans la
fabrication dispositifs optiques et de bio-imagerie.

Malgré I’absence de raccourcissement de la durée de vie, de nombreux articles sur la
luminescence de nanoparticules semi-conductrices dopées avec des ions de métaux de
transition 3d ou de terres rares ont été publiés. Plusieurs articles ont conclu que les
nanocristaux de ZnS dopés aux metaux de transition et aux terres rares classe de

matériaux luminescents. La recherche utilisera le dopage du CdTe avec du Mn2* ou
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Eu3* ou un mélange des deux pour créer nanoparticules avec moments magnétiques

nets.

les ions d'europium semblent former une solution solide avec le CdSe qui présente un
déplacement aléatoire du site du cation de cadmium par l'invité de substitutionEu3*.
Les solides inorganiques avec des électrons non appariés ont un moment magnétique,
et la valeur du moment magnétique d'un corps est une mesure de la force du
magnétisme présent. Les atomes de différentes séries de transition du tableau
périodique ont des niveaux d’énergie internes non remplis dans lesquels les spins des
électrons ne sont pas appariés, ce qui donne a I’atome un moment magnétique net. Les
propriétés magnétiques des électrons non appariés proviennent de deux causes, le spin
électronique et le mouvement orbital électronique. La composante de spin est de la
plus haute importance. Un électron peut étre utilement visualise comme un faisceau
de charges négatives tournant sur son axe. on sattend a ce que le dopage d'ions
magnétiques dans les réseaux cristallins de nanoparticules de CdTe fournisse
suffisamment de magnétisme pour l'alignement de nanofils de CdTe dopés aux ions

magnétiques. [20-22]

11.6.Conclusion

Ont peut conclure que Le principal objectif de la proposition la recherche est de
synthétiser magnétiquement actif Nanofils de CdTe pouvant étre manipulés par
champs magnétiques. La capacité de le faire facilitera fabrication de I'électronique

moléculaire et de I'ensemble hote d'autres applications potentielles. [23]
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I11. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre ont vas parlées de la théorie de la fonctionnelle de la densité, les
méthodes de type ab initio sont basées sur la reésolution de I’équation de Schrodinger.
Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques d’un
systeme telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation ou de
solvatation. La résolution de I’équation de Schrédinger poly-électronique étant trés
complexe, sa simplification en un systeme d’équations mono-électroniques est plus
aisée a résoudre numériquement, notamment grace a quelques approximations. Dans
ce premier chapitre, les principales méthodes de résolution de ces équations seront
brievement exposées. [1]

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, sigle pour Density Functional
Theory) est une méthode de calcul quantique permettant I'étude de la structure
électronique, en principe de maniére exacte. Au début du XX1I¢ siecle, il s'agit de l'une
des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques aussi bien en physique de
la matiére condensée qu'en chimie quantique en raison de son application possible a

des systemes de tailles tres variées, allant de quelques atomes a plusieurs centaines.

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas et
Enrico Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des
années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour

que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. [2]

La DFT a été a l'origine principalement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine
de la mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors de TDDFT pour
Time-Dependent Density Functional Theory) et au domaine relativiste. La DFT est

également utilisée pour la description thermodynamique des fluides classiques. [3]

111.1.2. Equation de Schrodinger

L'équation de Schrodinger, congue par le physicien autrichien Erwin Schrddinger en

1925, est une équation fondamentale en mécanique quantique. Elle décrit I'évolution

N
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dans le temps d'une particule massive non relativiste, et remplit ainsi le méme role

que la relation fondamentale de la dynamique en mécanique classique. [4]
HY=E¥ (111.1)
Avec
H=Tn+ Vin +Vie + Veet+ Te (111.2)

H : Opérateur Hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces
électrostatique d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(noyaux, électrons). [5]

=3
I

. = — %Zi VZest I’opérateur d’énergie cinétique des électrons, (111.3)

~

1 v2 . s . ,
W= — EZAM—‘:\ est I’opérateur d’énergie cinétique des électrons, (111.4)

Vie =224 If—;est I’opérateur d’énergie d’attraction noyaux / électrons, (I11.5)

—~ 1 , , y 2 . , . . .
Vee = i< r—ijest I’opérateur d’énergie de répulsion électron / électron et, (111.6)

Von = Ya<n ZI;‘ZBest I’opérateur d’énergie de répulsion noyau / noyau. (111.7)
AB
v =¥, (R.......RN)* Py (Ui...Om) (111.8)

Y : représente la fonction d’onde totale du systeme.

111.1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer constitue la premiére étape dans la
simplification de I’équation de Schrédinger. Elle consiste a découpler le mouvement
des électrons de celui des noyaux, en s’appuyant sur I’importante différence de masse
entre les deux types de particules. En effet, & cause de leur masse plus élevée d'un
facteur environ 1836, le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des
électrons, et on peut considérer que les électrons s’adaptent de maniére adiabatique a

la position des noyaux.
Hy =T, +V,_ . +V,_, (119

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’équation (111.9) dont les premieres
sont les méthodes de Hartree- Fock basées sur I’hypothese des électrons libres. Ces

B
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méthodes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. 1l existe une méthode plus
moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). Son histoire revient a la premiére trentaine du 20éme siecle mais elle a
été formellement établie en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Khon [6].
Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure électronique d’un
systéeme dans un état fondamental non dégénéré sont complétement déterminés par sa

densité électronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.

111.3.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur les théoremes de Hohenberg et
Kohn. Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un gaz d’électrons en
présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p(r) :

E=E[p()] (I11.10)

Puis, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est
I’énergie exacte de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est
la densité exacte de I’état fondamental.

E (po) = minE (p) (111.11)

po- La densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :
Elp(m)]=Flp(M] + [Vou(r) p(r)d®r (111.12)

Ou
Flp(r)] = (¥|T + V|¥) (111.13)

Si la fonctionnelle F[p] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le
principe variationnel pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de
I’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme

de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F[p]. [7]

N
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111.3.2Les équations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [6] ont écrit la densité électroniqgue comme étant la somme
des densités des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir
I’énergie de I’état fondamental et la densité donnant la fonctionnelle E,.[p]. Par

conséquent, la fonctionnelle d’énergie Eyexc[p] S’écrit sous la forme :
Eyexlp]l = Tolpl + Vylpl + Vyclpl + Verelp]l (111.14)
TO est I’énergie cinétique du systeme sans interaction.

Vy désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les

électrons).
V,.le terme qui comprend les effets de I’échange et de la corrélation.

Vex: inclut Iinteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

le potentiel d'interaction coulombienne d'une distribution de charge classique (c'est-
adire qui ne prend pas en compte l'aspect discret des électrons) s’écrit :

Vylr] = [ 2520 g35(111.15)

I
[7-77|

Ou le potentiel d’échange et de corrélation :

<)

— Vyclp(M)]
xe = ooy (11116)
Et la densité d’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des
orbitales occupies: p(¥) = X, p; F)p:(7) (111.17)

L'équation de Schrodinger s'écrit alors comme suit:

2 2 77 — —~ —~ .
|- 22+ = [ 2O ar” + Ve + V| I0)=8i1 ), i= 1.0 (111.18)

4mgg Y |F- 1|

Déterminer I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniere auto-
cohérente, I’ensemble des équations (111.18), appelés équations de Kohn et Sham. La
somme des trois termes Vy +Vxc+Vexe CONStitue un potentiel effectif Vegqu’on peut

qualifier de local, car il ne dépend de r. Cette méthode est formellement exacte, mais

N
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pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle

de la densité, nécessite d'introduire certaines approximations.

[11.4. Approximation pour le terme d’échange et de corrélation
(XC)

L’élaboration des équations de Kohn-Sham a permis de mettre en évidence le fait que
la seule fonctionnelle de la densité demeurant inconnue au sein de ce formalisme
correspond a la fonctionnelle d’échange-corrélation. Historiquement, la premiére
approximation proposée est celle de la densité locale (LDA : local density
approximation), qui considere le systeme électronique comme un gaz d’électrons
localement uniforme. D’autres approximations ont été élaborées dans le but
d’améliorer le traitement de I’échange et de corrélation proposé par la LDA. Elles
constituent des tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et du caractére
non-local de la distribution électronique.

111.4.1. Approximation de la densité locale(LDA)

L’ approximation la plus utilisée en physique est I’approximation de la densité locale
(LDA) dans laquelle I’énergie d’échange-corrélation est évaluée pour un gaz uniforme
d’électrons de densité p :

ELPA[p] = f p(P)ere(p)dF (I11.19)

Cette énergie peut étre séparée en deux composantes :
EX2A[p] = EX*4(p) + E2P4(p)  (111.20)
Avec :ELPA(p) = — % (%p(?))l’3 d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac.

Les calculs Monte-Carlo [8] quantiques de Ceperley et Alder [9] ont par ailleurs
permis d’obtenir des valeurs précises de ELP4(p). Ces valeurs ont été ensuite
interpolées par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) et par Perdew et Zunger [10] pour

finalement obtenir une forme analytique de ELP4(p).

111.4.2.Approximation du gradient généralise(GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un

systeme réel la densité est spatialement inhomogeéne, et par conséquent, il sera plus
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convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du
taux de variation de p(r). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui
sont nées de I'idée qui consiste a tenir compte des variations locales de la densité p(r),
a travers son gradientV”"p(r). C'est l'approximation du gradient généralisé GGA
(Generalised Gradient Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale

donné par I'équation. [13]
ESSp@)] = [ p@) flp@), Vp(@)ldp(F) (111.21)

111.4.2. Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour pouvoir résoudre les équations de Kohn et Sham numériquement, il est
nécessaire de décrire les fonctions d’onde mono-électronique sur une base de
fonctions, ces fonctions peuvent étre écrites comme une combinaison linéaires des

orbitales, appelées les orbitales de Khon et Sham (KS) [6] :
Wi(k,1) = X Cji; pi(k,1)(111.22)

Dans laquelle ¢;(k,7) sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de
développent. 1l est possible de determiner les coefficients C;; en résolvant I’équation

séculaire d’une maniére auto-cohérente pour les orbitales occupés qui minimisent

I’énergie total en maintenant les orbitales orthogonales entre elles.
(H-¢5)C;=0 (111.23)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. On
commence par introduire une densité de charge initialep;,, ensuite la nouvelle densité
de charge p,u: €st construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en
utilisant la densite de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes
les orbitales occupées. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange

les densités de charges p;net pour de la maniére suivante :
pit =1 -)pl, +aplx  (111.24)

i représente la i™¢ itération et o un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. [6] [15]

&
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111.5.Codes de calculs utilisés

111.5.1.Vasp

Le code VASP [17.18] (Vienna ab initio Simulation Package), est un code
permettant d’effectuer des calculs de DFT en utilisant I’approche périodique. Dans
cette approche, le systéeme est défini par une supercellule répliquée a I’infini dans les
trois directions de I’espace. Cette approche est parfaitement adaptée pour les solides
et les surfaces car elle permet de simuler des systemes infinis et résoud par la méme
occasion, le probleme des effets de bords.

Ce code est réputé pour sa bonne parallélisation ce qui autorise le calcul sur des
systemes de plus d’une centaine d’atomes. Il offre une précision et une efficacité pour
la simulation numérique ab initio et pour ces raisons il est devenu un code largement
utilisé. C'est un code qui permet d'utiliser les pseudos potentiels ultra doux et une base
d'ondes planes. On peut aussi y utiliser la méthode des PAW.

Dans VASP, la détermination de I’état fondamental électronique se fait de facon
itérative lors de la diagonalisation de [I’Hamiltonien de Kohn-Sham. Cette
diagonalisation, plusieurs algorithmes sont disponibles reposant soit sur la
minimisation par gradient généralisé via un algorithme de type Davidson, soit sur la
minimisation du résidu (RMM-DIIS).Une fois I’état fondamental obtenu, les forces
sont déterminées par le théoréme de Hellmann-Feymann. A partir de ces forces,
I’optimisation de geomeétrie se fait par une méthode de minimisation classique

utilisant les algorithmes quasi-Newton-Raphson et gradients conjugués.

111.5.2. Theoreme de Bloch et bases d’ondes planes

Les ondes de Bloch, d'apres Félix Bloch, sont les fonctions d'ondes décrivant les états
quantiques des électrons soumis a un potentiel périodique. C'est notamment le cas du
cristal parfait infini, les électrons sont soumis a un potentiel périodique ayant la
symeétrie de translation des atomes constituant le cristal. [16]

Le théoréme de Bloch énonce que la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel
périodique est le produit d’une onde plane et d’une fonction périodique fi de méme
périodicité que le potentiel cristallin :

¢:(#) = fi(#) exp(ik.7)(111.25)
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OU k est un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (ZB) du potentiel

périodique. La fonction f; peut ensuite étre décomposée par transformée de Fourrier

sur une base d’ondes planes de vecteurs d’ondes G et telles que :

i) =2z a,exp(iG.7) (111.26)
En remplacant par cette expression dans I’équation 25 on obtient la fonction d’onde
mono-électronique écrite comme une somme d’ondes planes :

¢:() = Yz aexp(i(k + G).7)(111.27)
Pour décrire une fonction d’onde mono-électronique, il faudrait logiquement un
nombre infini d’ondes planes.
Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité par une énergie de coupure notée Ecyt.

Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteur
d’onde k + G vérifie :

hz —_ —_— 2

ﬂ|k + G|* < E oy (111.28)

Ou m est la masse de I’électron. Plus Ecu est grande, plus la base est étendue mais
plus le temps de calcul est important.

111.5.3. Intégration de la zone de Brillouin et points k

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un
systeme fini

mais pour un nombre infini de points k. I’énergie de systeme est calculée a partir
d’intégration de zone de Brillouin (ZB) par un échantillonnage plus finement possible.
Ceci nécessite I’utilisation d’un maillage trés dense, ce qui prend un grand temps de
calcule. Donc pour diminuer le nombre de points d’intégration, on peut utiliser les
symetries du systéeme. Monkhorst et Pack ont proposés une méthode
d’échantillonnage plus répandue qui admet d’obtenir une grille uniforme de points k
de dimension choisie.

En pratique, les points k appartiennent au réseau réciproque qui a une relation de taille
inverse avec le réseau direct, donc le réseau direct est de grand dimension, le réseau
réciproque sera petite et le nombre de point k nécessaire pour un bon échantillonnage
est donc plus faible. Par contre dans le cas ou le réseau direct est petit le réseau
réciproque sera grand le nombre de points k sera plus important pour intégrer la ZB
correctement. De plus, le nombre de points k dans une direction de I’espace doit
également étre proportionnel a celui des autres directions. [20]
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Figure I11.1. Construction de la premiére zone de Brillouin. [20]

111.5.4. Densité d’états

La meilleure méthode pour I'analyse des résultats est de constituer des courbes de
densité d’états électroniques totale (TDOS, Total Density of States) ou de densité
d’états électroniques partielle (PDOS, Partial density of states). Le nombre d’états
monoélectroniques en fonction de I’énergie présenté, sous forme d’histogramme c’est
la TDOS. Les PDOS sont basées sur I’analyse des populations de Mulliken, PDOS
permet de montrer la contribution des orbitales dans chaque bande en termes
d'orbitales (s, p, d, ou f) des atomes constitutifs du systeme. [21]

On obtient ainsi les densités d’états partielles qui permettent de déterminer la structure
des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les
projections de la densité d’états totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles
sont projetées les densités d’états partielles et ne donnent donc accés qu’a une
information qualitative. Pour tous les calculs de DOS effectués avec VASP, le rayon
choisi pour un atome sera le rayon de Wigner-Seitz tel qu’il est défini dans le pseudo

potentiel.

111.5.5. Approximation des pseudos potentiels

En chimie quantique, les méthodes de description par pseudo-potentiel (ou pseudo
potentiel) sont un ensemble de méthodes visant a substituer le potentiel d’interaction
coulombien du noyau et les effets des électrons dits « de cceur », considérés comme

fortement liés, par un potentiel effectif interagissant uniquement avec les électrons

&
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dits « de valence ». Cette approximation présente un grand intérét dans le calcul
théorique de la structure électronique de la matiére, car elle permet de ne traiter
explicitement que les électrons de faible énergie (qui sont constitutifs, par exemple, de
liaisons chimiques) et crée ainsi un gain important des ressources informatiques
nécessaires aux calculs. [22]

Un pseudo potentiel peut étre généré pour un élément chimique dans une
configuration électronique de référence choisie arbitrairement, selon différentes
méthodes (empiriques ou non). Ce pseudo potentiel peut étre ensuite spécifiquement
utilisé pour un systéeme donné (cas des pseudo-potentiels empiriques) ou pour un
ensemble de systéemes (moléculaires ou solides) afin d'en décrire les différentes
propriétés physiques. Dans tous les cas, la description du « cceur » du pseudo potentiel
est inchangée.

De nombreux schémas de génération de pseudo-potentiels existent. lls peuvent se
baser sur une approche empirique (les parametres sont ajustés sur les propriétés d'un
systeme réel) ou sur des approches variées et nombreuses se basant sur une
modification mathématique de la fonction d'onde électronique en deca d'une distance
donnée au noyau de I'atome.

L’ approximation du pseudo potentiel consiste a considérer que les électrons de
valence sont en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons de ceeur.
La région de cceur, qui contient plus ou moins d’électrons, est définie lors de la
construction du pseudo potentiel par un rayon de coupure. En dehors de cette région
de cceur, le pseudo potentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de valence.

0.5 5
=
= L
=
: 0. _ < = |
- =y
& : = 9
2 2
=2 ™)
o ;_]0. — - Pseudopotentiel
- — Potentiel reel
= — Fonction d’onde reelle
-= == Pseudo fonction d’onde -15
=
E !
(&% -20

5 10 15 0 I 5 10
r(u.a.) r(u.a.)

Figure 111.2. Exemple de pseudisation d’une fonction d’onde réelle et du
potentiel associé. Les courbes coincident parfaitement aprés le rayon de

coupure (r.= 3.2 u.a.). [23]
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Tous les pseudos potentiels utilisés dans les calculs VASP ont été pris dans la
bibliotheque fournie avec le code. Pour plusieurs espece, les pseudos potentiels qui
ont été utilisés tout au long de ce travail sont les pseudos potentiels qui ont été utilisés
sont ceux de Perdew—Burke—Ernzerhof (PAW-PBE) en utilisant I’Approximation du
Gradient Généralisé (GGA).

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de
ce travail. 1l s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. [24]

En ce qui nous concerne, sa mise en ceuvre est faite a I’aide du code de calcul VASP.
Comme nous I’avons vu dans I’exposé de ce chapitre, cette méthode nécessite un
certain nombre d’approximations pour la rendre pratique dans la majeure partie des
simulations.

Certaines de ces approximations sont peu controlables durant les calculs comme le

maillage de la premiére zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde. [25]

111.5.6. Supercellule

Dans I’étude de systémes différents du cristal parfait, ou la symétrie de translation
dans les trois directions de l'espace peut étre brisée, par exemple un cristal avec un
défaut atomique, une surface ou une interface...etc. La périodicité doit étre restaurée
pour pouvoir utiliser le formalisme. C'est la technique de la supercellule. L'idée est de
créer un systeme fictif périodique qui aura la méme structure électronique que le
systeme réel. Cette technique a pour conséquence de rajouter des interactions qui
n'existent pas dans le systéeme réel (Figure3). De plus la technique de la supercellule a
un impact direct sur la grille de points k de l'espace réciproque a utiliser. En effet plus
la supercellule est grande et plus la zone de Brillouin qui lui est associée est petite.
Ainsi la grille de points k peut étre plus réduite. A noter que le temps de calcul dépend
linéairement du nombre de points k. La nature du systéeme intervient aussi dans le

maillage.
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Systéme réel Supercellule

Figure 111.3. Systeme réel, la supercellule qui le décrit.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

1V.1.Introduction

Plusieurs modeéles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures
expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux matériaux ainsi de concevoir

de nouveaux effets.

L’objectif de ce chapitre dans une premiére partie a étudier les propriétés physiques,
précisément, les propriétés structurales du composé CdTe pur et la densité d’état
électronique, pour la deuxiéme partie ont avais étudié les propriétés électroniques
pour le matériau CdTe dopé Eu, la densité d’états total (TDOS) et partielles (PDOS).
Enfin nous présenterons I’étude des propriétés magnétiques.

1V.2.Détails de calcul

Ce travail repose sur Iutilisation du code VASP (Vienna Ab-initio Simulation
Package), basé sur la méthode des peudo-potentiels. Ce pseudo-potentiel tente de
reproduire I’interaction générée par le vrai potentiel sur les électrons de valence sans
inclure explicitement dans le calcul les électrons de cceur [1]. Nous avons utilisé
I’approximation du gradient généralisé pour I’énergie d’échange et corrélation GGA
[2]. Et paramétrée par Perdew- Burke-Ernzerhof (PBE) [3].

Le CdTe cristallisent dans deux phases différentes : la phase zinc blende (B3) et la
phase Wirtzite (B4).

e Structure zinc blende

Figure 1V.1. Structure Zinc blende.
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e Structure Wirtzite

Figure 1V. 2. Structure Wrtzite.

L’énergie de coupure minimisant le nombre de bases d’ondes planes des systemes
étudiés a été obtenue aprés optimisation: 260 eV. Le critéere de convergence de
I’énergie a été fixé a 107> eV. Le choix de ces paramétres permet un ajustement

entre précision, temps de calcul et capacité de la mémoire figure 1V.3.
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Figure 1V.3. Variation de I’énergie totale en fonction d’Ecut.
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Pour déterminer le nombre des points spéciaux, nous avons tracé les courbes de
I’énergie totale en fonction des points K dans la zone de Brillouin. Nous avons choisi
d’effectuer nos calculs avec une grille de 8x8x8 et 10x10x8 points spéciaux de la
zone de Brillouin pour la structure zinc blende et la structure Wirtzite respectivement
Figure 1V 4.
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Figure 1V.4.Variation de I’énergie en fonction de nombre des points
spéciaux (a) pour la structure zinc blende et (b) pour la structure Wurtzite

pour le matériau CdTe.
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IV.3. Propriétés structurales et électroniques du composé
CdTe

IV.3.1. Propriétés structurales du CdTe

La détermination des structures d’équilibre est la premiere étape dans tout calcul. On
a calculées I’énergie totale en variant le volume dans le but de déterminer les
paramétres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité. Les courbes
obtenues ont été ajustées par I’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par :

BoV
Bg(Bo—1)

EW) = B+ || < B =0 + (% - 11 (v

OUE,,B,, V, sont respectivement : I’énergie de I’état fondamental, le module de
compression et le volume a I’équilibre. B’ est la premiére derivée du module de
compression. Les courbes de variation de I’énergie totale en fonction du volume sont

calculées a I’aide de I’approximation GGA-PBE.

e Structure zinc blende
L’optimisation structurale dans la phase zinc blende CdTe (B3), est simple par
ce qu’on a que le parameétre du réseau a. Elle s’effectue en calculant I’énergie

totale en fonction du volume V.
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Figure IV. 5. La variation de I’énergie totale en fonction de volume pour la
phase B3.
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Tableau IV.1. Parametre structurale du CdTe phase zinc blende

a(A) B', B,(GPa)
Nos calculs 6.63 476 191.76
Valeur 6.54 4.60 202
expérimentale [5]

e Structure Wurtzite
L’optimisation structurale dans la phase Wiirtzite CdTe (B4), on a les

paramétres du réseau a=b et c=c/a. Elle s’effectue en calculant I’énergie totale

(eV) en fonction du volume (V).
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Figure 1V. 6. Variation de I’énergie en fonction du c/a (a) et en fonction de

volume (b) pour la phase B4.
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Tableau 1V.2. Paramétre structurale du CdTe de la structure Wirtzite

a=b (A7) |c@) cla(A) B,
Nos calcules | 4.65 7.82 1.68 35.68
Valeur 458 7.48 1.63
expérimental
-9,4
L —m—zinc blende
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\_
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©
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e
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Figure 1V.7.1a variation de I’énergie totale en fonction de volume pour les

deux structures zinc blende (B3) et Wrtzite (B4).

On constate que la structure zinc blende (B3) et la plus stable, pour les deux

structures, vu que I’énergie correspondante et la plus faible.

I1V.3.2. La densité de charge du CdTe

Sur la figure 1V.8, on a tracé la densité de charge totale et partielle du CdTe. On

remargue que le niveau de Fermi dans cette structure électronique est situé dans le gap

juste au-dessus de la bande de valence. Les états de spin majoritaires et minoritaires

sont presque identiques autours du niveau de Fermi. Ceci confirme que le CdTe est un

semi-conducteur non magnétique.

|
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Figure 1V.8. Densité d’état électronique (DOS) du matériau (CdTe) pur.

IV.4. Etude du CdTe dopé Eu

Afin de voire I’effet du dopage a la fois en substituant I’atome du Cadmium par
I’Europium (la CdixEuxTe)et aussi en substituant I’atome du tellure par I’Europium
(la structure CdEuxTeix), nous avons procédé la technique de la super cellule2 x 2 x
2 contentent 64 atomes (structure zinc blende). Il s’agit de construire une cellule de
simulation avec un grand nombre d’atomes de cadmium qui peuvent étre remplacés
progressivement par des atomes de I’europium ont avais faire un dopage de
concentration (3.125%). En d’autres termes un atome de cadmium est remplacé par un
atome d’Europium CdEuTe ont été évalués en adoptant la méme démarche que pour
le CdTe pur en utilisant I’ Approximation GGA_PBE pour définir les termes d’énergie
d’échange et corrélation, sachant que I’énergie de coupure Ecut a été optimisée a 260
eV, pour les approximations (GGA_PBE). On a incorporé les pseudos potentiels qui
correspondent a la configuration électronique de I’atome d’Europium La figure (6)

représente la super cellule du CdTe dopé apres la relaxation. .
Configuration électronique du Cd, Te, Eu :

Cd [Kr] : 4d'°5s?, Te [Kr] : 4d'°5s25p*, Eu [Xe] : 4f7 652 .

&
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Figure 1V.9. Super celluledu CdixEuxTe

IV.4.1. Energie de formation
L’énergie de formation nous renseigne sur la stabilité chimique des structures. Pour

un cristal dopé, elle est définie comme étant la différence entre I’énergie du cristal et
la somme des énergies des éléments constituant ce cristal dans leurs état pur en y
intégrant la proportion de dopage. Ces énergies totales sont dressées dans le tableau
V.3

Tableau 1V.3. Les valeurs des énergies totales des atomes de Cd, Eu, Te en (eV).

Eléments Cd Eu Te Cation Anion
Energie -1.748 -7.890 -3.032 -162.884 -154.632
(eVv) par

atome

Pour calculer I’énergie de formation du Cd;_,Eu, Te et CdEuxTeixon a utilisé

respectivement les formules suivantes :

dopé
Er=E, —Efy -

tot

(1 —x)EDE — xEDHV.I
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Ep = E™P° — El9! — (1 — x)EP — xE%! V.11

tot

Les valeurs trouvées des énergies de formation sont reportées sur le tableau 1V.4. Les
valeurs trouvées sont négatives, ce qui signifie que les deux structures sont
chimiquement stables. On remarque aussi que les deux valeurs sont trés proches mais

la structure CdixEuxTe est plus stable que celle CdEuxTe1x

Tableau 1V.4.Les valeurs de I’énergie de Formation (eV)

CdixEuxTe CdEuxTe-x

Energie de formation (eV) -3.01907 -2.85542

1V.4.2.Densités d’états électronique du CdixEuxTe ainsi que CdEuxTe1x
La densité d’états électroniques (DOS) est une grandeur physique importante pour

Comprendre la nature de la structure électronique. La plupart des propriétés de
transport électronique sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité
d’états. Elle a permis aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un
matériau(Calculant le taux d’occupation de chaque état électronique) et par
conséquence le transfert de charge entre les orbitales et les atomes.

Les densités totales et partielles du composéCdixEuxTeont été calculees et tracée
respectivement sur les figures 1V.10 en utilisant I’approche GGA-PBE.

Contrairement a la figure V1.8, on remarque sur la figure 1V.10(a) qu’au niveau de
Fermi, une disparition du gap électronique ce qui révéle le caractére métallique de la
structure. Les états de spin majoritaires et minoritaires sont presque identiques ce qui
exclus I’état ferromagnétique de la structure. Ceci est aussi visible sur les figures
1V.10 (b, c et d).
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Les moments magnétiques totaux et partiels du Cdi.xEuxTesont dressés sur le tableau
V1.5,

CdixEuxTe Moment magnétique (UB)
Total 0.012
Cd 0.000
Te 0.000
Eu 0.012

Tableau 1V.5.Moments magnétiques total et des différents éléments du Cdi-xEuxTe

On remarque que le moment magnétique total est presque nul, ce qui confirme I’état

non ferromagnétique du composé CdixEuxTe.

Comme les deux structures CdixEuxTe et CdEuxTeix sont trés proches du point de
vue stabilité chimique, on a décidé de calculer les densités d’état de la structure
CdEUxTel-x.

Les densités totales et partielles du composé du composéCdEuxTeix ont été calculées
et tracée respectivement sur les figures 1V.11, en utilisant I’approche GGA-PBE.

On remarque sur la figure 1V.11(a) qu’au niveau de Fermi, comme pour la figure
IV.11 (a), une disparition du gap électronique ce qui révéle le caractére métallique de
la structure. On remarque aussi dans la bande de conduction, une forte hybridation
entre les états f du I’Europium avec les états d de I’atome de Te. Dans la bande de
valence, on remarque aussi une fotre hybridation entre les états s du Cd avec les états
p du Te d de I’Eu.

Cependant, les états de spin majoritaires et minoritaires ne sont pas du tout identiques
ce qui révele un état ferromagnétique de la structure. Ceci est surtout visible sur la
figures 1V.11(d), ou les état f de spin majoritaires et minoritaires dans la bande de
conduction sont complétement différents par rapport a ceux de la figure 1V.10(d).
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Chapitre IV : Résultats et discussions
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Figure 1V.11.Densité d’état electronique totale et partielles duCdEuxTe1-x.




Chapitre 1V : Résultats et discussions

Les moments magnétiques totaux et partiels du CdEuxTeixsont dressés sur le tableau
VI1.6.

CdEuxTe1x Moment magnétique (UB)
Total 2.416
Cd 0.439
Te 0.584
Eu 1.386

Tableau 1V.6.Moments magnétiques total et des différents éléments du
CdEu,Te;_,.

On remarque que le moment magnétique total est élevé, comme celui de I’Eu. Les
moments magnétiques du Cd et Te qui étaient nuls dans la structure CdixEuxTe valent
respectivement 0.439 puB et 0.584 uB pour le CdEuxTei1«. Ceci confirme donc I’état

ferromagnétique de ce compose.

IV.5.Conclusions

Dans ce travail, en utilisant une méthode ab-initio implémentée par le code Vasp
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous avons étudié
la relaxation du matériau CdTe dopé Eu et on a calculée I’énergie de formation pour
cette matériau dopé, on a étudié les propriétés électroniques : densités d’états nous

avons mis en évidence les points suivants :
® Un caractére métallique des composésCdixEuxTe et CdEuxTe1x.

® | ’etat ferromagnétique pour le composé CdEuxTe1x et non ferromagnétique
pour le composé CdixEuxTe.
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Conclusion générale

On a procédé en premier lieu par une étude ab initiopréliminaire sur le CdTe pur
dans laquelle, nous avons étudié les propriétés structurales de CdTe dans les deux
phases Wurtzite (P63mc), Zinc blende (F-43m), en utilisant la méthode des Pseudo-
potentieles : PAW (Projected Augmented Wave) basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT avec I’approximation GGA-PBE par le code VASP.
D’apres ce calcul, nous avons pu déduire la phase la plus stable du CdTequi est la
phase B3 (Zinc blende). On a ainsi optimisé ses paraméetres structuraux, déterminé son
module de compressibilité. Les résultats obtenus sont ainsi comparés avec ceux
déterminés par I’expérience et ceux obtenus sur la base d’autres méthodes théoriques.
Nous avons également étudié les propriétés électroniques de notre matériau en
déterminant la densité d’état électronique(DOS), nous a permis de faire la conlusion

suivante :

e Le matériau CdTe a I’état pur est un matériau non magnétique grace a la polarisation
des spins majoritaire Spin Up et Spin Down qui sont ont bonne symétrique.

La deuxiéme partie de notre travail a été de faire une comparaison des énergies des

états de spins polarisés et non polarisés d’une supercellule contenant 64 atomes de

CdTe ou un seul atome de Cd a été substitué par un atome d’Europium (3.125%). On

a ainsi étudié les propriétés électroniques telles que la densité d’état électronique

(DOS) du matériau CdTe de la phase CdEuTe et Iz phase CdTeEu, nous a permis de

faire la conclusion suivante :

e On un caractere non ferromagnétiqgue pour la phase CdEuTe et un caratére
ferromagnétique pour la phase CdTeEu.
En conclusion, ce travail a clairement démontré la puissance de la méthode de
calcul pour établir I’étude des propriétés du matériau tellurure de cadmium.
Elle est également un outil efficace pour étudier I’influence du dopage sur les
propriétés électroniques et magnétiques du CdTe dopé Eu, ces résultats nous
laissent dire que le CdTe est un matériau trés important grace a ces propriétés

structurales, électroniques et magnétiques intéressantes.

&



Résumé

Résumé :

Le présent travail entre dans le cadre des Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Dans la premiére
partie nous avons étudié un semi-conducteur binaire CdTe en utilisant la méthode de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT). En utilisant I’Approximation du Gradient Généralisé (GGA), nous avons déterminé les
propriétés structurales et électroniques de CdTe. Les résultats sont en trés bon accord avec les valeurs

expérimentales et avec d’autres calculs théoriques.

Dans une deuxiéme partie, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) CdEuTe dans la structure Zinc blende (3.12% dopé Eu). Nous
avons trouvé que notre super cellule peuvent étre données un moment magnétique en bon accord avec les
autres théories. Les résultats obtenus sont trés satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de la fiabilité
du code VASP et la puissance de la méthode du Gradient Généralisé (GGA_PBE). Ceci nous encourage a

étudier le CdTe dopé par d’autres éléments magnétiques a haute concentration.
Mots Clefs : CdTe, DMS, DFT, GGA, VASP, CdEuTe, GGA_PBE.
Abstract

This Works enters with in the Framework of the diluted magnetic Semiconductors (DMS). In the first part
we studied a binary semiconductor CdTe by using the method of the Functional calculus of Density (DFT).
By using the Approximation of the Generalized Gradient (GGA), we determined the structural and
electronic properties of CdTe. The results are in very good agreement with the experimental values and

other theoretical calculations.

In a second part, we studied the structural, electronic and magnetic properties of the diluted magnetic
semiconductors (DMS) CdEuTe in the structure Zinc sphalerite (3.12% doped Eu). We found that our
super cell can be given one magnetic moment in concord with the other theories. The results obtained are
very satisfactory and we can only testify to the reliability of code VASP and the power of the method of the
Generalized Gradient (GGA_PBE). This encourages us to study CdTe doped by other magnetic elements

with high concentration.

Key words: CdTe, DMS, DFT, GGA, VASP, CdEuTe, GGA_PBE.
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