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Introduction

Le spin des porteurs est utilisé en spintronique pour le contréle du courant en créant
une polarisation de spin hors équilibre. Lorsque les effets de phase peuvent étre négligeés, le
transport des porteurs polarisés en spin est décrit par un modele a deux courants supposant
deux canaux indépendants de projections de spin différentes. Les structures spintroniques
comprennent généralement deux couches ferromagnétiques séparées par une fine couche
d’espacement non magnétique. Pour les espaceurs isolants et les moments ferromagnétiques
alignés antiparallelement, on constate une grande différence de résistance des deux canaux
polarisés en spin, appelée magnétorésistance tunnel. De méme, une magnétorésistance géante
est observée pour un espaceur conducteur mince. L'orientation de la magnétisation
ferromagnétique peut étre modifiée par le couple de transfert de spin exercé par un courant
polarisé en spin. Les semi-conducteurs magnétiques dilués constituent un banc d’essai

précieux pour la physique exploratoire des dispositifs spintroniques [1].

En raison de leur application spintronique potentielle, les semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMS) devraient jouer un role important dans 1’avenir de I’industrie des
semi-conducteurs. Leur caractéristique de ferromagnétisme semi-métallique est explorée
expérimentalement dans I’utilisation de capteurs magnétiques et d’injecteurs de spin [2,3].
Cela est possible parce que les éléments des semi-conducteurs (charge) et du magnétisme
(spin) sont combinés en un seul matériau. Le couplage d’échange fort entre les électrons de la
bande s-p et les électrons d associés aux ions magnétiques dans le DMS conduit a des

propriétés optiques et électriques utiles [4,5].

Récemment, le ZnS et le CdS dopés aux métaux de transition (TM) ont suscité un
intérét de recherche approfondi en raison de leurs propriétés magnétiques et optiques uniques.
La possibilité de contrbler leur synthése par la température de croissance les rend intéressants
pour plusieurs applications potentielles telles que la spintronique, le photovoltaique, la
photocatalyse, les capteurs optiques et magnétiques, etc. [6,13]. De plus, le caractere
ferromagnétique semi-métallique est récemment révélé dans de nombreux semi-conducteurs
I1-VI dopés avec des métaux de transition comme le ZnTe dopé au Mn [5,14], le ZnO dopé au
Sc[15] le ZnSe dopé au Ti et le CdSe [16].

Malgré de nombreuses recherches sur les métaux de transition dopés au ZnS et au

CdS, la plupart de ces études théoriques et expérimentales se sont concentrées sur leur
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structure semblable a celle de la wurtzite. Peu d’études sur leur structure semblable a celle de
la zinc-blende sont rapportées dans la littérature, en particulier pour leurs propriétés optiques.
De plus, il existe encore dans la littérature des valeurs différentes, ou parfois contradictoires,
concernant les propriétés électroniques et optiques, ce qui donne lieu a une compréhension ou
a des conclusions relativement faible sur leur comportement. La raison fondamentale en est
I’utilisation des approximations traditionnelles de GGA et LDA telles qu’elles sont données
dans les exemples d’études suivants et montrées dans la section des résultats de ce manuscrit :
S. Nazir et al. [17] ont examiné les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de
Zn1xMn,S et Cd;xMn,S avec x = 0,25 uniquement dans la phase de blende de zinc (B3). lls
ont utilisé la méthode de I’onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel plus orbitale
locale (FP-L/APW + lo) établie sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) pour la
fonctionnelle d’échange-corrélation au sein de la GGA (Wu-Cohen 06). Y. Saeed et al. [18]
ont rapporté les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des alliages cristallins
Zn,TM,S (TM = Fe, Co et Ni) a x = 0,25 en utilisant la méthode FP-LAPW + lo basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité polarisée en spin au sein de la GGA (Wu-Cohen 06).
Herdev S et al. [19] ont étudié la variation de la demi-métallicité et magnétique du Cd ;«CryZ
(Z= S, Se et Te) pour x=0,25 et x=0,125. Les calculs ont ét¢ effectués a 1’aide de la méthode
FP-LAPW (Linear Augmented Plane Wave Full-Potential) au sein de GGA. Bourouis et al.
[20] ont étudié les propriétés électroniques et magnétiques de CdixFesS (x=0,25, 0,5 et
x=0,75) en phase blende de zinc (B3) en utilisant des calculs d’orbitale linéaire a muffin-tin a
potentiel totale (FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité et de
I’approche GGA. Ils ont constaté que la phase ferromagnétique est un état fondamental stable
pour CdixFesS. Young Hung et al. [21] ont déterminé par des calculs polarisés en spin les
structures électroniques et les propriétés optiques de Zn;4CrS (x=0, 0,25, 0,5, 0,75, 1).
Jusqu’a présent, il est toujours important d’utiliser le potentiel amélioré¢ de TB-mBJ pour
fournir des valeurs révisées. Comme on le sait, le TB-mBJ est un potentiel puissant utilisé
pour surmonter la sous-estimation de la valeur de bande interdite causée par le GGA et

I’améliorer pour qu’elle soit proche de la valeur expérimentale.

Objectifs et plan de travail

Ce travail aura pour objectif principal de comprendre et se familiariser avec 1’outil
théorique et d’investir les systeémes proposés. En premier lieu, nous devrons commencer par
maitriser et comprendre les méthodes théoriques basées sur les concepts de la mécanique

quantique. Ayant maitrise les fondements de ces théories, nous etudierons et déterminerons

2
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les propriétés physiques des composés semi-conducteurs magnétiques dilués par des atomes

magnétique.

Dans ce manuscrit nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques
magnétiques et optiques des composés semi-conducteurs magnétiques dilués de type
Zn1xM,S et Cd;xMS (M=Cr, Fe et x=0.25) dans la phase Zinc-Blende.

Ce travail de these est organisé comme suit :

» Le premier chapitre présente des généralités sur la spintronique et les semi
conducteurs magnetiques dilués avec leurs propriétés magnetiques ainsi que les
principales interactions donnant naissance a un ferromagnétisme dans un DMS.

» Dans le deuxiéme chapitre nous décrivons les méthodes de calcul utilisées dans
notre travail, a savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et la
méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-L/APW).

» Dans le troisieme chapitre nous citerons les étapes de notre travail et les

résultats de nos calculs.



Introduction générale

Références

[1] Boer, K W, Pohl, UW Magnetic Semiconductors. In Semiconductor Physics. spinger,
cham. (2023). DOI: 10.1007/978-3-031-18286.

[2] Wolf S A, Awschalom D D, Buhrman R A, Daughton J M, Von Molnar S, Roukes M L,
Chtchelkanova A Y and Treger D M, Spintronics: a spin-based electronics vision for the
future, Science 2001, 294 (5546) 1488 —1495. DOI: 10.1126/science.1065389 .

[3] Dietl T, Why Ferromagnetic Semiconductors? Acta Phys. Pol. A 2001, 100 (supplement)
139-151. DOI: 10.12693/APhysPolA.100.139.

[4] Kanoun M B, Goumri-Said S, Merad A E and Cibert J, First-principles investigation of

electronic structure and magnetic properties in ferromagnetic Ga;,- \MnyN and Al,- \MnN,
Journal of Physics D: Applied Physics 2005, 38 (12), 1853-1859. DOI: 10.1088/0022-
3727/38/12/001.

[5] Merad A E, Kanoun M B and Goumri-Said S, Ab initio study of electronic structures and

magnetism in ZnMnTe and CdMnTe diluted magnetic semiconductors, J. Magn. Magn. Mater.
2006, 302 (2) 536-542. DOI: 10.1016/j.jmmm.2005.10.018.

[6] Chen C, Wang R, Wang X, Borghesi A and Sassella A, Giant Faraday rotation in diluted
magnetic semiconductor Cd,—cFexTe, Solid state communications 1994, 92(9), 725-729.

[7] Park Y D, Wilson A, Hanbicki A T, Mattson J E, Ambrose T, Spanos G and Jonker B T,
Magnetoresistance of Mn:Ge ferromagnetic nanoclusters in a diluted magnetic semiconductor
matrix, Appl. Phys. Lett 2001, 78 (18) 2739. DOI: 10.1063/1.1369151.

[8] Cho S, Kim Y, Choi S, Hong S C, Kim Y, Ketterson J B, Kim B J, Kim Y C and Jung J H,
Ferromagnetism in  Mn-doped Ge, Phys. Rev. B. 2002, 66, 033303. DOL:
10.1103/PhysRevB.66.033303.

[9]Choi S, Hong S C, Cho S. Kim Y, Ketterson J B, Jung C U, Rhie K, Kim B Jand Kim Y C,
Ferromagnetism in Cr-doped Ge, Appl. Phys. Let 2002, 81 (19) 3606. DOI: 10.1063/1.1516613
[10] Shahid M Y, Asghar M, Arbi H M, Zafar M and llyas S Z, Role of magnesium in ZnS
structure: Experimental and theoretical investigation, AIP Advances 2016, 6 (2) 025019. DOI:
10.1063/1.4942512.

[11] Monir M EA, Baltache H, Khenata R, Murtaza G, Ahmed R, Waleed, K Ahmed, Bin
Omran S and Bouhemadou A, Half-metallicity and optoelectronic properties of V-doped
zincblende ZnS and CdS alloys, Int. J. Mod. Phys. B 2016, 30 (8) 1650034. DOI:
10.1142/S021797921650034X.



https://doi.org/10.1126/science.1065389
http://dx.doi.org/10.12693%2FAPhysPolA.100.139
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0022-3727/38/12/001/meta
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0022-3727/38/12/001/meta
http://dx.doi.org/10.1088/0022-3727/38/12/001
http://dx.doi.org/10.1088/0022-3727/38/12/001
https://scholar.google.fr/scholar?oi=bibs&cluster=13309638654967116726&btnI=1&hl=fr
https://scholar.google.fr/scholar?oi=bibs&cluster=13309638654967116726&btnI=1&hl=fr
http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.jmmm.2005.10.018
https://doi.org/10.1063/1.1369151
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.66.033303
https://doi.org/10.1063/1.1516613
https://doi.org/10.1063/1.4942512
https://doi.org/10.1142/S021797921650034X

Introduction générale

[12] Gurung G, Ekanayaka T K, Yost A J and Paudel T, Absorption enhancement by transition
metal doping in ZnS, Mater. Res. Express 2019, 6, 126550. DOI: 10.1088 / 2053-1591 / ab56d6.
[13] Yost A J, Ekanayaka T K, Gurung G, Gaurab R, Horoz S, Tang J, Paudel T and Chien T,
Influence of the Cation on the Surface Electronic Band Structure and Magnetic Properties of
Mn:ZnS and Mn:CdS Quantum Dot Thin Films 2019, 123 (40) 24890-24898. DOI:
10.1021/acs.jpcc.9b06551.

[14] Kanoun M B, Goumri-Said S, Schwingenschlégl U, Manchon A, Magnetism in Sc-doped

ZnO with zinc vacancies: A hybrid density functional and GGA + U approaches, Chem Phys
Lett 2012, 532, 96-99.

[15] Titov A, Biquard X, Halley D, Kuroda S, Bellet-Amalric E, Mariette H, Cibert J, Merad A
E, Kanoun M B, Merad G, Kulatov E, Uspenski Y A, X-ray absorption near-edge structure and
valence state of Mn in (Ga,Mn)N, Phys Rev B 2005, 72, 115209.

[16] Monir M EA, ,Ullah H, Baltach H, Gulbahar Ashig M and Khenata R, Mechanical and
magneto-electronic properties of half-metallic ferromagnetism in Ti-doped ZnSe and CdSe
alloys: Ab initio study, J. Magn. Magn. Mater. 2017, 442, 107-117.

[17] S. Nazir, N. lkram, M. Tanveer, A. Shaukat, Y. Saeed, Ali Hussain Reshak, J. Physical
Chemistry A 113 (2009) 6022.

[18] Y. Saeed, S. Nazir, A. H. Reshakat, J. Alloys Compd. 508 (2010) 245-250.

[19] Hardev. S. Saini, Mukhtiyar Singh, Ali H Reshak, Manish K. Kashya. J. Magn. Magn.
Mater. 331 (2013) 1-6.

[20] Ch. Bourouis, A. Meddour J. Magn. Magn. Mater. 324 (2012) 1040-1045.

[21]Yuhong Huang, Wangi Jie, Ganggiang Zha, J. Alloys Compd 555 (2013) 117-122.


https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b06551
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0304885317312921?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0304885317312921?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0304885317312921?via%3Dihub#!

0

o)

Chapitre | : Generalites
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1.1 Spintronique

1.1.1 Introduction

La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite non seulement la
charge, mais aussi le spin des électrons. Son développement a suivi la découverte de la
magnétorésistance geante (GMR) en 1988 [1, 2]. Le concept genéral de la spintronique est de
placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser I’influence du
spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par
Mott [3] en 1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriqguement a la fin
des années 60 [4, 5]. La découverte de la GMR [1.2] a conduit aux premiéres utilisations
pratiques de cette influence. Puis la magnétorésistance a effet tunnel (TMR) [6,7]. Ces
découvertes ont été¢ a I’origine de beaucoup d’applications dans les domaines des mémoires
non volatiles (MRAM), des composants pour la logique, des composants radiofréquences

pour les télécommunications, et des capteurs de champs magnétiques hypersensibles.

L’électronique de spin a été a 1’origine d’ un nouveau concept mettant en valeur le spin
de I’¢électron a coté de sa charge électrique. Elle a conduit a la découverte d’une nouvelle
classe de matériaux regroupant a la fois les propriétés semi-conductrices et magnétiques. Ces
matériaux sont appelés semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : diluted magnetics semi-
conducators). La spintronique continue a se développer dans de trés nombreuses directions

pour répondre a des besoins technologiques dans divers domaines d’applications.

1.1.2 Magnétorésistance

Le premier effet caractéristique de la spintronique a été la magnétorésistance géante
(GMR pour Giant Magneto-Resistance). Elle a été découverte en 1988 a Orsay par 1’équipe
d’Albert Fert [1]. Dans des structures alternant un métal magnétique et un métal non
magnétique, un changement de résistance important est observé lorsque, sous I’effet d’un
champ magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des couches magnétiques
successives basculent d’un état antiparallele a un état parallele. La figure.l.1 montre la
variation de la résistance dans une telle structure entre les deux cas extrémes d’alignement.
Des structures plus complexes ont ensuite eté développées pour augmenter la sensibilité de
I’élément magnétorésistif. Il s’agit de ce qu’on appelle des vannes de spin. La
magnétorésistance géante est I’outil adéquat pour détecter des champs magnétiques de tres

faible amplitude. L’application principale a été développée dans les années 90. Elle concerne
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les tétes de lecture pour disques durs ou un petit élément magnétorésistif détecte la variation
de champ magnétique généré par les transitions entre bits de données dans un support
d’information et transcrit I’information sous la forme de pulses électriques images du
changement de résistance. Aujourd’hui, la totalit¢ de la production mondiale des tétes de
lecture/écriture pour disques durs est constituée de tétes magnetoresistives de type vannes de

spin.
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Figure 1.1. Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante. (a) Magnétisation
antiparallele et (b) Magnétisation parallele [1].

Un autre effet de magnétorésistance similaire a la GMR a été observé dans des
jonctions tunnel métal / isolant /métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont
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magnétiques, d’ou le nom de magnétorésistance tunnel (TMR pour Tunnel Magneto-
Resistance) [2]. Une variation importante de la résistance de la jonction est observée lorsque
les directions relatives des aimantations des couches ferromagnétiques varient. La forte
variation de magnétorésistance a température ambiante, trois fois supérieure a la
magnétorésistance géante, permet d’utiliser ces structures comme cellules de stockage dans
des mémoires non volatiles a accés aléatoire. Dans ces mémoires, appelées MRAM (Magnetic
Random Access Memories), I’information n’est plus stockée sous la forme d’une charge dans
une capacité, comme c’est le cas des mémoires semi-conductrices de type DRAM ou Flash,
mais sous la forme d’une direction d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique.
Paradoxalement, en paralléele avec I’expansion vertigineuse des composants (spin)-
électroniques, les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que le
comportement « macroscopique » de la GMR et de la TMR soit identique, le mécanisme
physique a l’origine de chacun est différent. Il apparait que la magnétorésistance tunnel
dépend principalement de 1’asymétrie de spin, mais ¢galement de la structure électronique de
I’isolant et du caractére des liaisons électroniques a I’interface métal/isolant. Un autre enjeu
important émerge alors qui concerne la recherche de matériaux ferromagnétiques semi-
métalliques, dans lesquels un seul type de spin est présent, et donc une asymétrie de spin de
100%.

1.1.3 Magnétorésistance Tunnel (TMR)

Les jonctions tunnel magnétiques se présentent aussi sous la forme de sandwiches
F1/NM/F2 mais, a la différence des vannes de spin dans lesquelles la couche séparatrice NM
est métallique (typiquement en cuivre), la couche séparatrice est ici une fine couche de
matériau isolant (par exemple en alumine d’épaisseur 1,5 nm) comme le montre la figure 1.2,
Cette couche constitue une barriere d’énergie pour les électrons de conduction. Ceux-Ci
peuvent néanmoins traverser la barriere par effet tunnel. Lorsque les électrodes de part et
d’autre de la barriére tunnel sont magnétiques, la probabilité de passage des électrons a travers
cette barriére dépend de 1’angle entre le spin des électrons et I’aimantation de 1’électrode qui
recoit les électrons aprés passage de la barrieére. De ce fait, lorsqu’une tension électrique est
appliquée entre les deux électrodes de la jonction, le courant d’électrons a travers celle-Ci
dépend de I’angle entre les aimantations des deux électrodes. Cet effet avait été observé pour
la premiére fois en 1975 par un Francais, Michel Julliere, a basse température dans des
jonctions magnétiques semi-conductrices a base de germanium utilisant du fer comme

matériau ferromagnétique et du germanium comme isolant, la couche métallique non
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magnétique séparant les deux couches magnétiques est remplacée par une couche isolante.
C'est cette fois un courant tunnel dont l'intensité est modifiée par la configuration magnétique
de I'empilement. On parle alors de résistance tunnel pour la résistance de I'empilement [8].
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\\ / .\‘
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Figure. 1. 2. Principe de la TMR pour une jonction tunnel magnétique.

1.1.4 Demi-métallicité

R. A. de Groot et al. [9] sont les premiers a utiliser au début des années 1980 le terme
de demi-métal. Les matériaux demi-métalliques sont métalliques pour une direction de spin
(up ou down) et en méme temps semi-conducteurs pour l'autre direction de spin. Autrement
dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100% puisque ne contribuent a la
conduction que les électrons de spin up ou les électrons de spin down. Les matériaux
demi-métalliques ont une polarisation en spin de 100% et des propriétés de conduction
complétement différentes pour les spins minoritaires et les spins majoritaires. Une
représentation schématique de la densite d'états d'un demi-métal par rapport a un metal et un

semi-conducteur est représentée sur la figure 1.3.
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Figure. I. 3. (a) Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
métal non ferromagnétique, (b) d’un matériau ferromagnétique et (c) d’un matériau-demi
métallique [10].

La polarisation P de spin a Er est exprimée en termes de densité d’états de spin
haut et de spin bas, n 1 (Eg) etn | (Ef) par la relation [9] :

P:nT(EF)_nJ,(EF)
Ny (Eg)+n, (Eg,

(1. 1)

1.1.5 Application pour les demi-métaux

Les matériaux magnétorésistifs présentent un trés grand intérét pour le développement
des applications pratiques. La découverte de la magnétorésistance géante dans des
multicouches métalliques Fe/Cr par le groupe d'Albert Fert [1] a ouvert des possibilités
inattendues pour I'évolution d'un nouveau domaine, qui connait un developpement rapide,
I'électronique de spin ou spintronique, basée sur le spin de I'électron plutét que sur sa charge.
La magnétorésistance a champ faible (LFMR) a permis la construction de capteurs
magnétiques (senseurs de position et potentiométres sans contacts). La réalisation de tels
dispositifs a base de La..Sr,,MnQO, fonctionnant a la tempeérature ambiante a été rapportée par
Fontcuberta et ses collaborateurs. [11]. Le probléme des matériaux de type Lai-xSrxMnOs est

que leur magnétorésistance diminue rapidement avec la température et devient nulle a leur
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température de Curie, inférieure a 360 K. La recherche de matériaux ayant une température de
Curie supérieure a suscité I'intérét porté aux compositions de type A.,FeMoOs. Une des
directions de recherche est liée au stockage de l'information. Les tétes de lecture a
magnétorésistance géante ont permis d'augmenter fortement la capacité des disques durs,
jusqu'a des densités de plus de 20 GB par pouce carré pour des disques durs (~200 GB)
disponible ces derniers année. Les recherches dans ce secteur s'orientent vers des tétes de
lecture GMR équipées de jonctions tunnel (TJ-GMR head) et vers I'écriture perpendiculaire a
la surface du disque. Les prévisions montrent que ces améliorations permettront de pousser
les limites au dela de 1 tera-octet de capacité totale de stockage pour un disque dur

commercial.

Une autre direction, encore plus spectaculaire est la réalisation des mémoires RAM
magnétorésistives (MRAM figure 1.4) contenant deux couches demi-métalliques séparées par
une barriere tunnel isolante. L'avantage net par rapport aux mémoires SRAM et DRAM
"classiques" est la non-volatilité de ces nouvelles mémoires (les informations restent stockées
en mémoire sans aucune alimentation électrique) ce qui se traduit par une trés faible
consommation d'énergie. Dans ce domaine, Motorola a réalisé (octobre 2003) une premiére
mémoire de 4MB [12].

. Tunnel
Ferromagnetic — I o
electrodes

llOll ” 'I "
Low resistance state High resistance state
“Bit” lines

Figure. I. 4. Schéma d'une MRAM.
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1.1.6 Injection de spin et les composants actifs

L’étape suivante apres les MRAM devrait logiquement étre 1’intégration de matériaux
magnétiques et semi-conducteurs dans une méme hétérostructure, dite « hybride ».
L’objectif est ici d’obtenir des composants qui combinent les propriétés de matériaux
magnétiques pour le stockage de données ou le filtrage de spin et la capacité des semi-
conducteurs a manipuler des signaux électrique ou optiques. Par exemple, un concept de
transistor de spin a ainsi été proposé, dans lequel un courant polarisé en spin circule dans un
canal semi-conducteur entre une source et un drain ferromagnétiques, le spin des porteurs
dans le canal semi-conducteur pouvant étre modulé par une tension de grille et / ou un champ
magnétique [13]. Une modification de I’orientation magnétique de la source ou du drain
change les propriétés du transistor, ce qui permet d’imaginer des composants
reprogrammables a volonté par modification de reconfiguration d’éléments magnétiques.
D’autres composants ont ét¢ récemment prop0osés, comme une diode électroluminescente

magnétique (spin-LED), un interrupteur de spin ou encore un filtre a spin.

.2 Semi-conducteurs magnétiques et I’intégration ultime

Les progrés on été assez lents dans le domaine des composants hybrides, en raison de
la difficulté a injecter efficacement des spins d’un métal vers un semi-conducteur, en raison
de la grande différence de densité de porteurs dans les deux matériaux. Cette difficulté a
conduit de nombreuses équipes a contourner I’obstacle en essayant d’élaborer des semi-
conducteurs ferromagnétiques qui pourraient étre hétéro-épitaxies sur le semi-conducteur

« actif ».

Ainsi D’arséniure de gallium GaAs devient ferromagnétique au dessous de 150 K
quand on le dope avec du manganese. Il est par ailleurs facile a intégrer dans la filiere
technologique des semi-conducteurs de composés I11-V (GaAs, AlAs, InP, ..) dont le domaine
d’application se situe dans le domaine de 1’opto-électronique et 1’¢lectronique rapide. Pour
envisager sérieusement des applications, il est maintenant indispensable de trouver d’autres
composés semi-conducteurs ferromagnétiques pouvant fonctionner a des températures
nettement au dessus de la température ambiante. A plus long terme, I’enjeu majeur serait de
pouvoir intégrer un semi-conducteur magnétique dans la filiere technologique du silicium et

créer ainsi des composants hybrides en électronique grand public.

12



Chapitre | Géneralités

1.3 Semi-conducteur magnétique dilué (DMS) :

Par définition , les DMS sont en effet des cristaux mixtes dans lesquels un certain
pourcentage de cations dans les semi-conducteurs composés classiques est remplacé par
des ions magnétiques de métaux de transition ou de métaux de terres rares. (Voir figure

1.5),

semi-conducteur
magnétique concentré

semi-conducteur
dilué

semi-conducteur
non magnétique

.0 © ® 0 O
) 6 6 060 ° 0. 0
) 6 6 6@00 ° o o
3YETAT L h ® 0 o

‘ ion magnétique anion ‘ cation

Figure. 1.5: Different types des semiconducteurs [14].
a) les éléments magnétiques formant un réseau ordonné,
b) les éléments magnétiques sont répartis aléatoirement dans le réseau hote,

c) semi-conducteur non magnétique dépourvu d’éléments magnétiques,

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) également appelés semi-conducteurs
semi-magnétiques (voir par exemple les références [15,16]) sont des alliages semi-
conducteurs dont le réseau cationique est constitué en partie d’atomes magnétiques de
substitution. Ils sont intéressants pour plusieurs raisons. Il est possible d’observer les
propriétés combinées des semi-conducteurs et des matériaux magnétiques. Leur structure
ternaire (ou plus que ternaire) permet de modifier les parameétres du réseau et de la bande
en modifiant la composition du matériau. Cela conduit a la possibilité d’ajuster leurs
propriétés structurelles et électriques et d’étudier 1’influence mutuelle des sous-systemes
électroniques et magnétiques. La distribution diluée des ions magnétiques dans le sous-
réseau cationique nous permet d’étudier leurs interactions magnétiques dans des paires
isolées ou de petits amas. En modifiant la teneur en ions magnétiques, nous pouvons
observer des transitions de phase entre les phases paramagnétiques, ferromagnétiques et de

spin-verre ou de spin-verre. Au début de la recherche, I’influence des ions magnétiques sur
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le systeme électronique a été étudiée au moyen de mesures magnéto-optiques et magnéto-
transport (pour une revue, voir les références [17,18]). De nouveaux effets dus a la
modification de la structure de la bande par la présence d’ions magnétiques, en particulier

le grand fractionnement de spin, ont été observés.

Les propriétés magnétiques du DMS ont éeté étudiées principalement a I’aide des
mesures de susceptibilité magnétique et d’aimantation. Les dopants magnétiques typiques
utilisés pour obtenir le DMS sont les ions de métaux de transition tels que Mn, Fe ou Co et
les ions de terres rares tels qu’Eu ou Gd. Les semi-conducteurs les plus souvent utilisés
comme semi-conducteurs hotes sont : les composés 1I-VI, IV-VI et 11I-V. Les expériences
sur les propriétés optiques et magnétiquesdes DMS I1-VI — Hg; xMn,Te — ont commencé il
y a 50 ans. [19-21] Des examens détaillés des 20 premiéres années d’enquétes sur les
DMS 11-VI se trouvent dans les références [17,22,23]. Les DMS II-VI ont été le
premier groupe largement étudié¢ parce qu’ils pouvaient étre obtenus dans une large gamme
de compositions, dans certains cas méme avec 0 < x < 1. [17,23] Les recherches sur les
propriétés magnétiques des IV-VI DMS — Sn;xMn,Te — ont également commencé deés
1970, [24,25] mais les 1V-VI DMS n’ont pas été aussi largement étudiés car leur gamme
de compositions en tant que matériaux en vrac était généralement de 1’ordre de 0 < x <
0,15. Cependant, ils se sont avérés étre les premiers DMS dans lesquels une transition
réversible entre la phase paramagnétique et ferromagnétique, induite par la modification de
la concentration du porteur, a été observée. [26] Cet effet a été expliqué comme étant di a
I’interaction RKKY. [27]On trouvera dans les références [16, 22,23] des examens détaillés
des 10 premiéres années d’enquéte sur les DM IV-VI. La forte influence des porteurs libres
sur les propriétés magnétiques du DMS a ensuite été observée dans les DMS I11-V, tels que
Ga;xMn,As. [28] Dans les DMS I11-V, en raison des concentrations élevées de porteuses,
des températures de Curie ferromagnétiques aussi élevées que 200 K ont été observées.
[29] Cela a suggéré une possibilité d’applications basées sur le DMS et une nouvelle
branche de la physique des semi-conducteurs appelée spintronique [30,31].

1.3.1 Interactions magnétiques dans les DMSs

Si I’origine du ferromagnétisme est bien établie pour plusieurs semi-conducteurs
(Gar-xMn,As, In;xMn,As pour les I11-V, Cd;xMn,Te par exemple pour les I1-VI), elle est
encore soumise a débat pour d’autres (Gai;xMnyN, Zn;,Cos0). Les semi-conducteurs

ferromagnetiques peuvent é&tre considérés comme un ensemble de deux systémes
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électroniques, un contenant des électrons délocalisés (bande de valence ou de conduction) et
un autre contenant les électrons des impuretés magnétiques avec un moment magnétique
localise. 11 existe alors des interactions magnétiques d’une part, entre les porteurs délocalisés
et les ¢électrons des impuretés magnétiques, et d’autre part, des interactions entre les électrons

des ions magnétiques.

1.3.1.1 Interactions entre porteurs localisés et délocalisés

Les porteurs délocalisés sont situés soit dans la bande de conduction, composée
principalement des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence, composée
essentiellement des orbitales p des anions, tandis que les porteurs localisés sont des électrons
d des métaux de transitions. Les interactions d’échange sp-d entre ces deux types de porteurs

sont exprimées par I’hamiltonien d’échange de type Heisenberg [32]:

Hoo = Z Jgpa (r—R;)sSI (1.2)

OU Jsp-g (r-Ri) est Pinteraction d’échange sp-d entre les électrons localisés en R;, de spin S;,

et les porteurs délocalisés en r de spin s.

En utilisant 1’approximation du champ moyen, on peut remplacer 1’opérateur de spin S;
par sa moyenne thermodynamique <S>. Les ions magnétiques étant répartis aléatoirement
dans le réseau, I’ordre cristallographique sera brisé. Pour franchir cette situation, il est alors
nécessaire d’utiliser une autre approximation qui est celle du cristal virtuel. Ceci consiste a
remplacer la somme sur les sites magnétiques par une moyenne sur tous les sites des cations,
multipliée par la concentration x des impuretés magnétiques. On peut alors exprimer
I’interaction entre les porteurs de la bande de valence ou les porteurs de la bande de

conduction et les ¢électrons d localisés par I’hamiltonien d’échange :

H, 4 =—XN; S(3).3 (1.3)
H, , =—xN,a(S). (1.4)

ou N, f et Nj& sont les constantes d’échange (p-d) et (s-d), respectivement.
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1.3.2.2 Interactions entre ions magnetiques

Les principales interactions qui peuvent exister sont : 1’échange direct, le super-
échange, le double échange et I’interaction de type RKKY (RKKY : Ruderman, Kittel,
Kasura et Yoshida)

a. Echange direct

Les interactions d’échange direct couplent les spins S d’¢électrons localisés d’atomes plus

proches voisins a travers la relation :

H, =—-2JS,.S, (1.5)

Ou J est la constante de couplage ; elle est négative si le couplage est antiferromagnétique et

positive s’il est ferromagnétique.

b. Super-échange

Dans beaucoup d’oxydes de métaux de transition (MT) ou des matériaux proches, les
interactions magnétiques entre les ions des MT sont régulées par un anion intermédiaire.
Ainsi, I’interaction d’échange de I’hamiltonien d’Heisenberg est déterminée par I’angle de la
liaison métal-oxyde-métal ainsi que la configuration de 1’électron d du MT. Ces dépendances
sont résumeées dans les regles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson [33,
34,35].

1.3.2.3 Double échange

Le modele de double échange a été introduit par Zener [36] en 1951 pour expliquer le
ferromagnétisme observé expérimentalement dans les manganites de structure pérovskite
comme Lag7Srp3Mn0Os., [37]. Ce modéle fait intervenir les ions d’oxygeéne pour assurer le
transport des électrons entre les cations manganése d’états de charges différents Mn®" (avec
quatre électrons 3d) et Mn** (avec trois électrons 3d), séparés par une distance trop grande
pour laquelle I’échange direct (cation-cation) est nul.

Les ions magnétiques, dans différents états de charge, se couplent entre eux par le saut
virtuel d’un électron de 1’un a I’autre si les moments magnétiques sont alignés parallelement

(figure 1.6).
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Dans les DMSs, le méme phénomeéne peut se produire par le saut des électrons 3d
entre les orbitales 3d voisins, partiellement occupées, si les deux ions ont des moments
magnétiques paralléles. Le couplage indirect est régulé par les atomes d’oxygene entre voisins
ionique Mn**et Mn **, mais se distingue du super-échange par I’implication de porteurs de

charge libres.

I+ 4 v
Mn (3d") Owgine(2r)  Mi (3d)
Figure 1.6 : Représentation schématique du double échange de Zener. Au méme moment ou

p . + \ T ’ T 4+
un électron de I’ion Mn®" saute vers ’oxygéne, celui-ci céde un électron a I’ion Mn*".

a. Interactions RKKY

L’interaction de type RKKY a été introduite pour expliquer le ferromagnétisme dans
les terres rares. C’est une interaction d’échange indirecte entre les électrons de conduction et
les moments localisés portés par les orbitales 4f des terres rares [38]. Dans ce modéle, le signe
du couplage dépend de la distance entre deux ions magnétiques ferromagnétique et
antiferromagnétique. L’application la plus significative de la théorie du couplage RKKY a été
la magnétorésistance géante. La théorie du couplage RKKY avait en effet prédit 1’oscillation
entre les états ferromagnétique/antiferromagnétique d’une multicouche formée de deux

couches minces ferromagnétiques séparées par une couche non magnetique [39].

L’interaction RKKY appliquée au DMS, a permis d’expliquer le ferromagnétisme
induit dans les semi-conducteurs de type 111-V [40]. L’incorporation du manganése dans les
semi-conducteurs 111-V crée un dopage de type p conduisant ainsi a un couplage d’échange
entre les trous délocalisés de la bande de valence et les ions Mn®* localisés. Cette interaction
d’échange va coupler anti-ferro-magnétiquement les trous itinérants avec les ions Mn?*

(figure 1.7) et induire, en conséquence, une phase ferromagnétique.
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Ful‘teur {trou)

1B \_
A

Figure 1.7. Illustration des interactions d’échange indirect entre les moments

magnétiques localisés Mn?*, couplés [40].

1.3.2 Semi-conducteurs ferromagnétiques et temperatures de Curie

La valeur de la température de Curie (Tc) des semiconducteurs ferromagnétiques,

calculée a partir d’un modéle de champ moyen, est proportionnelle a [41,42].

T, o= p°Ny % p, (1.6)

Ou p est la densité de trous, No la concentration de sites cations,  est I’intégrale d’échange pd
et ps est la densité d’états de spin. La figure 1.7 représente les temperatures de Curie calculées
pour des semi-conducteurs I11-V et 1I-VI contenant 5% de manganese et 2.5% de Mn pour les

semi-conducteurs 1V et avec une densité de trous de 3.5.10%%cm,

L’énergie d’échange Nof étant inversement proportionnelle au cube du parametre de
maille, la température de Curie sera plus élevée pour les semi-conducteurs a anions légers ou
le parameétre de maille est plus faible. Parmi les semi-conducteurs 111-V, les Tcles plus élevées
sont attendues pour les nitrures et les phosphures.

Le deuxiéme parametre influant sur la température de Curie est la densité d’état p :

mK,

(1.7)
e h?

p(Eg) =
Ou m* est la masse effective. Par conséquent la tempeérature de Curie sera elevée pour des

masses effectives lourdes, ¢’est a dire pour les bandes les plus plates. Les semi-conducteurs a

faible couplage spin-orbite auront aussi des T, élevées. Des températures de Curie proches ou
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supérieures a la température ambiante ont été reportées pour les nitrures (GaN, AIN) et les
phosphures (GaP).

La température de curie calculée pour le semi-conducteur 1I-VI ZnO dopé au
manganese est supérieure a 300K. Cependant la présence d’une phase ferromagnétique a
température ambiante n’a pas encore été observée expérimentalement. Par contre le ZnO dopé

au cobalt ou au vanadium est ferromagnétique a 300K [41].

AlP |
AlAS]

GaN |

GaP |
GaAs|

GaShb |

InN

InP |
InAs |

Si |
Ge |

ZnO | ]
ZnS |
ZnSe |
ZnTe |

CcdsS |
CdSe |

CdTe]

10 100 1000
CURIE TEMPERATURE [K]

Figure 1.8 Températures de Curie calculées pour des semiconducteurs 111-V (en haut), IV et
11-V1 (en bas) contenant 5% de Mn de charge 2+ et une densité de trous de 3.5.10%cm,
D’apres Dietl et al. [42].

1.4 Choix de matériaux hotes de ZnS et CdS

L’utilisation de semi-conducteurs en électronique de spin offre une trés grande
richesse de phénomeénes, chacun faisant 1’objet de nombreuses études. Les semi-conducteurs
sont des matériaux de choix pour 1’électronique de spin pour plusieurs raisons. L utilisation
de semi-conducteurs en électronique de spin offre une trés grande richesse de phénomeénes,
chacun faisant 1’objet de nombreuses études. Les semi-conducteurs sont des matériaux de

choix pour 1’électronique de spin pour plusieurs raisons.
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Les semi-conducteurs 11 a VI ont suscité beaucoup d'enthousiasme chez les
scientifiques en raison de leur large bande interdite directe et de leur haute efficacité
d'émission de lumiere méme a température ambiante [43]. Cela en fait des candidats
potentiels dans les dispositifs optiques, comme le laser bleu, les guides d'ondes optiques, les
dispositifs emetteurs de lumiere visible, Récemment, il y a eu un fort intérét pour le ZnS dopé
au chrome (ZnS : Cr). Il présente de bonnes propriétés half-métalliques par une petite fraction
d'impuretés Cr. C’est un matériau prometteur pour les applications en spintronique et en
optoélectronique etc. Le Sulfure de Zinc est l'un des semi-conducteurs 11-VI les plus
importants. Il a la plus grande bande interdite entre eux 3,67 eV. Il peut exister sous deux
formes cristallines : La plus répandue est la structure Sphalérite (blende de zinc) avec un
groupe d’espace F43m (N°216), (voir la figure 1.9) dans laquelle les deux sous-réseaux de Zn
et de S sont cubiques faces centrées, décalés 1’un par rapport a l’autre, d’un quart du
parametre de maille. L’autre forme est la structure Wurtzite, dans laquelle les deux sous-
réseaux de Zn et S composant le cristal sont hexagonaux compacts avec un groupe d’espace
P63 mc (N 186).

Figure 1.9. Maille élémentaire des structures cristallines (a) blende de Zinc et (b)
Wourtzite de ZnS.

Nous représentons la structure de bande et la densité d’états électronique de ZnS

calculés dans la phase Zinc-Blende en utilisant la méthode GGA-PBEsol dans la figure 1.10.
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Figure 1.10. Propriétés électroniques de ZnS calculés dans la phase Zinc-Blende en utilisant
la méthode GGA-PBEsol, (a) La Structure de bande et (b) la densité d’états électronique
(Notre calcul).
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Le (CdS) est un semi-conducteur important avec un écart d’énergie Eg=2,42¢V a
température ambiante et de nombreuses excellentes propriétés physiques et chimiques. Ce
semi-conducteur a des applications potentielles dans de multiples domaines techniques et
industriels, notamment la photocatalyse, les capteurs de gaz, les détecteurs pour laser et
infrarouge, les cellules solaires, les matériaux optiques non linéaires, les dispositifs

électroluminescents et photoniques [44].

Le CdS se cristallise géneralement dans une structure wurtzit avec un réseau
hexagonal a température et pression ambiantes. Cependant, une structure cubique de CdS peut
étre obtenue avec un contrdle minutieux de la température et de la pression (Voir la figure
1.11). La structure de bande et la densité d’états électronique de CdS calculés dans la phase

Zinc-Blende en utilisant la méthode GGA-PBEsol sont illustrées dans la figure 1.12.

Figure. 1.11. Maille élémentaire des structures cristallines (a) blende de Zinc et (b)
Wourtzite de CdS.
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Figure.l.12. Structure de bande de CdS calculée dans la phase Zinc-Blende en utilisant GGA-
PBEsol. (Notre calcul )
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Chapitre 11 : Meéthode de calcul

Introduction

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules a I’origine de leurs propriétés. Mais dans
ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique

quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrodinger :

HY=EY (1.1)

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons).

Hoo =T 4V V.  +T +V. (11.2)

total

Tnest I’énergie cinétique des noyaux, Vnn1’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux,
Vi I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, Ve-e 1’énergie potentielle de répulsion
entre les électrons et Te I’énergie cinétique des électrons. La solution de 1’équation (II.1) avec

Hua conduit a la résolution d’un probléme a N corps.
11.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux
a I’état solide mises au point au cours des derni¢res décennies reposent sur un certain nombre
d’approximations. Suivant Born et Oppenheimer [1], on commence par négliger le
mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on ne prend en compte que celui
des électrons dans le réseau rigide periodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi
I’énergie cinétique Tn des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une

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

HTotal :Te +Vne +Vee (“-3)

26



Chapitre 11 : Meéthode de calcul

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement Tn et Vnn pour aborder le probleme des vibrations du réseau
(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le systéme

¢lectronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

11.2. Approximation des électrons libres (Hartree)

L’approximation de Hartree [2] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchée :
‘.Papprochée = \Pl(rl)".PZ (rz)- . '\PN (rN ) (”-4)

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

- La répulsion coulombienne totale V¢ du systéme électronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere, I’approximation de «Hartree-
Fock » [3] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de
I’équation de Schrodinger.

L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de I’opérateur Hamiltonien

par la méthode variationnelle:

_SY\H\Y> (11.5)

<H>
<P\P>

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde ‘¥,(r)doit, pour rendre
minimale 1’énergie moyenne(H), étre elle-méme solution d’une équation différentielle du

second ordre qui a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule.
|- V2 +w(r)+U,(r) ¥, (r) =E,¥,(r) (11.6)

Le premier terme potentiel w (r) de cette équation est issu directement du Hamiltonien H.
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Il représente I’interaction coulombienne de 1’électron avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiel de 1’équation (I1.6), Uj(r), appelé potentiel moyen
autocohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres

¢lectrons j#i, chacun étant dans son état W i

U (n= mq p'( ) (11.7)

avec, pour densité électronique au point r'

p (1) =S|, (11.8)

j#i

Il existe N équations de la forme (11.6) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en

pratique si I’on ne proceéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto-cohérence des

solutions trouvées.

On distingue essentiellement quatre types de méthodes pour la résolution de 1’équation
de Schrodinger :
- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [4-6],
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.
- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [6,7] mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.
- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [8] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [9-11] applicables a une plus grande
variété de matériaux.
-Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [12] : Ondes planes augmentées
linéarisees (LAPW) et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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11.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functionnal Theory),
est un outil puissant qui a permis de passer de systemes multiélectroniques a des systemes

dépendant de la densité électronique de son état fondamental [13].

11.3.1. Théoremes de Hohenberg-Khon (1964): La théorie moderne de la DFT est

basée sur les deux théorémes de Hohenberg-Kohn [14] ou la densité électronique est la

quantité centrale. Dans un systeme de N électrons, la densité électronique est définie par :
N
p(r):ZI ..... Idrl ..... Ar P (1, 1) (e 1 )P (o ) (11.9)

Théoreme 1: Pour tout systéme de particules en interaction soumis un potentiel externe

Vext(r), le potentiel Vex(r) est déterminé de maniére unique, a une constante pres, par la

densité de 1"'état fondamental po(r).

Cela implique que toutes les propriétés peuvent ainsi étre extraites de la densité
électronique de I'état fondamental. Le probleme maintenant est comment trouver cette densité.

Le second théoréme basé sur le principe variationnel est utile a cet égard.

Théoreme 2: Une fonction universelle pour 1'énergie E[p] en termes de la densité p(r) peut
étre définie, elle est valable pour tout potentiel externe Ve (r). L'énergie de I'état fondamental
du systeme est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui la minimise est la
densité de 1'état fondamental po(r).

Cela réduit le probléme tres complexe de détermination de toutes les propriétés physiques
d'un systeme a I'état fondamental, afin de déterminer le minimum d'énergie par rapport a la

densité ¢électronique po(r). La fonctionnelle de 1’énergie totale dans ce cas s’écrit :
E [Po]=Fuc [o1+ [ p(1)V,q () dr (11.10)

Ou Ip( r)v,, (r)drreprésente l’interaction noyaux-électrons, et représente 1’interaction

noyaux-électrons, et F [,0] est la fonctionnelle de la densité, elle contient les contributions

cinétiques et Coulombiennes de 1’énergie, et est donnée par la relation suivante :

Fucle]=Tlol+ V.. [o] (11.11)
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Avec: T [p] L’¢énergie cinétique du systeme ¢électronique.

Vee[,o]= Erariree [,0]+ Esc [,0] est le terme d’interaction électrons-électrons qui comprend

I’énergie de Hartree (la répulsion Coulombienne entre électrons) et 1’énergie d’échange et de

corrélation.

11.3.2. Equations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [15] ont eu I’idée en 1965 de montrer qu'il existe un moyen pour
modéliser le probléme de la résolution de I'équation (1.10) a celui de la résolution d'un
systeme de N électrons indépendants se déplacant dans un potentiel extérieur effectif Ve (r)

donné par la relation suivante:

Veff (r) :Vext +VHartrée +ch (”-12)
Ou le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange-corrélation sont écrits comme suit :
2
et eplr)
VHartrée (r)_4H80 ‘r_r, dr (||.l3)
SEclp(n)]
Velp(n]=—= (11.14)

o p(r)
La densité électronique ,O(l') est une somme sur I’ensemble des orbitales occupées"P IKS, elle

est donnée par

p(N)=|¥ys

‘2

Finalement, 1’équation de Schrodinger, se réduit, dans ce cas, a I’équation de Khon-Sham:

i -’ i i
HysWis (r):(ﬂvz + Vg (1) Wis (1) =E, W (1) (11.15)
Ou plus explicitement :
—hz 2 e2 ,O(r) aExc(:o) ' i
— Vo4V, (r)+ dr'+ Y, . (N)=E. ¥, (r
GV Ve O g 0y e =B %) qute

La résolution de 1’équation de Khon et Sham est impossible puisque la fonctionnelle
d’échange et de corrélation demeure inconnue. Pour I’exprimer, il est donc nécessaire

d’introduire des approximations.
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La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution des équations de KS se fait alors
d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par

I’organigramme de la figure (I11.1). On commence par injecter la densité de charge initiale p,,
pour diagonaliser 1’équation séculaire : (H—¢, S)=0 (H représente la matrice Hamiltonienne
et S la matrice de recouvrement). Ensuite, la nouvelle densité de charge p,, est construite

avec les vecteurs propres de I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui
peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de charge p,, et p,, de la
maniéere suivante :
i+1 i i
pir:— =(1_a)pin+apout

jeme

i représente la i*"° itération et « un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

[

Calculer V(r)

v

Résoudre les équations KS

v

Déterminer Fr

v

Calculer pgu:

v

Pia ¥ Pou: S Accord ?

| |
)

\ Calculer/-"

——, —

Figure. I1.1. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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I1.2.4. Approximations d’échange et de corrélation :

11.2.4-a). Approximation de la Densité Locale (LDA)

La méthode physique la plus simple pour I'approximation de I'énergie d'échange et de
corrélation est celle de la densité locale (LDA pour Local Density Approximation). Deux

hypotheses sont formulées :

e L’énergie d'échange-corrélation par particule ne dépend que de la densité locale (d'ou le
nom de l'approximation).

e Elle est égale a I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'électrons homogeéne.
L'énergie totale d'échange-corrélation Exc est alors donnée par la somme des contributions de
chaque point de I'espace, ou on suppose que la contribution d'un point ne dépend que de la

densité de ce point particulier, indépendamment des autres points. On a alors :

Ex = [ p(r)se [p(r)] dr (11.47)

Le terme &,, (I’)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par particule de gaz d’électron

de la densité p(r) Donc, on peut écrire la fonctionnelle d’échange et de corrélation comme

suit :

Ep]=E > [p] +E o] (1.18)

Ou le terme Ey représente I'énergie d'échange d'un électron dans un gaz d'électrons uniforme

donnée par:

1/3
Ex[p)= _%(Bprir)j (11.19)

. P LDA n ., . , .
La partie corrélation EC [,0] ne peut-étre exprimée de maniere exacte. Ce terme établi par

Vosko, Wilk et Nussair [16] est basé sur une interpolation des résultats de calculs Monte-

Carlo quantiques trés précis sur un gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et Alder
[17].

L'approximation LDA peut étre étendue a des systémes a spin polarisé, il s’agit de

I’approximation de la densité locale a spin polarisé (LSDA pour Local Spin Polarized Density
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Approximation) [18, 19]. Introduire le spin consiste a considérer deux populations (,,7) et

(o+) : Iénergie d’échange-corrélation sera donnée par :

EXLCSDA[p T p i]:j,o(r)gxc (p T, pd)dr (11.20)

Ou 1 et | sont les spins up et down de 1’électron.

Cette approximation est plus appropriée pour les systemes dont les densités varient lentement,
car la densité est supposée localement constante. En régle genérale, en utilisant la LDA, les
structures, les énergies de vibration et les spectres des phonons sont prédits correctement ou
avec une petite erreur par rapport aux résultats expérimentaux. Les énergies de liaison des
solides et des molécules sont généralement surestimées, ce qui conduit a une sous-estimation

de la longueur des liaisons. Les bandes interdites sont également sous-estimées.
11.2.4-b). Approximation du Gradient Géneralisee (GGA) :

Dans l'approximation de la densité locale (LDA), on utilise la connaissance de la
densité en un point r. Dans les systemes réels, la densité varie dans I'espace. Une amélioration
logique de I'approximation de la LDA consiste a inclure également des informations sur le
changement de la densité. Cela peut étre fait en ajoutant un terme du gradient de la densité.

Cette approche s'appelle I'approximation du gradient généralisé (GGA pour Generalized

Gradient Approximation). Elle consiste & remplacer la fonction & = f [,O(I’),VP(I’)J . La

fonctionnelle d’échange- corrélation s’écrit :

ES [p)]=[ p(r) T [p(n).V,, ()] dr (1121)

L'approximation du gradient genéralisée semble donner des résultats fiables pour le
calcul des propriétés structurales, notamment le calcul des énergies totales, des énergies de
cohésion, des volumes d’équilibre et des modules de compression. Plusieurs expressions des
énergies d’échange-corrélation ont été adoptées. Dans ce travail, nous allos opte la version de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [20].

c). Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ
C’est une version modifiée du premier potentiel d’échange de Becke et Johnson Becke
[21], qui a été proposée par Tran et Blaha [22]. Elle est connue sous le potentiel mBJ

«modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB: Tran-Blaha) qui a été
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implémenté dans le code ab initio Wien2k [23] Apres plusieurs tests, Tran et Blaha [24] ont
constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA
donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et
Plaha [25] ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon
accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles
que les fonctionnelles hybrides [26-28] et la méthode GW [29-31].

Le potentiel mBJ a la forme suivante :

U™ (1) =cU® (1) + Bc-2) - |2 [2(D) (11.22)
’ ’ 7 12\ p (1)
ou p, (=" z//iyc,(r)|2 est la densité des électrons, t_(r) :%Z::Vl//:a(r)v%,a(r) est la
densité de I’énergie cinétique et
1 1
URM=——|1-e"—Zx (r e‘xa(”) 11.23
X,G( ) bo_(r)( 2 a'( ) ( )

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [32] qui a été proposé pour modéliser le potentiel
coulombien créé par le trou d’échange.

X, et b_(r)dans I’équation (I1.23) sont des termes calculés. Pour plus de détails, voir la thése

de Mamoun [33].

Dans 1’équation (I1.22), ¢ est donné par :

1

C=a+ ﬂ[i I IV'0—(r,)|d3r’J2

11.24
Var 31 (1) (1124

a et B sont des paramétres ajustables (a=-0.012 (sans dimension) et f=1.023 Bohr*?) et V

cell
est le volume de la maille unitaire.

En variant ¢ pour un matériau donné, il a été constaté [21] que pour plusieurs solides,
I’énergie de gap augmente d’une fagon monotone par rapport a c. Donc, 1’équation 11.22 est
considérée comme étant une sorte du potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange

« exacte » est donnée par c.

34



Chapitre 11 : Meéthode de calcul

I11.4. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [12]
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [8]. Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson a
été ajoutée a la méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur
les surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel & la surface de la

sphére « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Zv,m nY,, (r) a I'intérieur de la sphere
V=<2 = o \ (11.25)
ZVKe a I'extérieur de la sphere
K

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappelons les bases de la méthode
APW.

11.4.1. Méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [8]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-
Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Ra. Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere

MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 11.2).

/ Potentiel Muffin-Tin \

Reégion
interstitielle

Sphére MT

N J

Figure. 11.2. Potentiel « Muuffin-Tin »
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Alors la fonction d’onde ®(r) est de la forme :

%ZCG ei(G-*—K)r I’)Ra
o(r)=4Q2 °© (11.26)
> ALU (MY, (1) r(R,

Ou R, représente le rayon de la sphere MT, € le volume de la cellule, C. et A,, les

coefficients du développement en harmoniques sphériques Y,. La fonction U; (r) est une
solution réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la

forme :

{—d—zﬁl(ltl) +V(r)—E|}rU,(r)=0 (11.27)
dr r

V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin et Ei 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (11.27) sont orthogonales a tout état propre du coeur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [12] comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

d’ru, U, d’ru,

(Ez_El)rU1U2:U2 dr? ar?

(11.28)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E, et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (I1.28) et en I’intégrant par parties. Slater justifie le choix
particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de I’équation de
Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des
solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Lorsque E, est une valeur propre. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et de

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la
continuité de la fonction <D(r) a la surface de la sphére MT les coefficients A, doivent étre

développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles.

Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :
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A, 4mi D Coli (kK+G|R,)Y "m (k +G) (11.29)

QU (R) G

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Ay, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Cg. Les paramétres d'énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les sphéres,
mais seulement pour 1’énergie E.. En conséquence, 1’énergie Ei doit étre égale a celle de la
bande d’indice G. Ceci 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 fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
Ui(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.29). En effet, suivant la valeur du

paramétre E, la valeur de U _(R,) peut devenir nulle & la surface de la sphére MT, entrainant

une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléeme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [34] et par Andersen [12]. La modification consiste

a représenter la fonction d’onde ®(r)a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire

des fonctions radiales U, (r) et de leurs dérivées par rapport & I’énergie L](r), donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
11.4.2. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U.(r)Y|m(r)et de leurs dérivées lJ.Y,m(r) par
rapport a 1’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (11.30) et la

fonction L](r)Y,m(r) doit satisfaire la condition suivante :

{;ff HZD +V(r>—E.}rL3 (1)=ru,(0) (130
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U et U assurent, a la surface de la
sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

%ZCGe‘(G*K) rNR
Q2 °©

o(r) = . (11.31)
S| AU (1) +BLU(r) Vi (1) r(R

Im

a

ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U et sont de méme nature que les
oefficients Aim. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si Ei differe un peu de 1’énergie de

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions

APWs. Par conséquent, la fonction U peut étre développée en fonction de sa dérivée U et

de I’énergie El.

U, (E,r)=E, (E,,r)+(E—E,)U\(E,r)+ O((E - E,)?) (11.32)
Ou

O((E-E))? représente Ierreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphére 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-Ei)® et une
autre sur les énergies de bandes de ’ordre de (E-En)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPWs forment une bonne base qui permet, avec une seule Ei, 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 sphere, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par consequent, le probléme de la continuit a

la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. Takeda et Kubler

[26] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales
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et leurs (N-1) dérivees sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre parametre
E.: de sorte que ’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW
standard pour N=2 et E, proche de E., tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.
Malheureusement, [’utilisation de dérivées d’ordre éleve pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard.
Singh [35] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie du cutoff des ondes planes.

11.4.3. Roles des énergies de linéarisation (EIl)

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité a la

sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur
avec le méme , et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur
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 délicat de

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 sphére
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

I’énergie de la bande si la bande a le méme |.

11.4.4- Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage

des énergies de linéarisation E, [12]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E, n’est pas suffisant pour calculer

toutes les bandes d’énergie. C’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [36-37] et
les métaux de transition [38-39]. C’est le probleme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est

intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation,
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on a recours soit a I'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.4.4.1 Méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [40] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions:

0 NR

o

@(r) = (11.33)

[AmU. (r.E) +B, Ut (1.E,) +CuU, (T, E.)} .M KR,

ou les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients A, et B, definis

récédemment. Une orbitale locale est définie pour un ¢ et un m donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du
traitement des états de semi-coeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW est a l’origine du succés de la méthode de
linarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette

méthode originelle & une catégorie de composés beaucoup plus large.

11.4.4.3 Méthode APW+lo :

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre €éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [41] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette

méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
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I’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes
tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant Ui(r) pour une énergie Ei fixée
de maniere a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer

une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.
Une base « APW+Io » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

v" Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies Ei fixées :

[24

Z Alm U| (r)YIm (r) r< Ra

L sceen
Q7%

é(r)= (11.34)

v" Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

1 s e ok,
Q2 ©

D(r) = ' (11.35)
S AU (N +BL U E) N (1) r<R

Im

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base

APW+lo et le reste avec une base LAPW [42].
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11.5. Concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentees linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [43] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des 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 sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

>V, e NR,
_JK 11.36
YO Sy, Y () R (1139

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

> pce™ NR,
o(n)=1X (1.37)
D P (DY (1) rNR
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Chapitre 111 Reésultats et discussion

Introduction

Dans ce chapitre, nous avons montré comment le potentiel TB-mBJ peut étre utile
pour corriger les structures électroniques au-dela de la bande interdite d’énergie et aussi les
caractéristiques optiques. Nous avons concentré notre étude sur les propriétés telles que la
bande interdite d’énergic, la bande interdite half-métalligue (HM), les constantes de
« splittings » de spin de la bande de conduction et de la bande de valence, la fonction
di¢lectrique, I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption, qui sont importantes pour les
applications technologiques précédemment. Nous sommes également motivés par le fait qu’il
existe peu d’études disponibles sur les propriétés optiques des semi-conducteurs ZnS et CdS
dopés avec des atomes de métaux de transition (TM) X (X=Cr et Fe), d’aprés nos

connaissances.

111.1. Méthode de calcul

Les composés DMS de type Zng 75Cro25S, Zn 75 Feo 25 S, Cdg 75Cro 25S et Cdg 75Feg 25S
en phase Zinc-Blende sont congus et étudiés en appliquant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec la méthode FP-LAPW [1] a onde plane augmentée linéarisée, qui est
implémentée dans le code WIEN2K [2]. Les deux approximations GGA-PBEsol [3] et GGA-
TB-mBJ sont utilisées pour 1’échange et 1’échange de corrélation [4]. La résolution des
équations de Kohn et Sham dans le code WIEN2K est effectué en deux étapes : I’initialisation
et le cycle auto-cohérent. L’initialisation se présente sous une séric de programmes qui
génerent des fichiers d’entrée dans le but de définir une densité de départ, laquelle est utilisée
dans le cycle auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution de
I’équation de Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres. Par suite,
une nouvelle densité est générée a partir des fonctions propres calculées. Ce cycle est répété
jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. En outre, les calculs spin polarisés sont réalisés
avec deux différentes densités de spin haut et de spin bas, ce qui implique la résolution de
deux séries d’équations de Kohn-Sham. Les états traités sont définis comme Zn: [Ar] 3d'%4s?
Fe: [Ar] 3d%4s? , Cd: [Kr] 4d™°5s% , S: [Ne] 3s? 3p* et Cr: [Ar] 3d°4s® . La fonction d'onde dans
le champ interstitiel aux ondes planes a été élargie en appliquant une coupure de Kmax =
8,0/RMT, ou RMT est le plus petit rayon muffin-tin. Les valeurs des rayons muffin-tin (RMT)
pour Zn, Cd, Cr, Fe et S ont été prises comme 2,5, 1,91, 1,81, 2,41 et 1,63 unités atomiques
(u.a.) respectivement, pour tous les calculs. Le nombre de points K utilisés dans la zone
irréductible de Brillouin est de 400. L'expansion de Fourier du potentiel dans la région

l'interstitiel est choisie jusqua Gmax=10 a.u™. La valeur maximale de I'expansion de la
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fonction d'onde a l'intérieur des spheres atomiques est confinée a Imax=10. Nous avons fixé

10™ Ry comme critére de convergence de I'énergie totale.

Le CdS et le ZnS ont une structure zinc de blende (B3) avec un groupe d’espace F43m
(n= 216) dans lequel I’atome de (Cd, Zn) est situé a (0, 0, 0) et I’atome S est situé a
(0.25, 0.25, 0.25) respectivement. Pour modeliser les concentrations de semi-conducteurs
magnétiques dilués en ZnS et CdS a base de Cr et de Fe, nous avons considéré une
supercellule standard a huit atomes a symétrie cubique (1x1x1). Pour x = 0,25, on substitue
un atome de (Cd, Zn) par un atome de (Fe, Cr). Tous les atomes de Cr et de Fe ont les mémes

atomes S voisins et ont la méme valeur de spin.

La figure I11.1, représente les structures cristallines des composés Zng75Cro2sS,
Zno,75F80,25S, Cdo,75Cro,25S et Cdo|75Feoiz5S dans la phase cubique.

Figure. I11. 1. Structures cristallines des composés Zng 75Cro 25S, Zng 75F€0,25S, Cdg 75Cro 25S et

Cdo 75Feo 25S dans la phase cubique.
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I11. 2. Propriétés structurales

Pour déterminer les propriétés de 1’état fondamental, il est impératif de procéder a
I’optimisation de la structure du systéme étudié. La procédure consiste a chercher 1’équilibre
du systéme. Une fois 1’équilibre atteint, nous pouvons calculer les propriétés structurales. Par
la suite nous avons obtenus le paramétre de maille et le module de compression ainsi que la
premiére dérivée du module de compression en ajustant les valeurs d’énergie totale en

fonction du volume a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [5] donnée par :

EV)=E,\V )+ BV[ 1 [\Lj +1} (11.2)

B | (B -1V

Avec :

E : I’énergie totale, Eq : I’énergie de I’état fondamental, B : le module de compression, B’ : la
dérivée premiere du module de compression, V : le volume de la maille et Vq : le volume
initial de la maille. Nos résultats de la constante de réseau d’équilibre ao, du module de
compression B et de sa dérivé B' obtenus avec PBEsol. De plus, les valeurs obtenues de
différentes longueurs de liaisons produites entre les atomes magnétiques (Fe et Cr) et les

atomes non magnétiques (Cd, Zn et S) ont été illustrées dans le tableau I11.1.

Tableau. 111 1. Calcul de la constante d’équilibre du réseau a; (en A), du module de
compression B (en GPa) et de sa dérivée B’, de I’énergie de formation E; et de la différence

d’énergie entre 1’antiferromagnétisme et le ferromagnétisme AE pour Zng75Cro2sS,

Zng 75F€0 255, Cdo,75Cro,25S et Cdo 7sF€0,25S.

Composés as (A) B (GPa) B’ E: (eV) AE (eV) Références

Zny75Cro.25S 5.44 80.35 5.85 -3.18 -0.0623 Notre travail
5.37 66.17 4.49 - LAPW®

ZNg 75F€0.25S 5.42 83.19 471 -3.38 0.0059 Notre travail
5.33 81.14 4.32 - LAPW®

Cdo75Crg.25S 5.75 63.39 4.61 -2.22 -0.0672 Notre travail
5.72 79.59 4.37 - - LAPW®
5.84 - - LAPW®

Cdo 75F€0.25S 5.73 64.50 4.47 -2.30 0.0014 Notre travail
5.74 68.95 4.47 - - LMTO®

6L 71, O 8L U 9]
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Pour examiner les systémes étudiés, I’énergie de formation, Es, a été calculée a 1’aide

de I’expression suivante :

B =Eznica, crires —(0.25) By, — (0.75)E¢y 7, — ES (11.2)

Ezncdo75cvre0.25s » Ecrore » » Ecazn €t Es désignent les énergies totales du systéme dopé, Cr/Fe,
Cd/zn et S, respectivement. Les énergies de formation calculées de tous les systemes sont

résumées dans le tableau I11.1.

Nous observons que les valeurs de 1’énergie de formation pour les systémes étudiés

sont négatives, ce qui indique que les structures d’alliage sont énergétiquement stables.

Pour déterminer [’état magnétique, 1’énergie totale est calculée pour le
ferromagnétisme (FM) et I’antiferromagnétisme (AFM), dans lesquels la différence d’énergie
positive/négative A E =E ,,, — E,, indique la stabilit¢ des phases FM/AFM. Nous
obtenons que la différence d’énergiec AE par atome de Cr est positive pour le ferromagnétisme

tandis que par atome de Fe est négative pour I’antiferromagnétisme.

Les valeurs obtenues sont résumées dans le tableau 111.1. Cependant, la température de
Curie est estimée a ’aide de la relation suivante :

EK T =_AE:EAFM —Eem
2 °C n

(IN.3)

Basée sur I’approximation du champ moyen (Kudrnovsky et al, 2004 ; Kanoun, 2019),
ou Kg et n désignent respectivement la constante de Boltzmann et la concentration
d’impuretés. Les températures de Curie calculées sont positives de 520K et 481K pour
Cdo 75Cro25S et Zng 75Cro 25S respectivement, tandis qu’elles sont négatives de -11K et -45 K
pour Cdo 75Fep 25S et Zng 75Feg 25S, respectivement.

111.3. Propriétés électroniques et magnétiques

Les structures de bande des états de spin up (majoritaire) et de spin down (minoritaire)
de Zng 75Cro 25S, ZNng 75F€0,25S, Cdo 75Cro25S et Cdy 75 Feg25S sont calculées avec les structures
optimisées le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin en utilisant a la
fois les méthodes PBEsol et TB-mBJ. Ces structures de bandes sont illustrées dans les Figures
(1.2, L3, 1.4, nL.5).
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Afin de montrer ce qui se passe dans la propagation de la structure de bande, nous
avons exploré le composé Cdo 75Cro2sS pris comme exemple représentatif, comme illustré

dans la Figure.ll1.5 en spin down et spin up en utilisant respectivement PBEsol et TB-mBJ.

D’aprés nos calculs, d’autres composés présentent un comportement qualitatif
similaire pour les structures de bande et la densité d’états. La structure de bande de Cdg 75Crp25S
avec GGA-PBEsol pour I’alignement de spin up a des caractéristiques métalliques (pas
d’apparence de bande interdite). Il y a un léger chevauchement au niveau de Fermi qui donne
naissance a la nature métallique. La correction avec TB-mBJ maintient 1’état au niveau de Fermi
mais le sépare de la bande de chevauchement en le déplacant vers une énergie élevée. En
conséquence, une bande interdite d’énergie est apparue dans la bande de conduction. Dans le cas
de I’alignement spin vers le bas, la bande interdite directe au point I' est apparue, indiquant que
le composé est de nature semi-conductrice. Cette bande interdite d’énergie (Eg) est la différence

entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence en point T'.

Nos résultats montrent également que la nature semi-conductrice (métallique) n’est
pas nécessairement dépendante de 1’alignement spin down (spin up), car il est commun dans
la plupart des matériaux. Pour les matériaux étudiés, les DMS avec Cr suivent cette tendance
mais les DMS avec Fe suivent I’inverse. En fait, les valeurs d’Eg évaluées a la fois avec
PBEsol et TB-mBJ pour Zng75Cro2sS, Zng7sFeo2sS, Cdy75Cro2sS et Cdg7sFep2sS sont
illustrées dans la Figure 111.6 et répertoriées dans le Tableau II1.2. La bande d’énergie interdite
pour les DMS a base de Cr est observée pour le spin down, tandis que pour les DMS a base de
Fe, la bande d’énergie interdite est observée pour le spin up. Comme nous pouvons le voir
dans le Tableau 111.2; I’amélioration de la valeur de la bande d’énergie interdite est trés
remarquable pour tous les composés étudiés. La conséquence est plus visible dans les DMS a
base de Fe. En fait, ces matériaux ultérieurs spécifiés précédemment [7,8] en tant que des
matériaux a bande interdite étroite (Eg<1,6 eV) sont maintenant, d’aprés notre étude avec
I’approximation TB-mBJ, des matériaux a large bande interdite (Eg>3 eV). Ce résultat influe
énormément sur les interactions d’échange et les bandes interdites semi-métalliques (HM)

comme nous le verrons dans les étapes suivantes.

Le gap demi-métallique est défini comme étant la différence entre I'énergie la plus
basse des minimums des bandes de conduction de spin majoritaire et de spin minoritaire par
rapport au niveau de Fermi, et I'énergie la plus élevée des valeurs absolues des maximums des
bandes de valence de spin majoritaire et de spin minoritaire [10].
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La demi-métallicité dans la phase ferromagnétique FM provient du mecanisme de
double échange (DE) comme nous 1’observons dans les cas de Cr-ZnS et Fe-ZnS [11]. Les
valeurs d’EgHM obtenues avec PBEsol et TB-mBJ pour Zno,75Cro,25S, Zno’75F60,25S,

Cdo 75Cro.25S et Cdo 75Fep 25S sont également résumeées dans le Tableau 111.2.

Tableau 111.2 Valeurs d'énergie de Eg (eV) et Egum(eV) pour les composés : Zng 75Cro 2sS,
Zn o 75Fep 25S, Cdo 75Cro 25S et Cd o 75 Feg 25S, dans la structure ZB avec GGA-PBEsol et GGA-
TB-mBJ.

Eg'" (eV) Egim(eV)
Alignement
Composés de Spin References
PBEsol TB-mBJ PBEsol TB-mB
2.88 4.22 0.85 1.75 Ce travail
Zno75CrozsS 4 3.022 0.99 LAPW®
2.479 CASTEP®
1.52 3.43 0.58 1.07 Ce travail
Zno7sFegssS 1 1.58 0.4 LAPW®
204 382 047 179 Ce travail
Cdo75CrozsS 4 2.11 LAPWO
2.03 LAPW®
1.01  2.98 026  1.19 Ce travail
Cdo7sFeo2sS 1 1.49 0.43 LMTO®

@) [6], (D) [7], © [8], (d)[g] , (e)[lz]

La Figure I11.7 montre que I’approximation PBEsol prédit une augmentation de I’Egpm
en passant des composés a base de Cd aux composés a base de Zn et des impuretés Fe aux
impuretés Cr. La premiere analyse suivant cette approximation nous a permis de considérer
que le Cr a plus d’effet que le Fe dans les composés a base de Zn et de Cd, ce qui est présenté
dans des études antérieures [6-9,12], En utilisant le potentiel TB-mBJ, un comportement
inverse est observé. En fait, I’Egyym diminue lorsque 1’on passe des composés CdS aux
composés ZnS pour les impuretés Fe et Cr. De plus, par rapport au ZnS dopé au Fe et au Cr,
la valeur de I’Egpm selon le potentiel TB-mBJ est plus améliorée pour le CdS dopé au Fe et au
Cr. D’autre part, nous pouvons observer que Egum (ZnS dopé au Fe) > Egym (CdS dopé au
Cr) selon le potentiel PBEsol tandis que les valeurs corrigées suite au potentiel TB-mBJ ont
prédit que I’Egym (ZnS dopé au Fe) < 1’Egym (CdS dope au Cr).
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Figure 111.2 Structure de bande calculée en spin polarisé de Zng 75Crg25S en utilisant

PBEsol et TB-mBJ.
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Figure 111.4 Structure de bande calculée en spin polarisé de Cdg75F€0.25S en utilisant

PBEsol et TB-mBJ.
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Figure 111.6 Variation de 1’énergie de gap Eg selon les composés Zn;.xTM,S (TM=
Cr, Fe) et Cd1xTM,S (TM= Cr, Fe) en utilisant PBEsol et TB-mBJ.
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Figure 111.7 Variation de Egum selon les composés Zn;.xTM,S (TM= Cr, Fe) et

Cd1xTM,S (TM= Cr, Fe) en utilisant PBEsol et TB-mBJ.
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Les densités des etats totales et partielles en spin polarisées pour Zng75Cro2sS,
Zno.75F€0.25S, Cdo.75Cro25S et Cdg7sFeg25S sont illustrées dans les figures (111.8, 111.9, 111.10,
[11.11) et calculés a I’aide des approximations PBEsol et TB-mBJ. La Figure 111.8 montre le
cas du Cdo75Crp25S avec le spin majoritaire et le spin minoritaire. Le niveau de Fermi est
considéré comme 1’origine des énergies. Plusieurs régions sont distinguées : La premicre
région, de —13,54 a —12,79 eV, est dominée par les S-3s avec une trés faible contribution des
états (5s, 4d) de Cd. La deuxieéme région autour de ~ —8,95 a —7,83 eV est occupée par 1’état
Cd-4d. La largeur de la bande de valence supérieure provient de tous les atomes. Notre
résultat nous a permis de voir que la densité partielle des états au niveau de Fermi est
principalement constituée d’états Cr-4d avec une tres faible contribution d’états S-3p. Nous
pouvons voir qu’il existe un type d’hybridation (p-d) entre les états S-3p et Cr-4d. La bande
de conduction pour le Cdo75Cro25S dans le cas d’un spin up provient partiellement des états
(Cd-5s) et des états Cr-5d dans le cas d’un spin down. Comparé au PBEsol, le TB-mBJ sépare
clairement les états d des éléments magnétiques (Cr, Fe) en deux groupes : t;, et eg,, (il leve
la dégenérescence) au niveau de Fermi. Le pic prononcé observé au niveau de Fermi au-
dessus de la bande d'énergie interdite de spin up confere au matériau Cdg75Crp25S une
polarisation trés importante a ce niveau. Cette déduction est également valable pour le reste
des composés étudies.

Les composés Zng75Cro2sS, ZNng7sFeg2sS, Cdo7sCrozsS et CdozsFeg2sS ont un
caractére magnétique trés prononcé issus de l'antisymétrie du spin up et du spin down. Ils ont
un moment magnétique total de 4uB (avec uB est le magnéton de Bohr). Cette derniere
provient principalement des atomes magnétiques Cr et Fe avec une petite contribution des
atomes non magnétiques Zn, Cd et S ainsi que des régions interstitielles (voir Tableau I11.3).
Cette petite production de moments magnétiques locaux sur les atomes non magnétiques est
issue de I'nybridation entre I'état anionique S-3p et I'état Cr-4d. et les états Fe-3d. Il est alors
clair que deux conditions nécessaires, pour donner naissance au ferromagnétisme dans les
DMS, sont prises en compte : le fort moment magnétique local et le transfert d'électrons. Le
signe négatif dans les moments magnétiques locaux du site S, observé dans les composés
Zno 75Cro25S et Cdo75Cro25S, indique que la polarisation magnétique induite de I'atome S est
antiparalléle a celle de I'atome Cr. Mé&me observation est rapportée dans [16]. De plus, nos
résultats montrent que les moments magnétiques du Cr et du Fe diminuent également en
passant des DMS a base de Cd aux DMS a base de Zn. Nous pensons que ce comportement
est directement lié a la forte hybridation dans les DMS a base de Cd par rapport aux DMS a
base de Zn.
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Figure. 111. 8. Densité d’états totale et partielle de Cdg75Cro25S dépendant de spin

calculées par les approximations (a) PBEsol et (b) TB-mBJ.
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Tableau 111.3 Moments magnétiques totaux de composé DMS : Zno 75Cro.25S, ZNng75F€0.25S,

Cdo.75Cro25S et Cdg7sFeo2sS (en uB), oo M™ représente les moments magnétiques au site

interstitiel. Dans la structure ZB avec TB-mBJ.

Composés MTot MZn MCd MCr MFe MS Mlnterstltlel Références

Zng7sCroosS  4.00056  0.03294 - 3.09607 - - 0.87458 Ce travalil
0.01723

ZNo7sFep,sS  4.00018  0.01496 - - 351377 0.03505 0.30132  Ce travail

Cdo75Cro2sS  4.00045 - 0.01009  3.22950 - - 0.82312  Ce travail
0.02061

CdorsFeg2sS  4.00011 - 0.00602 - 3.64342 0.02972 0.21975  Ce travail

Le Tableau I11.4 résume nos valeurs déterminées des constantes AE;, AE,, Noa et NS
constantes d'échange pour Zng75Cro2sS, ZNg 7sF€0.25S, Cdo75Cro25S et Cdo.75Fep25S. Comme
on le définit, AEc and AEv sont les « splittings » de spin de la bande de conduction et de la

bande de valence qui sont respectivement AEc—E ' —E,' et AEv=E,"—E, , s-d et p-d

sont les constantes d'échange, ou Ny désigne la concentration de cations. L'idée fondamentale
vient de la théorie du champ moyen qui repose sur I'namiltonien donné par [13-15] :

H = -NofsS (111.4)

ou S représente I'intégrale d'échange p—d tandis que s et S sont respectivement le spin du trou
et le spin Cr, Fe.

Tableau I11.4 Calcul des fractionnements de spin de conduction et de valence AEC et AEv et
des constantes d’échange Nya et Nyf pour Zng7sCrozsS, ZngzsFeo2sS, Cdo7sCroasS et
Cdp 75Feg 25S avec GGA-PBEsol et TB-mBJ.

AE, AE, Ny Ny
PBEsol TB-mBJ PBEsol TB- PBEsol TB-mBJ PBEsol TB-mBJ
mBJ
0.183 -0.119 -2.252 -2.61 0.366 -0.238 -4.504 -5.22
ZNg75Crg 255 0.123 — - — 0.246° - -5.026° -
2.513%
-0.542 -0.656 -1.319 -0.988 -1.084 -1.312 -2.638 -1.976
Zno7sFeossS  -3.853" - - - -3.853° _ - —
0.273" 0.273"
0.21 0.22 -1.795 -2.174 0.42 0.44 -3.59 -4.348
Cdy7sCropsS  0.324° - - - 0.648° — -4.628° -
2.314%
CdosFepsS  0.158 0.151 -0.888 -0.594 0.316 0.302 -1.776  -1.188
0.309° - - - 0.618° — -1.885° -
0.943¢

“[6], " [71, ° [8].
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I11.4. Propriétés optiques

Comme indiqué dans l'introduction générale, les métaux de transition sont un dopant
efficace pour régler les propriétés optiques qui sont trés importantes pour les dispositifs et
capteurs optoélectroniques et photovoltaiques. Ainsi, certaines propriétés optiques
fondamentales sont calculées et présentées dans cette section telles que la fonction
diélectrique &(w), I'indice de réfraction n(w) et I'absorption a(w). La fonction diélectrique &(w)
est composée de la partie réelle g; (o) et de la partie imaginaire ¢, (o).

De méme, l'indice de réfraction complexe 7i(w) est donné par la relation suivante :
(w)=n(w) + ik(w) (111.5)

Ou n(w) est la partie réelle de I'indice de réfraction et k(w) est le coefficient d'extinction. Ces

deux grandeurs sont liées a la fonction diélectrique comme suit :

n(@) = 5[(e2(@)? + £ ()2 + &1 ()] ”* (11.6)

1/2

k(@) = 5[ (@1(@)? + £2(0))Y? = &1(w)] (1.7)

Le coefficient d'absorption est la fraction de la puissance absorbée dans une unité de longueur

du solide. Il peut également étre calculé a partir de la fonction diélectriqgue comme :

1/2

a(w) = 2wk(w) = 2(1)\/—1E [(e1(0)? + &, (W))V? — &1 (w)] (111.8)
La Figure 111.12 illustre la variation des parties réelles et imaginaires de la fonction
diélectrique pour Zno75Crozss, Zno7sFeo2ss, Cdo7sCrozsS et CdgzsFep2sS au sein des

approximations PBEsol et TB- mBJ.

Les valeurs de la constante diélectrique statique &; (0) obtenues par TB-mBJ sont
respectivement 60,30, 27,93, 26,79 et 22,76 pour Zng 75Cro25S, ZNg 75F€0,25S, Cdo 75Crp25S et
Cdp 75Fep 25S. Le Tableau I11.5 résume les parametres optiques calculés obtenus avec les deux

approximations ci-dessus. La différence nette des valeurs entre ces deux approximations
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montre I'impact positif du potentiel TB-mBJ sur les propriétés optiques. L’apparition de pics
prononces a basse énergie dans les parties réelles et imaginaires est principalement due a la
présence de métaux de transition (Cr et Fe). Ces pics, qui démontrent une forte absorption

d’énergie, sont déplacés a travers des énergies €levées lors de I'utilisation du potentiel mBJ.

Pour la partie réelle de la fonction diélectrique, la valeur de pic la plus élevée se
produit a 0 eV et correspond au €; (0) pour tous les composés étudiés. De plus, €1 (o) diminue
jusqu'a ses valeurs minimales de signe négatif a 10,3, 10,11, 9,62 et 9,43 eV, dans mBJ, pour
Zno 75Cro25S, ZNg75Fe025S, Cdo75Cro2sS et CdozsFeo2sS  respectivement. Ces valeurs
négatives de € () indiquent que dans ces régions d'énergie, tous les composés étudiés
présentent un comportement métallique pour lequel la lumiere est entiérement réfléchie (voir
Tableau.ll11.6). De plus, nous pouvons remarquer que la fonction diélectrique statique et
Iindice de réfraction augmentent lors du remplacement des atomes de Fe par des atomes de

Cr dans les systemes ZnS et CdS.

Figure.ll1.13 montre la variation du coefficient d'absorption a(w) en fonction de
I'énergie des composés ZnixTM,S (TM= Cr, Fe) et Cd1xTMyS (TM= Cr, Fe) en utilisant
PBEsol et mBJ. On observe que les métaux de transition Cr et Fe ont un effet plus prononcé
sur le CdS que sur le ZnS pour les hautes énergies. En effet, le bord d'absorption présent dans
la partie imaginaire de la fonction diélectrique se déplace vers des niveaux d'énergie plus
élevés (a partir de 27,5 eV) en présence d'atomes de Cr et Fe dans le systeme CdS, alors que

pour le systéeme ZnS, I'absorption est annulée.

L'absorption maximale est également obtenue avec le potentiel mBJ pour des valeurs
énergétiques élevées par rapport au PBEsol. Les données obtenues sont résumées dans le
tableaulll.5. Le nouveau pic d'absorption apparu a basse énergie dans la plage d'environ 0 a
2,5 eV est attribué aux eéléments Cr et Fe.

L'indice de réfraction calculé pour les matériaux étudiés est représenté dans la figure
I11.14. Les valeurs de I'indice de réfraction n (0) correspondant a I'énergie 0 sont données dans
le Tableaulll.5. Les pics nets de I'indice de réfraction confirment I'absorption du rayonnement
électromagnétique dans la région spectrale. Cependant, les valeurs elevées observées pour

I'indice de réfraction a basse énergie sont attribuées a la présence des métaux de transition Cr
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et Fe dans les semi-conducteurs ZnS et CdS. En effet, les indices de réfraction a énergie nulle
pour le ZnS et le CdS sont respectivement de 2,49 et 2,39 [16,17].

Tableau I11.5 Paramétres optiques calculés pour Zng75Cro25S, ZNng7sF€o.25S, Cdo75Cro2sS et
Cdp 75Fep 25S avec PBEsol et mBJ.

£1(0)/eq n(0) amax (10*/cm) & Energie
(eV)
PBE mBJ PBE mBJ PBE mBJ
74.31/0.68 60.30/0.82 9.12 8.79 176.15a9.43 184.42
Zn0_75CI'0_25S N
a 10.16
39.55/-2 6.352
34.39/0.82 27.93/0.82 5.99 5.50 172.56 4 9.18 179.80
Zng 75F€0 255 a9.97
41.19/0.48 26.79/0.52 6.57 5.38 166.42 4 8.39 174.47
Cdo.75Cro.255 a9.40
Cdo7sFegsS  31.02/0.47 22.76/0.52 5.83 5.11 166.00 a 8.42 176.64
a9.27

#Valeur moyenne pour le groupe d'espace AMM2 (non cubique) [16].

Tableau 111.6 Régions énergétiques (en eV) pour lesquelles les composés : Zng75Cro.2s5S,
Zno.75Fep25S, Cdo7sCroasS et CdozsFep2sS  présentent un comportement métallique,

déterminés par PBEsol et mBJ.

Zng75Cro2sS  ZngrsFep2sS  CdozsCrosS  CdozsFeg2sS

Régions a énergie PBEsol  0.42-0.64 — 0.47 - 0.53 —
métallique 7.66 - 17.07 7.36-17.54 8.14-13.72 7.55-14.08
mBJ 0.42 - 0.64 — 0.31-0.36 -

9.15-18.71 853-18.88 9.10-17.12 8.61-17.21
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Figure 111.12 (a) Parties réelles et (b) imaginaires de la fonction diélectrique &(w) en fonction

de I'énergie des composés Zn;xTM,S (TM= Cr, Fe) et Cd;.xTM,S (TM= Cr, Fe) utilisant
PBEsol et TB-mBJ.
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L’électronique repose sur une propriété essenticlle de 1’électron : sa charge électrique
et le courant qu’elle produit en se déplagant. La spintronique ou électronique de spin permet
d’exploiter une propriété supplémentaire de 1’électron, son moment magnétique (ou « Spin »).
C’est une émergente aux nombreuses applications dans le domaine du stockage des

données (prix Nobel d’Albert Fert en 2007).

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) occupent une place importante dans
ce domaine ; parmi ceux-ci, nous citons les semi-conducteurs de type 1I-VI qui sont des
composés prometteurs en raison de leurs applications potentielles dans les dispositifs

optoelectroniques.

Dans cette étude, nous avons utilisé des calculs de premier principe pour étudier les
propriétés électroniques, magnétiques et optiques des composés Zn;xTMxS (TM = Cr, Fe) et
Cd1.xTM xS(TM = Cr, Fe) en utilisant GGA-PBEsol et GGA-TB-mBJ.

Les résultats indiquent que les parametres structurels sont en bon accord avec les
résultats théoriques précédents. La bande interdite magnétique semi-métallique, les structures
de bande, les densités d’états, les constantes d’échange s-d et p-d de « splittings » de spin de
la bande de conduction et de la bande de valence du bord de bande, la fonction diélectrique,
I’indice de réfraction et les coefficients d’absorption sont analysés. Les données révisées
correspondantes dans le cadre du dernier potentiel TB-mBJ sont proposé montrent I’impact

de ce dernier potentiel dans I’amélioration des valeurs de plusieurs propriétés étudiées.

En fait, dans le cadre de ce potentiel, nous avons montré que le Cr a plus d’effet sur la
bande interdite half-métallique que le Fe, quels que soient les composés a base de Zn ou de
Cd. La bande interdite semi-métallique diminue de CdS a ZnS, contrairement a la prédiction
GGA-PBEsol. De plus, le GGA-TB-mBJ a bien élevé la dégenérescence des états d des

éléments magnétiques (Cr, Fe), au niveau de Fermi, en groupe. t;, ete, .

Dans ce travail, nous avons constaté que le calcul de I'énergie de bande en utilisant
mBJ-GGA donne un résultat plus précis que GGA-PBEsol. Nous pouvons conclure que mBJ
est une technique théorique efficace pour le calcul des structures de bande de Zn; xTM,S (TM
=Cr, Fe) et Cd;xTMyS(TM = Cr, Fe).
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Conclusion générale

De plus, la fonction diélectrique statique et 1’indice de réfraction augmentent lorsque
I’on passe des atomes de Fe aux atomes de Cr dans les systemes ZnS et CdS. L’absorption
maximale atteint sa valeur d’énergie élevée avec le potenticl GGA-TB-mBJ par rapport a
GGA-PBEsol. Une bonne concordance est é¢galement observée entre nos résultats et d’autres

études de la littérature.
Les résultats obtenus nous encouragent a :

- Etudier d'autres DMS afin de mettre une mise a jours sur les valeurs des propriétés

électroniques, magnétiques et optiques.

- Ouvrir la piste a ces DMS vers des nouvelles applications technologiques.
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Résumé

Le ZnS et le CdS dopés aux métaux de transition (TM) ont suscité de nombreux intéréts de recherche en
raison de leurs applications spintroniques potentielles. La plupart de ces études théoriques et expérimentales se
sont concentrées sur leur structure de type wurtzite. Cependant, peu d’études sur leur structure de type zinc-
blende sont rapportées dans la littérature, en particulier pour leurs propriétés optiques. Nous présentons ici une
étude approfondie des structures électroniques, des propriétés magnétiques et optiques des semi-conducteurs ZnS
et CdS dopés aux atomes de métaux de transition (TM) X (X = Cr et Fe) que nous avons réalisée par des calculs
de premiers principes. GGA-PBEsol et GGA-TB-mBJ sont utilisés pour le potentiel d’échange et de corrélation.
La bande interdite half-métallique magnétique, les structures de bande, les densités d’états et les propriétés
optiques sont analysées en profondeur. Les données révisées correspondantes sont proposées en fonction du
dernier potentiel TB-mBJ. Nous avons montré que le Cr a plus d’effet sur la bande interdite half-métallique que
le Fe, quels que soient les composeés a base de Zn ou de Cd.

De plus, la bande interdite half-métallique diminue de CdS a ZnS, contrairement a la prédiction GGA-
PBEsol. De nouvelles tendances et conclusions sont ensuite présentées, montrant I’impact de ce dernier potentiel
dans ’amélioration des valeurs de plusieurs propriétés étudiées et non pas limité a la bande interdite d’énergie,
comme on le sait. Avec ce potentiel, I’absorption maximale atteint sa valeur énergétique élevée. Nos résultats
sont également comparés aux valeurs théoriques et expérimentales disponibles et un bon accord est obtenu. Nous
espérons que notre étude révisée pourra étre utile pour des applications technologiques telles que la spintronique
et le photovoltaique.

Mots clés : ZnS et CdS dopés au Cr et Fe ; Propriétés électroniques ; Bande interdite semi-métallique ;
Propriétés optiques

Abstract:

Transition metal (TM) doping ZnS and CdS have attracted extensive research interests due to their
potential spintronic applications. Most of these theoretical and experimental studies have focused on their
wurtzite-type structure. However, few studies for their zinc-blende-type structure are reported in the literature,
especially for their optical properties. Here, we present an in-depth study of the electronic structures, magnetic
and optical properties of ZnS and CdS semiconductors doped with transition metal atoms (TM) X (X = Cr and
Fe) that we have carried out by first principles calculations. GGA-PBEsol and GGA-TB-mBJ are used for
exchange and correlation potential. The magnetic semi-metallic band gap, band structures, densities of states and
optical properties are analyzed in depth. The corresponding revised data are proposed following the latest TB-
mBJ potential. We have shown that the Cr has more effect on the half-metallic bandgap than Fe whatever Zn or
Cd based compounds.

Moreover, the half-metallic band gap decreases from CdS to ZnS, in opposite to the GGA-PBEsol
prediction. New trends and conclusions are then presented showing the impact of this latter potential in
improving the values of several studied properties and not limited only to the energy bandgap, as is known. With
this potential, the maximum absorption reaches its high energy value. Our results are also compared with
available theoretical and experimental values and a good agreement is obtained. We hope that our revised study
can be useful for technological applications such as spintronics and photovoltaics.

Keywords: Cr and Fe doped ZnS and CdS; Electronic properties; Half-metallic bandgap; Optical properties.
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