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Résume : Les propriétés électroniques, magnétiques et optiques du ZnSe et du CdS tous deux
dopés par différents métaux de transition ont été étudiées dans cette thése en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la DFT avec comme
approximation la LSDA. En utilisant le code de Wien2k, les résultats que nous avons obtenus
ont montré pour les propriétés électroniques, dans la plupart des cas, 1’apparition de nouveaux
états autour du niveau de Fermi qui sont dus essentiellement aux niveaux d des métaux de
transition et 1’apparition d’une asymétrie entre les spins hauts et les spins bas. Ceci permet
I’utilisation de ces composés en Spintronique. Pour ce qui est des propriétés magnétiques, on
a trouvé qu’apres dopage, on obtient des matériaux magnétiques a 1’exception du dopage par
Cu qui ne provoque aucun changement sur le magnétisme en raison de la saturation de sa
couche d. Enfin, pour les propriétés optiques, nous avons constaté qu’aprés dopage, nous
avons I’apparition de pics vers les basses fréquences et un décalage des courbes optiques soit
vers les basses fréquences soit vers les hautes fréquences.

Mots Clés : DFT, Spintronique, LSDA, Propriétés Optiques et Niveau de Fermi

Abstract: Electronic, magnetic and optical properties of ZnSe and CdS both of them doped
by different transition metals have been studied in this thesis, using the method of linearized
augmented plane wave (FP- LAPW) based on DFT with the LSDA approximation. Using the
WIENZ2K code , for the electronic properties , in most cases, the results obtained showed an
emergence of new states around the Fermi level which are mainly due to the d levels of the
transition metals and appearance of an asymmetry between the high spin and low spin . This
allows the use of these compounds in spintronics. For the magnetic properties, it has been
found that after doping, magnetic materials were obtained except for materials doped by Cu
which doesn’t cause any change of magnetism due to the saturation of the d level. Finally, for
optical properties, we found that after doping, we have the appearance of peaks in lower
frequencies and an offset of optical curves is obtained towards the low frequencies or towards
the high frequencies.

Keys Words : DFT, Spintronic, LSDA, Optical Properties and Fermi Level
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, la science et la technologie jouent un role grandissant dans notre
environnement et elles contribuent pleinement a la transformation des sociétés. Les
differentes méthodologies utilisées, et les différentes connaissances générées se traduisent par

une multitude d’applications omniprésentes dans notre vie quotidienne.

Parmi les domaines scientifiques et technologiques qui ont connu un grand
développement ces dernieres années, on trouve le domaine de la physique des semi
conducteurs, et en particulier, celui de I’exploitation des champs magnétiques pour la
réalisation de matériaux dédiés a des applications électroniques et optoélectroniques. Parmi
ces applications, on cite, la révolution de l'informatique qui est due au progrés dans la
conception de nouveaux matériaux ayant une trés grande capacité de stockage de
I’information et une transmission de 1’information trés rapide. D’autres applications peuvent
étre évoquées, notamment, celles concernant la microscopie par résonance magnétique,
I’astronomie, 1’imagerie magnétiqgue en microscope électronique a transmission, la

météorologie, I'environnement...

Dans la plupart des domaines de la technologie moderne, les améliorations apportées
dans le rendement et la rentabilité des systemes sont souvent limitées par les propriétés des
matériaux disponibles. Ceux-ci sont la base de toutes les fonctions électroniques et font
apparaitre de nouvelles technologies. Une connaissance au préalable des propriétés des
matériaux, permet d’envisager de les utiliser d’'une maniére plus judicieuse, sachant que tout

progrés technologique et industriel, est étroitement lié au développement des matériaux.

Grace a I'utilisation des méthodes de premiers principes dites « ab-initio » (qui
signifie du tout début), les physiciens peuvent prédire de nouveaux matériaux ou alliages dont
les propriétés sont importantes. Ces méthodes de simulation numérigue constituent un moyen
d’acces a la compréhension des systemes physiques. L’avantage de ces méthodes se situe
dans le fait qu’elles n’exigent aucune connaissance experimentale pour effectuer de tels
calculs et la plupart de ces méthodes subissent des mises a jour continuelles qui s'adaptent a la
rapidité et a la capacité de mémoire des calculateurs. Ces méthodes de calcul sont un outil trés

puissant pour la prédiction et I'étude de nouveaux matériaux. Elles sont basées sur la théorie
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de la fonctionnelle de densité DFT dont I’idée principale consiste a montrer que 1’énergie
totale d’'un systéeme de N électrons en interaction, soumis a un potentiel extérieur, peut
s’écrire comme une fonctionnelle F[n] de la densité. La densité de 1’état fondamental peut étre
obtenue en minimisant 1’énergie pour un potentiel extérieur quelconque. La DFT est utilisee
géneralement pour calculer la structure électronique des systémes complexes contenant
plusieurs atomes tels que les molécules ou les solides. Elle est basée sur la densité d’électrons

plutot que sur la fonction d’onde.

Les semi-conducteurs I1-VI composés des €léments des colonnes Il et VI de la
classification périodique des éléments, présentent la particularité de pouvoir incorporer des
éléments magnétiques (appelés Métaux de Transitions). Ceci a conduit a une grande avancée
technologique ou 1’électronique combinée au magnétisme a donné naissance a la
Spintronique (Electronique de Spin). Cette derniére utilise le spin et permet d’exploiter les
nouveaux phénomenes physiques qui peuvent se produire. En effet, le dopage d'un semi-
conducteur avec un élément magnétique est susceptible de lui donner les propriétés d'un

matériau ferromagnétique, tout en conservant son caractére semi-conducteur.

En se basant sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées et du potentiel
total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, nous nous sommes intéressés a étudier
I’effet des spins, introduits par les métaux de transitions, sur les semi-conducteurs de type 1I-
VI, et a la détection des différents phénomeénes qui se produisent et a leur prise en compte
dans la conception de nouveaux matériaux susceptibles d’avoir une large gamme

d’applications.

Notre manuscrit est organisé suivant quatre chapitres :

Le premier est consacré a un rappel des fondamentaux sur les semi-conducteurs qui
sont la base de notre étude, et en particulier, les propriétés des semi-conducteurs de type I1-VI
comme le Séléniure de Zinc (ZnSe) et le Sulfure de Cadmium (CdS), objets de notre these.

Nous donnons aussi un apergu sur les métaux de transitions.

Le deuxiéme chapitre présente la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), les
équations de Kohn et Sham, les différentes approximations utilisées pour la détermination du

potentiel d’échange et de corrélation, la méthode FP-LAPW et enfin le code Wien2k.
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Le troisiéme chapitre donne I’interprétation des résultats des différentes propriétés
(Structurales, Electroniques, Magnétiques et Optiques) obtenues apres le dopage du ZnSe par

un certain nombre de métaux de transition.
Le quatriéme chapitre concerne 1’étude des propriétés Electroniques, Magnétiques et
Optiques du CdS dopé par différents métaux de transition. L’interprétation des principaux

résultats obtenus dans ce dernier chapitre y est effectuée.

Notre manuscrit se termine par une conclusion générale et les perspectives envisagées.



Chapitre I: Généralités sur les Semi-Conducteurs

l. 1. Introduction

Au cours des années soixante-dix et quatre-vingt, nous avons assisté a des progres
remarquables dans la compréhension des propriétés semi-conductrices et dans I’utilisation
a grande échelle de dispositifs semi-conducteurs dans les produits industriels et de
consommation. La croissance phénoménale de l'industrie des semi-conducteurs a entrainé
une augmentation progressive de la recherche sur les différents matériaux afin d’obtenir le
meilleur, le plus performant et le plus fiable des semi-conducteurs pour les différentes
applications.

Les notions de base utilisées dans cette these sur les semi-conducteurs sont

présentées dans ce premier chapitre.

. 2. Définition des semi-conducteurs

La désignation de certains matériaux sous le terme semi-conducteurs (S.C) provient
de leurs conductivités électriques qui sont intermédiaires entre celles des conducteurs
(~106 Q™ .cm™) et celles des isolants (~10% & ~10** Q™*.cm™). Cette variation de la
conductivité est due dans une grande proportion a I'effet de la température, de I'éclairement

ou a la présence d'impuretés (dopage et défauts du réseau).

Les semi-conducteurs sont principalement les éléments de la colonne 1V du tableau
de classification de Mendeleiev tels que le Silicium (Si) ou le Germanium (Ge) mais aussi
des éléments composés a partir des colonnes (I11) et (V) tels que le (GaAs) ou le (GaN) ou

des éléments composes a partir des colonnes (I1) et (V1) tels que le (ZnSe) ou le (CdS).

I. 3. Structure cristalline

Suivant les conditions dans lesquelles elle s'est formée, la matiére condensée peut
prendre deux états solides différents: état cristallin ou état amorphe. La principale
différence entre eux se situe au niveau de la structure du matériau. En effet, tandis que les
atomes de la cellule cristalline sont trés organisés, formant un réseau homogéne, ceux de la
cellule amorphe sont disposés d'une maniere aléatoire dans la structure, formant ainsi un
réseau hétérogene ou désordonné. En outre, les solides cristallises peuvent former des
monocristaux ou des poly-cristaux. La différence entre ces deux formes réside,

essentiellement, sur la taille des cristaux de l'intérieur de chacune de ses structures qui
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génere a son tour, des caractéristiques électriques différentes, lorsqu'ils sont exposés a la
lumiére.

l. 4. Systemes cristallins et réseaux cristallins

Un cristal peut étre représenté a partir d’une cellule de base qui répétée
périodiquement, forme le réseau cristallin. Tous les réseaux cristallins peuvent étre décrits
a partir de 7 mailles élémentaires qui définissent 7 systemes cristallins. Selon que la maille
élémentaire soit simple ou multiple, et a partir de ces 7 systemes cristallins, on définit les
14 réseaux de Bravais [1]. Ces différents réseaux sont illustrés sur la figure suivante
(Figure. 1.1) :

Cubique
a=b=c
o=p=y=90°

Quadratique
a=bzc

P @
Orthorhombigue
azbzc q P@
P@

Hexagonal
a=bzc

o=p=%°
y=120°

4 types de réseau

Monoclinique
atbzc
o=y=90°
p=120°

4 types de réseau
P Primitif
| centré
F toutes faces centrées
C 1 face centrée
+ 7 systémes cristalling

= 14 réseaux de BRAVAIS

Triclinique
azxbzc
o prys90°

FIGURE. I.1 : Les 14 réseaux de Bravais [2].
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l.4. 1. La cellule de Wigner-Seitz

La cellule de Wigner-Seitz autour d’un point du réseau est la région de I’espace qui
est la plus proche de ce point par rapport a n’importe quel autre point du réseau. La cellule
de Wigner Seitz est une cellule primitive, elle possede de plus la symétrie du réseau de
Bravais. On 1’obtient en tragant des lignes qui connectent le point du réseau considéré a
tous les autres et en tragant les plans bissecteurs de chaque ligne. Le plus petit polyéedre
contenant le point considéré et limité par les plans bissecteurs est la cellule de Wigner-
Seitz (Figure.l. 2).

°
/AN

FIGURE .I. 2 : Cellule de Wigner-Seitz d’un réseau de Bravais a deux dimensions.

l. 4. 2 La structure « Diamant »

La structure cubique du diamant est une forme dérivée du cristal cubique a faces
centrées (c.f.c). Elle comporte un atome central entouré de quatre autres atomes, sommets
d’un tétracdre. Elle est constituée de deux réseaux cubiques faces centrées imbriqués
décalés du quart de la diagonale principale du cube. Le diamant cristallise dans cette
structure, mais aussi le Silicium et le Germanium. La cellule de Wigner-Seitz du réseau

c.f.c. est représentée sur la figure suivante (Figure .1. 3).
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FIGURE .1 3 : Cellule de Wigner-Seitz du réseau de Bravais cubique face centrée
(c.f.c) [3].

I. 4. 3. La structure « Zinc-blende » ou « sphalérite »

La plupart des matériaux 111-V ou II-VI cristallisent dans la structure sphalérite dite
"Zinc Blende" présentée sur la figure suivante (Figure. 1.4.b). Cette structure, qui
s'apparente a celle du diamant (C, Ge, Si, etc.) (Figure. 1.4.a), est constituée de deux sous-
réseaux cubique face centrée (c.f.c), I'un d'éléments Il ou Il et I'autre d'éléments V ou VI,
décalés I'un par rapport a l'autre du quart de la diagonale principale. Ainsi la maille

comporte deux types d'atomes différents [4].

Diamant
(C, Ge, Si, etc.) (GaAs, InP, etc.)

() (b)

FIGURE .I. 4 : Mailles cristallographiques des structures Diamant et Zinc Blende.

Zinc Blende
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l. 4. 4. La structure hexagonale compacte (HC)

La structure HC est définie par un motif élémentaire de deux atomes, I'un a l'origine
et l'autre en position (2/3,1/3,1/2). Elle est constituée de six atomes par maille, elle se

caractérise par deux parameétres a et c.

La compacité de la structure est donnée par la relation suivante :

2ar

_30\5

P

Pour c/a =1.633, on a p = 0.7404.

A partir de la structure (H.C), on peut définir la structure « Wurtzite » qui n’est
autre que deux structures hexagonales compactes (H.C) décalées 1’une par rapport a I’autre
de 3/8 selon la direction de 1’axe z. Sur la figure suivante (Figure. 1.5), on donne un

exemple de la structure « Wurtzite » du ZnS (Sulphide de Zinc).

e A . . s s i ————

FIGURE. 1.5: Structure Wurtzite (ZnS)

Le tableau 1.1 suivant donne les parametres de maille a et ¢ de quelques semi-
conducteurs ayant la structure wurtzite.
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TABLEAU 1.1. Paramétres de mailles (en A) de différents composés de structure

Wourtzite
Composé a C Compose a C
ZnO 3.24 5.20 MnS 3.97 6.43
ZnS 3.81 6.23 MnSe 4.12 6.72
ZnSe 3.98 6.53 AIN 3.11 4.97
ZnTe 4.27 6.99 GaN 3.18 5.16
BeO 2.69 4.38 Agl 4.58 7.49
Cds 4.13 6.74 InN 3.53 5.69
CdSe 4.30 7.02 SiC 3.07 5.04

l.4.5. Le réseau réciprogue

Le réseau de Bravais correspond a I’espace réel ou physique. Le réseau réciproque
est quant a lui etudie dans les phénomenes de diffraction et plus généralement, dans la
propagation d’ondes dans le cristal. Ce réseau décrit I’espace des vecteurs d’onde k
dont 1’unité est l’inverse d’une  longueur. Dans un cristal, les ondes planes
monochromatiques sont diffusées dans des directions bien définies en raison de la triple

périodicité.

L’intérét d’associer a tout réseau direct un réseau réciproque est trés important. Ce

dernier permet [5] :

o De simplifier certains calculs de cristallographie géométrique.
o De formuler de fagcon simple la théorie de la diffraction des

rayonnements par les cristaux.

. 5. Zones de Brillouin

L’espace réciproque associé au cristal est partitionné en régions appelées : Zones de
Brillouin. Il en existe une infinité. Elles peuvent étre définies a 1’aide des plans de Bragg
qui sont les plans médiateurs de 1’ensemble des vecteurs formes par des combinaisons

linéaires des vecteurs du réseau réciprogue. Les zones de Brillouin ont une importance
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particuliére en physique des semi-conducteurs puisqu’elles correspondent a leurs bandes

d’énergies.

La premiere zone de Brillouin est la cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque,
c’est-a-dire qu’elle est formée de 1’ensemble des points qui sont les plus proches d’un point
Gy du réseau réciproque (généralement Gy = (0, 0, 0)). L'importance de cette premiére zone
de Brillouin provient de la description en ondes de Bloch des ondes dans un milieu
périodique, dans lequel il est démontré que les solutions peuvent étre complétement

caractérisees par leur comportement dans cette zone [6].

Sur la figure ci-dessous (Figure. 1.6), on présente la premiére zone de Brillouin d’un

cristal c.f.c.

FIGURE. 1.6 : Premiere zone de Brillouin de la maille cfc avec les points de haute

symeétrie [6]

. 5. 1. Points critiques

Certains points de haute symétrie présentent un intérét particulier : ils sont appelés
points critiques (Tableau | .2). Tous ces points sont liés par des directions, elles-mémes
décrites par des symboles. Ces descriptions sont utilisées lors de la détermination des

propriétés électroniques d'un solide, notamment les diagrammes de bandes électroniques

[7].
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TABLEAU 1.2 Différents points de symétrie pour différentes structures.

Symbole et Description. Structure

I" Centre de la zone de Brillouin

M Milieu d'une aréte Cubique simple
R Sommet

X  Centre d'une face

K Milieu d*une aréte
joignant deux faces hexagonales

L Centre d'une face Cubique a faces centrées
hexagonale

U Milieu d'une aréte
joignant une face hexagonale et
une face carrée

W  Sommet

X Centre d'une face

carrée

A Centre d'une face
hexagonale

H Sommet

K Milieu d'une aréte Hexagonal
joignant deux faces rectangulaires

L Milieu d'une aréte
joignant une face hexagonale et
une face rectangulaire

M Centre d'une face

rectangulaire

11
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l. 6. Structure de bandes d’un semi-conducteur

Un électron ne peut prendre que certaines valeurs d’énergies qui dépendent de la
configuration de I’atome. On parle de « couches énergétiques » d’un atome ou de niveaux
de I’énergie autorisés pour les électrons. Si le systéme est composé d’un nombre important
d’atomes, les niveaux individuels se transforment en zones énergétiques avec un tres grand

nombre d’états trés rapprochés. On parle alors de « bandes d’énergie ».

Les bandes d’énergies permises pour un électron sont separées par des bandes
interdites qui représentent le domaine des énergies que les électrons ne peuvent pas avoir

(gap énergétique).

La bande située au dessus du gap est appelée « bande de conduction » (BC). A 0°K,
elle ne contient pas d’électrons libres, contrairement a la bande située au dessous appelée
« bande de valence » (BV), qui est pleine a 0°K (Figure. 1.7). Le fait que ces deux bandes
(BC ou BV) soient completement vides ou pleines suppose que la conduction électrique ne

peut exister.

4 Energie des électrons (eV)

\ N\ : Energies autorisées

»
1<

235A Distance interatomique d

FIGURE. 1.7 : Formation des bandes d'énergie pour les électrons d'atomes de Si

arrangés en mailles cristallines de type diamant [8].

. 6. 1 Gap direct et Gap indirect

On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction se situent sur le méme vecteur d'onde k. Dans le cas ou les

bandes de conduction et de valence sont décalées I'une par rapport a l'autre, on parle de gap

12
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indirect. L'intérét d'un gap direct est que les matériaux qui ont cette caractéristique sont
plus utilisés dans des dispositifs optiques, les transitions étant directes. Ce qui n'est pas le
cas pour le gap indirect. Du coup les matériaux ayant un gap indirect ne sont pas bien

adaptes pour les dispositifs optiques (exemple silicium) (voir Figure. I. 8).

Conductio

band II
_____ 4
7/
~ /,
Direct ~ p
~ -
band gag ™ P
Indirect
band gap
Valence
band

k=0

FIGURE. I. 8 : Représentation schématique d’un S.C a gap direct et d’un S.C a gap
indirect [9].

. 7. Types de semi-conducteurs

Dans un semi-conducteur, il existe deux types de conduction: la conduction par
électrons et la conduction par trou. Dans un cristal, lorsque certaines liaisons entre atomes
se brisent, les électrons deviennent libres ce qui leur permet de se déplacer. L'emplacement
de la liaison brisée est appelé trou. Sous ’effet du champ électrique les électrons se
déplacent dans le sens inverse du champ et les trous se déplacent dans le sens du champ
[10]. On distingue deux principaux types de semi-conducteurs: SC intrinseque et SC

extrinseque.

l. 7.1. Semi-conducteur intrinseque

On parle de semi-conducteur intrinséque lorsque le matériau est pur, c'est-a-dire
qu’il ne comporte aucune impureté chimique ou aucun défaut structurel. Le comportement

électrique du matériau ne dépend donc que de sa structure.
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A la température 0°K, un semi-conducteur intrinséque serait un isolant. Si on
augmente sa température, I’ionisation thermique va briser des liaisons covalentes, ceci va
donc libérer certains électrons qui vont se propager dans le cristal, laissant derriére eux des

« trous » (voir Figure. 1.9).

Cette ionisation thermique produit autant d’électrons que de trous. Ainsi, la

concentration en électrons N; est toujours egale a la concentration en trous P;

ni=p; (1.1)

La création des paires « électron-trou» se fait d’une maniére spontanée. Si ce
phénoméne n’était pas limité, le nombre de porteurs de charge libres ne cesserait
d’augmenter. Mais en pratique, on observe un équilibre qui est d0 au phénoméne de
« recombinaison ». En effet, lorsqu’un électron libre rencontre un site vacant (un trou), il

peut étre attrapé dans celui-ci. En conségquence, on obtient « un équilibre thermique ».

Trou de valence

Trou de
conduction
Electron de
conduction
Electron de
conduction
) Electron de

o +— valence

Trou de valence

FIGURE. 1.9 : Création d’une paire « électron-trou » par rupture d’une liaison de

covalence sous ’effet de la température.
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A Tl'équilibre thermique, les densités totales des électrons dans la bande de

conduction et des trous dans la bande de valence sont données par les expressions

suivantes [11]: n = N.exp [EF EC] (1.2)

v— EF]

p = N,exp [ (1.3)

Avec :

N, est la densité d’états effectifs dans la bande de valence.
N, est la densité d’états effectifs dans la bande de conduction.
EF est ’énergie de Fermi.

E, est le plus haut niveau de la bande valence et E. est le plus bas niveau de la

bande de conduction.

Sachant que dans un semi-conducteur intrinséque, on a: N= P = ni, on obtient
donc les expressions suivantes pour la concentration intrinseque des porteurs et pour le

niveau de Fermi intrinséque :

= [N¢Nylexp _ﬁ (1.4)

Ep [EC + Ey]l+= KTLog— (1.5)

Ces dernieres relations montrent que la concentration en électrons (trous) dépend de
la température et du gap Eg. Il en résulte aussi que le niveau de Fermi intrinséque est

toujours tres proche du centre de la bande interdite.

Remarqgue :

Le silicium intrinseque a des applications pratiques trés limités. Néanmoins, il est
possible en introduisant certaines impuretés, par la technique du dopage, de privilégier un

type de conduction : par électrons libres ou par trous libres.
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. 7. 2. Semi-conducteurs extrinséques

L’introduction de certaines impuretés dans un matériau semi-conducteur
intrinséque conduit & une modification du nombre de ses porteurs libres. De ce fait, un
semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des impuretés
spécifiques lui donnant des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques
(diodes, transistors, circuits intégres etc.) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de

lumiere, etc..). Il existe deux types de semi conducteurs extrinséques [12] :

l. 7. 2. 1. Semi-conducteur extrinseque type « n »

On obtient un semi-conducteur extrinseque de type «n» en dopant les semi-
conducteurs tétravalents tels que Si ou Ge avec des atomes pentavalents (possédant 5
électrons dans leurs couche de valence : antimoines, phosphore, arsenic..). L’atome
pentavalent peut mettre quatre de ses électrons de valence en liaison covalente avec les
atomes tétravalents voisins, il lui reste donc un électron excédentaire (voir Figure. 1.10).
Cet électron peut se déplacer et participer a la conduction. On dit que les impuretés
utilisées sont des donneurs (d'électrons). A’ la place de cet électron, un trou se crée (chargé
positivement) qui n’est cependant pas un trou libre. En effet, ’énergie acquise par 1’atome
n’est pas assez importante pour capturer un électron appartenant a un atome voisin. Cette
lacune ne peut donc pas se propager. Le dopage par des atomes donneurs va donc favoriser
la conduction par électrons libres au détriment de la conduction par trous. On dit que les
électrons constituent les porteurs majoritaires. Comme ils sont porteurs de charge

négatives, le semi-conducteur extrinseque est dit de type « n ».
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FIGURE. 1.10 : Semi-conducteur extrinseque type « n » [13].

Sur le plan énergétique, les atomes donneurs introduisent un niveau d’énergie juste
au dessous de la bande de conduction (voir Fig. 1.11). Pour les températures supérieures a
0°K, les atomes pentavalents sont ionisés ce qui revient a faire passer 1’¢lectron du niveau

donneur & la bande de conduction. La concentration de donneurs sera donc supérieure

a la concentration d’accepteurs ( Ng ) Ng).

La densité des donneurs et celle des porteurs pour un semi-conducteur de type n

sont données par les relations suivantes :

n2
P=y (1.7)

Le niveau de Fermi pour un semi-conducteur de type n s’écrit :

N¢

Er, =Ec— KTLn
Ng

(1.8)

En conséquence, plus la densité de donneurs est élevée plus le niveau de Fermi se

rapproche de la bande de conduction.
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o @ o o ©
D O
- @@ @--@—ED

Ev

FIGURE. .11 : Structure de bandes d’énergie pour un semi-conducteur type « n »

1. 7. 2. 2. Semi-conducteur extrinségue type « p »

Un semi-conducteur extrinséque de type «p » est obtenu en dopant les semi-
conducteurs tetravalents tels que Si ou Ge avec des atomes trivalents (possédant 3
électrons dans leurs couche de valence : bore, aluminium, gallium, indium...etc) (voir
Figure. 1.12). La situation est sensiblement la méme que pour le dopage de type « n ». Les
atomes trivalents mettent en commun leurs 3 électrons avec les 4 atomes du semi-
conducteur qui les entourent pour former les liaisons de valence. lls se retrouvent a la fin
avec 7 électrons sur la couche de valence, cette configuration est délicate et aura tendance
a capter un électron d'un atome voisin pour compléter sa couche a 8 électrons. A’
température ambiante tous les atomes du dopant se lient a un électron, en générant autant
de trous mobiles que le nombre de ces atomes. Aucun électron libre n'a été crée lors de la
formation du trou, les trous sont donc beaucoup plus nombreux que les électrons, ils

constituent les porteurs majoritaires et le semi-conducteur est de type P.

P-Type
.. Acceptor
- S impurity
. creates a
¢ Si @ o
ol e emees : ®
e« Sii: B i:Sil e
. . -
-..._a-':,‘-___. ‘.1 (Y
Boron . - .
added as ' SI '
impurity ' d
S

FIGURE. 1.12 : Semi-conducteur extrinseque type « p » [14].
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La concentration d’accepteurs est supérieure a la concentration de donneurs (N5

) Ng). Les relations suivantes donnent la densité d’accepteurs et les densités de porteurs

pour un semi-conducteur de type p.

p=N, (1.9)
(1.10)

Le niveau de Fermi pour un semi-conducteur de type p s’écrit sous la forme suivante :

_ Ny
Epp = EV—KTLnN— (1.12)

a

Ainsi plus la densité d'accepteurs est élevée plus le niveau de Fermi se rapproche de
la bande de valence (Figure. 1.13).

» » r * il
Ev—e—e ¢ e o

FIGURE. 1.13 : Structure de bandes d’énergie pour un semi-conducteur type « p »

l. 8. Les semi-conducteurs I1-VI

Les semi-conducteurs I1-V1 sont des composés formés par les éléments des groupes

Il et VI du tableau périodique de Mendeleiev (Tableau. 1. 3).

Par certaines de leurs propriétés, les composés I1-VI forment une catégorie de
matériaux semi-conducteurs qui peuvent étre assimilés aux semi-conducteurs Il1-V (GaN-
InP).

Jusqu’a présent leur développement s’est trouvé principalement li¢ aux besoins de
la détection et de I’imagerie infrarouge dans les fenétres de transmission atmosphérique 8—
12 pm et 3-5 pum, et plus récemment dans les longueurs d’onde correspondant aux

transmissions optiques [15]. Les semi-conducteurs II-VI ont un grand gap d’énergie qui
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permet d’envisager par exemple, la possibilité de fabriquer des sources lasers et des filtres
optiques travaillant dans le domaine des courtes longueurs d’ondes (bleu et proche

ultraviolet).

TABLEAU. 1.3. Extrait de tableau périodique des éléments chimiques.

T 11 IV vV VI
BS CG N7 08
A|13 Si14 P15 816
Zn*° Ga> Ge** As> Se**
cd® In* Sn*’ Sh°! Te>
H980 T|81 Pb82 Bi83 P082

Les semi-conducteurs 11-VI sont a gap direct [16] et possédent une bande
interdite suffisamment élevée. Ces propriétés leur conferent un intérét particulier pour la
réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et
visible du spectre de la lumiére. Une des particularités des semi-conducteurs I1-VI, est la
possibilité d’incorporer des atomes magnétiques qui vont faire intervenir des spins. La tres
forte interaction entre ces spins localisés et les porteurs de charge (électrons dans la bande
de conduction, trous dans la bande de valence) va permettre au semi-conducteur d’avoir
des propriétés magnéto-optiques exceptionnelles comme les DMS (Diluted Magnetic
Semiconductor). Ces derniers doivent leur nom au fait qu’au cours de 1’élaboration, un
faible pourcentage d’ions magnétiques, est incorporé dans un composé semi-conducteur.
Les DMS sont utilisés dans ce qu’on appelle aujourd’hui «la spintronique » ou
Iélectronique de spin qui consiste & tirer profit & la fois des propriétés des matériaux

semi-conducteurs et de celles des matériaux magnétiques [17].

l. 8. 1. Propriétés structurales des semi-conducteurs I1-VI

Les semi-conducteurs II-V1 cristallisent dans la structure zinc blende ou wurtzite
(Figure. 1.14(a) et Figure. 1.14(b)). Toutes les deux se caractérisent par une disposition
tétraedrique des atomes et sont stables a température ambiante [18]. La phase wurtzite

(W2Z) se distingue de la phase blende de zinc (ZB) par la séquence d'empilement des
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couches d'atomes. Les plans hexagonaux s'empilent suivant la séquence ABCABC selon le
plan [111] en phase ZB (Figure. 1.14(c)) et suivant la séquence ABAB selon le plan [0001]
en phase WZ (Figure. 1.14(d)) [19].

Blende de zinc Wurtzite

(a) 8

c Plan '
” (111) ™

FIGURE. I.14 : Structures cristallographiques des composés semi-conducteurs 11-VI : (a)
blende de zinc. (b) wurtzite. Empilement de couches atomiques : (c) ABCABC en blende
de zinc et (d) ABAB en wurtzite
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Les parametres cristallographiques de certains semi-conducteurs 11-VI sont
rapportés dans le tableau 1.4.

TABLEAU. L. 4: Parametres de maille de composés semi-conducteurs 11-VI [18].

Composé Parametres de maille

Zinc-blende Wourtzite

a(A) a(A) c(R)
ZnO 4.871 3.249 5.206
ZnSs 5.414 3.823 6.25
ZnSe 5.573 3.886 6.625
ZnTe 6.101 4.314 7.044
Cds 5.832 4.135 6.749
CdSe 6.050 4.300 6.007
CdTe 6.482 4.583 7.484

Dans la structure zinc-blende ou « sphalérite », les atomes du type Il sont situés en
positions : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2, 0,1/2), (1/2,1/2,0), et les atomes du type VI sont situés
en positions : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4). Chaque atome est
entouré de quatre atomes de 1’autre espece, placés aux sommets d’un tétracdre régulier.
Dans la structure wurtzite, les atomes du type Il occupent les positions cristallographiques :
(0,0,0) et (2/3,1/3,1/2), et les atomes du type VI occupent les positions (0,0,u) et
(2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8, et de méme que pour la structure cubique, un atome du type
Il est entouré de quatre atomes de type IV disposés au sommets d'un tétraédre régulier
(voir Figure. 1.14(a) et Figure. 1. 14(b)).

l. 8. 2. Structure de bande des composés 11-VI

Les matériaux binaires I1-VV1 sont des semi-conducteurs a bande interdite directe :
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se situent au

centre de la zone de Brillouin. La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes
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peut avoir lieu sans changement de vecteur d'onde, ce qui permet I'absorption et
I'émission de lumiére de facon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap
indirect. Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduction (BC) composée
principalement des états s de I'atome de la colonne 11 et une bande de valence (BV) qui est

due a l'orbitale p de I'atome de la colonne V1 [20].

Pour les composes binaires 11-V1, la prise en compte du spin transforme la symétrie
I'; de la bande de conduction au centre de la zone de Brillouin en I'g, deux fois dégénérée,
et celle I's de la bande de valence en I'; et I'g, respectivement deux et quatre fois dégenérées
(Figure. 1.15). Les deux bandes I'; et I'g sont séparées de 1’énergie Aso (spin-orbite). Ceux
sont finalement les bandes I'g et I's qui bordent la bande interdite. Quant & la bande de
valence, I'g, elle se compose de deux bandes de courbure différente, d’ou deux masses
effectives : une lourde et une légére. La bande de forte courbure est celle des trous dits

légers (1h : light holes), I’autre est celle des trous lourds (hh : heavy-holes) [21].

/
E ’f bande de
/ conduction

g bande de

4',.(' A T ~ wvalence

xw.z T 0L | Y \ hh
. = 3\, 1h

FIGURE. I.15 : Schéma de bandes au centre de la zone de Brillouin [21].

Ce schéma de transitions entre bandes va nous permettre d’expliquer certains

phénomeénes optiques.

I. 8. 3. Propriétés physiques du Sulfure de Cadmium CdS

Parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe 1I-VI, le sulfure de cadmium
(CdS), que nous avons étudié dans cette thése, est I'un des plus importants, car il a des

applications potentielles pour les diodes électroluminescentes, les cellules solaires et
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I'optoélectronique [22]. Il possede une large bande interdite directe de 2,5 eV qui le rend
un candidat primordial pour les lasers verts, les photoconducteurs, et les transistors a film
mince [23]. Le sulfure de cadmium cristallise dans deux types de structures : la structure
cubique zinc blende (sphalérite) et la structure wurtzite. Quelques propriétés spécifiques du

CdS, dans ses deux structures sont données dans le tableau | .5.

TABLEAU LS. Propriétés physiques du CdS (my est la masse de 1’électron libre)

Propriétés Structure CdS
Zincblende Waurtzite
Parameétres de maille (nm) [24] 20=0.582 2p=0.4135
Co=0.664
Densité (g/cm™) [25] 4.87 4.82
Phase stable [24] *
Gap (eV) [24, 25] 2.50 (direct) 2.50 (direct)
Point de fusion (°c) [24, 25] 1750
Indice de réfraction [25] 2.506
2.529

Constante diélectrique statique & 9.3

[26]
Constante diélectrique optique € 6.3

[27]
Masse effective de I’électron 0.19

m*/mg [25]
Masse effective du trou m*/mg 0.8

[25]
Rayon de Bohr (nm) [25] 3
Mobilité Hall de I’électron a 300 K 340 cm“/V.s
Mobilité Hall du trou a 300 K 340 cm*/V.s
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l. 8. 4. Propriétés physiques du séléniure de zinc : ZnSe

La premiére caractéristique que 1’on peut donner du ZnSe est qu’il s’agit d’un semi-
conducteur a gap direct, d’une valeur de Eg = 2,7 ¢V a 300°K. Le ZnSe contribue dans la
conception de nombreux dispositifs tels que les cellules solaires en film mince, les photo-
détecteurs bleu-UV, lentille (pour les lasers IR), miroir diélectrique, il est aussi utilisé
comme absorbant saturable pour les lasers impulsionnels grace a sa valeur de photo-
résistivité importante [28-30]. Le ZnSe et les semi-conducteurs 11-VI en général, peuvent
étre utilisés pour la réalisation de semi-conducteurs dilués magnétiques qui présentent des
propriétés ferromagnétiques ou antiferromagnétiques suivant la nature du dopant [31-

34]. lls peuvent étre ainsi appliqués dans le domaine de la spintronique.

Le séléniure de zinc cristallise dans le systeme cubique zinc-blende. Chaque atome
de Zn (Se) est entouré de 4 atomes de Se (Zn) voisins formant un tétraedre régulier. Il
cristallise aussi dans la forme wurzite (hexagonale) mais elle est moins stable a
température ambiante [35]. Les propriétés optiques et physiques appropriées du ZnSe

sont résumées dans le tableau I. 6.
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TABLEAU L1.6. Propriétés physiques du ZnSe (mg est la masse de 1’électron libre) [36].

Propriétés

Structure ZnSe

Zincblende Wurtzite
Parametres de maille (A) 20=5.669 2p=3.996
C0=6.550
Densité (g/cm™) 5.263 5.292

Phase stable

*

Gap (eV)

2.70 (direct) 2.70 (direct)

Point de fusion (°c) [25] 1750
Indice de réfraction a 632.8nm et 2.593 et
10.6 pm 2.4
Constante diélectrique statique & 9.6
Constante diélectrique optique & 6.2
Masse effective de I’électron 0.13-0.17
m*/mg
Masse effective du trou m*/mq 0.78 (lourd)
0.145 (leger)
Energie de phonon optique 31meV
Maximum
Mobilité Hall de I’électron a 300 K 500 cm?/V.s
Mobilité Hall du trou & 300 K 30 cm“/V.s

La conductivité thermique du ZnSe est relativement élevée. Ce qui implique que,

les gradients de température inférés au sein du matériau sont faibles. Le coefficient thermo-

optique correspond a la variation de I’indice de réfraction lorsque la température varie.

L’effet thermo-optique conduit a la formation d’une lentille dans le milieu actif lorsqu’il

est soumis a un gradient de température. Le ZnSe présente un fort coefficient thermo-

optique, il lui faut donc compenser cet effet en développant un systeme de refroidissement

dans le cas ou 1’on cherche a réaliser une source opérant en régime continu. La faible

valeur d’énergie maximum de phonon optique dans ZnSe (31 meV) est due a la

présence de 1’ion Se qui est relativement (lourd) et qui induit une transparence de ce

matériau dans 1’infrarouge [500 nm-22 pm], et justifie par conséquent son utilisation

comme fenétre optique dans ce domaine spectral [37].
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I. 9. Propriétés optigues des semi-conducteurs

L’interaction lumicre-matiere conduit a plusieurs phénomenes parmi lesquels
(Figure. 1.16) :

o La réfraction : Déviation d'un rayonnement a la surface d'un corps,
a l'interface entre deux milieux d'indices différents dans une direction fixée par la
loi de Snell- Descartes [38].

o L’absorption : Elle se produit au cours de la propagation de I’onde.
Si la frequence de la lumiére est résonante avec les fréquences de transition des
atomes dans le matériau, le faisceau sera atténué a mesure qu'elle progresse.

o La transmission : Elle est clairement liée a I'absorption, parce que la
lumiere non absorbée sera transmise. L'absorption sélective est responsable de la
coloration de nombreux matériaux optiques.

. La réflectivité : Tout corps qui regoit une certaine quantité d'énergie
radiante d'une source extérieure peut en réfléchir une partie. Le rapport entre

I'énergie réfléchie et I'énergie recue est appelée coefficient de réflectance.

FIGURE. 1.16 : Différents phénoménes se produisant durant I’ interaction lumiére

matiere [39].

D’autres phénomeénes peuvent se produire quand la lumiére se propage a travers
la matiere au cas ou l'intensite du faisceau est tres élevée. Ceux-ci sont décrits par

I'optique non linéaire qui a été découverte gréce a l'utilisation de lasers.

L’étude de I’interaction onde-matiére est faite a partir des equations de Maxwell qui

sont les équations fondamentales de I’¢électromagnétisme. Elles décrivent 1’action du
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champ électromagnétique sur la matiére : la fonction diélectrique traduit la réponse du
milieu a ce champ. Les équations de Maxwell qui régissent les phénomenes
électromagnétiques sont données par les relations suivantes [40]:

— 9D -
VxH-——=] (1.12)
at
— . OB
VXF+—=0 (1.13)
at
VB=0 (1.14)
Avec :
> F est le vecteur champ électrique de I’onde se propageant dans le
milieu.
> H est le vecteur champ magnétique.
> D est I’induction (déplacement) électrique décrivant I’action du
champ électrique sur la matiere.
>

B est I’induction (déplacement) magnétique décrivant I’action du
champ magnétique sur la matiere.

> J la densité du courant.

Les équations caractéristiques du milieu peuvent s’écrire :

D=¢ye,F=¢F+P (1.15)
& =1+y (1.16)
£ =g)&, (1.17)

Ou:

> &, est la constante diélectrique relative, elle relie le champ total au
sein du solide au champ extérieur appliqué et a la polarisation.

> o est la constante diéelectrique du vide.
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» P estlapolarisation électrique.
> x représente la capacité du diélectrique a étre polarisé par un champ

électrique.

1. 9. 1. La fonction diélectrique complexe

La nature d’un matériau est décrite par sa fonction diélectrique complexe. Dans le
cas d’un champ statique, € est une grandeur réelle, alors que dans le cas d’un champ
dynamique, € est une fonction complexe de la fréquence du champ électrique. La fonction

diélectrique complexe s’écrit sous la forme suivante [41]:
E=§& tig (1.18)
Avec :

> &, est la partie réelle de la fonction diélectrique.

> &, est la partie imaginaire de la fonction diélectrique.

La fonction diélectrique complexe et 1’indice de réfraction complexe N sont liés par

I’équation :

N2=¢g=¢g1+ig (1.19)
. 1 1/2
N =n+ik={[+ ) + ]} (1.20)

Ou n est I’indice de réfraction li¢ a la vitesse de propagation de 1’onde et le terme k
représente 1’atténuation de I’onde. Il décrit 1’absorption du milieu. Il est aussi appelé le
coefficient d’extinction. Ces équations nous montrent que l'indice de réfraction est
essentiellement déterminé par la partie réelle de la constante diélectrique, tandis que
I'absorption est principalement déterminée par la partie imaginaire. Il est aussi possible de

relier les parties réelle et imaginaire entre elles selon les formules :
g, = n? — k? (1.21)

g, = 2nk (1.22)
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On définit le coefficient d’absorption (o) (affaiblissement linéique), a partir du

coefficient d’extinction :

2wk
==, (1.23)

c nc

1.9. 2. Les phénoménes d’absorption dans les semi-conducteurs

L’interaction entre un photon et un électron du semi-conducteur est la base du
fonctionnement de la plupart des composants optoélectroniques. Un photon d’énergie
suffisante produit un saut d’un électron depuis un état occupé de la bande de
valence (Ev,Kv) vers un état libre de la bande de conduction (Ec,Kc). Cette transition
est régie par les lois de conservation de I’énergie et de la quantité du mouvement. Cette
transition est directe si les conditions de conservation de I’énergie et du vecteur d’onde qui
imposent que : Kv=Kc (semi-conducteurs a gap direct) sont respectées. Une transition
indirecte se produit quand I’absorption s’accompagne de 1’émission ou de 1’absorption

d’un phonon (semi-conducteurs a gap indirect) (voir Figure. 1.17).

Conduction

>
g Conduction

band v

&

Phonon '\, , band
emission

e
Momentum
NN AN~

Photon emission &
Photon emission

o) g
Valence Valence
band band
Direct bandgap Indirect bandgap

FIGURE. 1. 17: Transitions inter-bandes d’électrons dans un S.C a gap direct et &
gap indirect [42].
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I. 10. Semi-conducteurs et magnétisme : la Spintronique

Actuellement, I’électronique classique a commencé a atteindre ses limites au
niveau de la miniaturisation. Une activité scientifique prometteuse est apparue permettant
d’entrevoir un passage vers une nouvelle gamme de dispositifs capables non seulement
d’exploiter la charge de I’électron (ou du trou) mais aussi son spin : ¢’est la spintronique.
Comme son nom I’indique, elle utilise certaines propriétés du spin des électrons pour
traiter ou stocker des informations. L’un des objectifs principaux de 1’¢lectronique de
spin consiste a tirer profit & la fois des propriétés des matériaux semi-conducteurs et de
celles des matériaux magnétiques. L’application la plus répandue de la spintronique est
basée sur le phénoméne de magnetorésistance géante (GMR) [43,44] utilisé dans les tétes
de lecture GMR des disques durs actuels. La découverte de ce phénomene a d’ailleurs
permis & A. Fert et P. Griinberg d’obtenir le prix Nobel de physique de I’année 2007. Les
progrés qu’a connus 1’électronique de spin ont eté assez lents, en raison de la difficulté
d’injecter rentablement des spins d’un métal vers un semi-conducteur, a cause de la
grande différence de densité de porteurs dans les deux matériaux, mais dés que cela fat
possible, une nouvelle famille de nouveaux matériaux magnétiques a pris naissance : il
s’agit des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Leur principe est basé sur le fait
d’injecter un faible pourcentage (typiquement inférieur a 10%) d’une espéce magnétique
dans une matrice semi-conductrice pour rendre le semi-conducteur soit paramagnétique

soit ferromagnétique.

I. 10. 1. Injection de spin et composants actifs

Un exemple d’injection et de détection de spin est le SpinFET (Spin Field Effect
Transistor) qui nécessite 1’injection de porteurs de charge spin polarisés dans des
nanostructures semi-conductrices comme cela est illustré sur la figure suivante (Figure.
1.18).

Dans cet exemple, un courant polarisé en spin circule dans un canal semi-
conducteur entre une source et un drain ferromagnétique, le spin des porteurs dans le canal

semi-conducteur peut étre modulé par une tension de grille et/ou un champ magnétique.
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Ferromagnetic Gate zzﬁmagneuc
1
i [no voltage applied) /

.

Spin-polarized
cmre‘;l flow Electric field

Voltage applied

P
G Bt

FIGURE. 1.18 : Représentation schématique du SpinFET (Spin Field Effect
Transistor) [45].

l. 10. 2. Impuretés magnétiques et Métaux de transition

On a vu précédemment qu’il fallait injecter des impuretés magnétiques dans un
semi-conducteur pour avoir un DMS. Ces impuretés sont souvent des métaux de transition.
Ce sont les éléments chimiques couvrant les groupes allant des colonnes Illb a Ilb
(ou colonnes 3 a 12) dans la classification périodique. Tous ces éléments ont des
configurations d'orbitales électroniques similaires, et donc des propriétés chimiques
voisines. Leurs métaux et alliages possédent des propriétés mécaniques, électriques et
magnétiques remarquables utilisées dans la vie de tous les jours (fer, cuivre, zinc ...). IIs
ont une chimie extrémement riche, de multiples degrés d’oxydation, de nombreux types de
liaisons et des complexes moléculaires de structures trés variables. Ils sont tres utilisés
pour leur réactivité en catalyse et comme centres actifs en chimie biologique

(métalloprotéines) [46].

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche
d'orbitales d incompléte. Les 5 orbitales d se remplissent progressivement par acquisition
de 1 a 10 électrons, selon une des regles de Hund. Les métaux de transition se caractérisent
par leurs propriétés magnétiques et peuvent former des liaisons ioniques et covalentes avec
les anions. Ces matériaux présentent aussi des températures de Curie élevées (>1000°K) et
une polarisation de spin relativement importante a la température ambiante (= 40%) [47].
Dans le tableau 1.7 ci-aprés, on présente quelques propriétés physico-chimiques des

métaux de transitions utilisés dans cette thése.
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TABLEAU. L. 7 : Quelques propriétés physico-chimiques de certains métaux de

transition [47].

Elément Nombre Température | Température | Masse Résistivité
d’isotopes de fusion d’ébullition volumique | électrique
naturels

/°C /°C / kg.m? /nQ.cm?

_—eee—e— -_"--eeeee——eeeeeee;eeee e e -

Chrome 4 1900 2690 7140 13

Manganese 1 1244 2060 7430 185

Fer 4 1535 2750 7874 9.71

Cobalt 1 1495 3100 8900 6.24

Nickel 5 1455 2920 8908 6.84

Cuivre 2 1083 2570 8950 1.673

Zinc 5 419.5 907 7140 5.8

l. 11. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons rappelé quelques principes de bases sur le
fonctionnement des Semi-Conducteurs. Nous avons aussi défini les principales

caractéristiques de deux composés étudiés dans cette thése : le ZnSe et le CdS.

Nous avons par ailleurs donné un apercu sur des notions que nous avons largement
développés dans notre étude telles que : les structures Zenc Blend et Wurtzite, les zones de
Brillouin, la Spintronique, les métaux de transitions et les propriétés optiques et

magnétiques des matériaux.

Dans le chapitre suivant, nous allons définir les principaux outils (les méthodes et

le logiciel) utilisés dans ce travail de these.
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Chapitre Il: Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1. 1. Introduction

Les méthodes ab-initio sont des techniques théoriques qui permettent de déterminer
la structure électronique d’une association de particules élémentaires, les ions et les
électrons en interaction. De nombreux chercheurs ont contribué au perfectionnement de ces
méthodes de calcul, 1’évolution de I’informatique aidant, cela a permis de faire de la
simulation numérique avec comme point de départ 1’équation de Schrodinger.

Dans ce deuxiéme chapitre, nous allons nous intéresser a la définition des

principales méthodes de calcul et a la présentation du logiciel utilisé dans notre these.

I1. 2. Equation de Schrodinger

La mécanique classique est insuffisante pour expliquer les propriétés électroniques
des particules constituant les différents solides. Il faut donc faire appel a la mécanique
quantique qui fournit le cadre idéal a cette étude. Une description compléte d’un systéme
quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : ¥. Ceci
peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger [1] indépendante du temps qui décrit
le mouvement des électrons et des noyaux au sein du formalisme de la mécanique
quantique. L’équation de Schrodinger des états stationnaires (indépendante du temps)

s’écrit sous la forme :
HY = EY (1.2)

OU H est ’opérateur hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction propre et E représente
I’énergie propre du systéme. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction qui sont la répulsion ou I’attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons) [2]. Pour un systeme chimique donné,

I'hnamiltonien total du systéme est un opérateur qui peut s'écrire comme suit [3]:

H=T,+T,+U,,+U,, +U,, (11.2)
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Avec :
T, = Zh—gvg(Rﬁ-) 13)
" &M, |
- ﬁ? 5
T, = —Z 5 Vo(r;) (11.4)
- Z;e>
Uen = — ) (11.5)
g ; dmeg |R; — 1)
0= 53X i " S S a0
2 4uLadyey |y — 1| L~ 4~ dmeg |ri — 1] '
i j#F i j=i
N 1 7.7 62 7.7 a2
U, == ) — L )
2;; 4TTE.D|R1—RJ| ;;4W61}|R1—R3|
Ou :

)

. Représente I’énergie cinétique des noyaux

S

)

o - Représente I’énergie cinétique des électrons.

U,, : Représente I’interaction coulombienne attractive noyau-électron.

)

ce . Représente I’interaction coulombienne répulsive électron- électron.

ﬁnn: Représente I’interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.

M; est la masse du noyau i, Z; et Z; sont les nombres atomiques des noyaux i et j
respectivement.

Ri et Rj définissent la position des noyaux i et j respectivement.

ri et rj définissent la position des électrons i et j respectivement

Il est possible de résoudre 1’équation de Schrodinger pour des systemes simples
(ions hydrogénoides), et d’étudier quelques unes de leurs propriétés. Mais pour les atomes
poly-électroniques cette équation va se compliquer davantage et devenir impossible a
résoudre. Cependant, il est possible de reformuler le probleme en employant des

théoremes et des approximations adaptés.
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I1. 3. Approximation de Born-Oppenheimer

L’ Hamiltonien défini par la relation (11.2) est tres complexe. Le principe de
I’approximation de Born-Oppenheimer [4] consiste a dissocier le mouvement des noyaux
de celui des électrons en considérant que la mobilité électronique ne dépend pas de la
vitesse des noyaux mais de leurs positions seulement. Les électrons se déplacent alors sur
une surface d'énergie potentielle dans le champ des noyaux. Pour les électrons, I'énergie
cinétique des noyaux est considéerée comme négligeable et le terme de répulsion entre les
noyaux est considéré comme constant. On definit alors a partir de la relation (I1.2),

I’Hamiltonien électronique par :

H,=T,+U,,+U,, (11.8)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste

a séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau.

11.4. Spin-orbitales

L’Hamiltonien électronique dépend seulement des coordonnées spatiales des
électrons. Cependant, la description des électrons ne se complete gu'avec l'ajout d'une
composante de spin. Le spin a deux valeurs : +1/2 (spin up), —1/2 (spin down), auxquelles
on associe respectivement les fonctions de spin a (w) et B (w) qui possédent les propriétés

suivantes :

[a'(w)a(w)dw =<« [c>=1 (11.9)
| B (w)B(w)dw =< B|B >=1 (11.10)
<« |B>=<Bla>=0 (11.12)

La fonction d'onde doit tenir compte de cette coordonnée de spin. Elle se réécrit donc

Y(X1, Xo,.....XN), avec X ={r, w}. L’ajout de la composante de spin nous conduit a définir

la notion spin-orbitale @ (x) = YP(r)B(w) = P(r)a(w)

Ou () est la fonction d’onde spatiale.
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11.5. L’approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Born-Oppenheimer ne peut nous permettre de trouver une
solution exacte de 1’équation de Schrodinger pour des systémes contenant 2 €lectrons ou
plus. D’autres approximations sont nécessaires. La théorie de Hartree-Fock (HF) [5] se
base sur le principe que si E; est 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme, donc pour
toutes les fonctions d’onde possibles du systéme la valeur moyenne W de I’énergie est

supérieure ou égale a E; :

[¥*Hdt

= W (1.12)
Pour trouver la solution de I’équation de Schrdodinger il faut chercher la fonction
d’onde qui minimise W. Dans la théorie d’Hartree-Fock, on fait appel a I’approximation du
champ auto-cohérent (SCF), qui consiste a considérer que chaque électron se déplace dans
le champ moyen des autres. En conséquence, la fonction d’onde peut étre écrite comme un

produit de fonctions mono-électroniques appelées orbitales moléculaires (OM) [6]:
Wei (1) = @4 (1) P2 (12) .. Py (Ty) (11.13)
Les fonctions d’onde mono-électroniques @1 sont les solutions de 1’équation :

Fd, = E;; (11.14)

Ou F est I"Hamiltonien mono-¢lectronique effectif appelé 1’opérateur de Fock.
Dans le cas d’une molécule a couches ¢€lectroniques completes, la fonction d’onde totale
est représentée par le déterminant de Slater [7].

La méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver I'énergie exacte, car elle part
du principe gu'un électron donné subit l'influence moyenne des électrons qui I'entourent.
Mais I’approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique

moléculaire, elle ne peut donc traiter que des systémes avec peu d’électrons comme
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des petites molécules. Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et
pour le traitement des systémes étendus comme les solides, elle reste difficile a appliquer.

I1. 6. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFET)

Au cours de ces dernieres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
« Density Functional Theory » est devenue l'une des méthodes les plus utilisées pour les
calculs quantiques de la structure électronique de la matiére (atomes, molécules, solides)
[8-10]. Contrairement aux méthodes Hartree-Fock, les méthodes DFT permettent de traiter
des systemes de taille importante (plusieurs dizaines d’atomes). La DFT trouve ses
origines dans le modéle développé par Thomas [11] et Fermi [12]. Dans leur modéle, les
interactions électroniques sont traitées classiquement et 1’énergie cinétique est calculée en
supposant que la densité électronique est homogéne. Néanmoins, la précision obtenue
était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de 1’absence du terme d’échange-
corrélation. Dirac [10] a amélioré cette théorie en ajoutant au modele de Thomas et Fermi
une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de
corrélation électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.

La DFT a véritablement été developpée en deux temps, en 1964 et en 1965 avec les
théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohn [13, 14]. Elle consiste en la réduction du
probléme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un champ effectif prenant
en compte toutes les interactions.

L'objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d'onde multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base

pour les calculs. Autrement dit, il suffit de remplacer la contribution d'échange de

I'opérateur de Fock F par un potentiel d'échange et de corrélation qui correspond a la

dérivation de la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation par rapport a la densité.
Le probleme de la DFT est que I'énergie d'échange et de corrélation n'est pas connue de
maniere précise. Cependant les formules approchées pour cette énergie donnent des

résultats qui s’averent trés intéressants.
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I1. 6. 1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La DFT s’appuie sur les deux théorémes exacts de Hohenberg et Kohn [13] :

> Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn :

Le potentiel extérieur Ve est rigoureusement représenté par une fonctionnelle de
I’état fondamental de la densité électronique p(r). Par conséquent, 1’énergie totale du
systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la

densité électronique, soit :
E=E [p (r)] (1.15)

> Le deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn:

Pour un potentiel Ve et un nombre d’électrons N donnés, 1’énergie totale de tout
systeme posseéde un minimum, qui correspond a I’état fondamental et a la densité exacte

des particules de 1’état fondamental pg (r), avec :

E (po) = min E (p) (11.16)

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme une somme

de deux termes :

E [(p)] = F [p] + [Vex (¥) p(r) d°r (11.17)
Avec :

p()p() '
F(p) =T(p) + fwdrdr + E[p] (11.18)
Ou:
T(p) : Représente la valeur moyenne de 1I’énergie cinétique.
fp(r)p( ) drdr’ : Représente I'interaction coulombienne de Hartree.

E..[p]: Représente I’énergie d’échange-corrélation.

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ont I’inconvénient de ne pas montrer
comment calculer E (pg) a partir de p (r) ou comment trouver p (r) sans trouver ¥ en

premier.
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I1. 6. 2. Les équations de Kohn et Sham

L’idée de base de Kohn et Sham [14], est de représenter un systéeme de N électrons
en interaction dans un potentiel extérieur Ve par un systeme auxiliaire de N électrons sans
interaction se déplacant dans un potentiel effectif Ve L’équation de Schrédinger a

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

2 =
[_ Z_meviz + Veff(f)] l@i (1)) = &|@;(r)) (11.19)
Le potentiel effectif s’écrit sous la forme suivante :
Vers = Vexe + f p(r ) d'" t Vi (11.20)

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

de I’énergie E,. par rapport a la densité p:

OE ¢
V(1) = 2Lxcle®l

11.21
op(r) (:21)

La densité p est définie comme étant une somme sur 1’ensemble des orbitales

occupees :

p(r) =X le:i()I? (11-22)

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de maniere auto-cohérente. On

injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer les fonctionnelles de
la densité initiale, on résout les équations de Kohn-Sham et les solutions ¢; sont

réinjectées pour le calcul d’une nouvelle densité. Ce processus est répété de fagcon auto-

cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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Il. 7. Les différents types de fonctionnelles d’échange-

corrélation

La génération des approximations pour E,. a conduit a un vaste champ de
recherche, par conséquent, nous pouvons trouver de nombreuses fonctionnelles différentes
qui sont plus ou moins appropriées pour une étude particuliére.

L'un des problémes les plus connus rencontres par la méthode DFT est que le
potentiel d'échange-corrélation (contenant également la correction a I'énergie cinétique)

reste inconnu. Il est donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation.

1. 7. 1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densit¢é locale LDA (de [I’anglais Local Density
Approximation) proposée par Kohn et Sham en 1965 [14] est basée sur le modele du gaz
uniforme d'électrons. En fait, en tout point r de I’espace, 1’énergie d’échange-corrélation
réelle est remplacée par celle du gaz d’¢lectrons homogene a la méme densité constante.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:
Exilp(M] = [p(M) ext’ [p(M]d’r (11.23)

AVec :

8)%?‘4 est I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogeéne avec

une densité constante p. Le potentiel d’échange-corrélation V. () est obtenu a partir de

I’équation (II.21) :

LDA
VEPA(y) = S(p(Mexc” p(M])

11.24
op(r) (1129

1. 7. 2. Approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA)

En prenant en compte le spin de I'électron dans I'expression de la fonctionnelle,

I'approximation LDA peut étre reformulée de maniére plus générale pour devenir la LSDA.
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Cette derniere utilise le méme principe que la LDA sauf que I’énergie d’échange et de
corrélation dépend des deux densités de spin up et down (pfetp |).

L’expression de I’énergie d’échange et corrélation [15,16] s’€crit :
Ex>lp tpll = [p(M exd™p T (M), p L (M]dr (11.25)

La LSDA est performante pour les systemes a distribution électronique homogéne,
elle est aussi une bonne approximation pour ceux ou la variation de la densité électronique
est assez lente (systemes électroniques itinérants). Cependant, elle ne convient pas pour
décrire des systemes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus, le fait que
les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes certaines erreurs
sont systématiques : par exemple la LSDA surestime les énergies de liaison et donne des

gaps trop faibles pour les semi-conducteurs et les composeés isolants [17].

1. 7. 3. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approche LDA se base sur le modéle du gaz d'électrons et admet une densité
électronique uniforme. Néanmoins, les systémes atomiques ou moléculaires sont
généralement trés différents d'un gaz d'électrons homogéne et, de maniere plus générale,
on peut admettre que tous les systemes réels sont inhomogeénes ce qui signifie que la
densité électronique possede une variation spatiale. Le concept du GGA consiste a
exprimer la fonctionnelle d'énergie d'échange-corrélation en fonction de la densité
électronique et de son gradient. L’énergie d'échange-corrélation est définie dans
I'approximation GGA comme suit:

Exclp(M)] = [ p(r) &k’ o (M) |Vp(r)]1d? (11:26)

S p(1)|Vp(r)|] : représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.
Par ailleurs, on doit préciser que de nombreuses fonctionnelles ont été développées, pour

I'échange et pour la corrélation. Plusieurs exemples sont cités dans les références [18-21].
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I1. 8. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ou
FP-LAPW :

Trouver une base raisonnable pour décrire les fonctions d’onde de Kohn et Sham

est la principale difficulté rencontrée lorsqu’on veut appliquer la théorie de la fonctionnelle
de la densité aux calculs de structures électroniques dans les solides. En se basant sur les
propriétés de symeétrie de translation inhérentes au solide périodique infini, Bloch [22] a
supposé que celles-ci peuvent prendre la forme d’une fonction ayant la périodicité du
réseau multipliée par une onde plane. En théorie, les ondes planes s’imposent donc
naturellement comme une base pour les fonctions d’onde dans le solide. Cependant, elles
peuvent se révéler insuffisantes quant a la description des informations contenues dans
la région proche des noyaux (ex: les excitations des états du cceur). Plusieurs
solutions peuvent étre envisagées pour résoudre ce probléme [23]. La premiére est la base
APW (Augmented Plane Wave ) introduite par Slater [24], qui a remarqué qu’au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes devraient étre du
genre « Muffin-Tin » (MT) (spheres), ces derniers (le potentiel et les fonctions d’onde)
sont similaires a ceux d’un atome : ils varient fortement mais ont une symeétrie sphérique a

I’intérieur de toute sphere MT de rayon R.

I1. 8. 1. La méthode des ondes planes (APW):

Selon I’approximation APW la cellule unitaire est divisée en deux régions:

v" Des sphéres appelées « Muffin-tin » qui ne chevauchent pas entre elles et qui sont
centrées sur chaque atome o de rayon R,,.

v Une région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par les sphéres
(voir
Figure. 11.1), dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :

e Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques « Muffin-tin » (région I).

e Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).
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Sphére MT

Sphére MT

(1

FIGURE. II.1 : Partition de I’espace par la méthode APW

A la base de ces données, la fonction d’onde W(r) s’écrit :

1 .
vr) =] a7 " * (11.27)

Zlm AlmUl (r)Ylm(r) r< Ra
Ou:
Q : Représente le volume de la cellule.
Cc et Aj, : Représentent les coefficients du développement en ondes planes et en
harmonique sphériqueY;, .
K : Représente le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (BIZ).
G : Le vecteur du réseau réciproque.
La fonction U(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie

radiale, elle s’écrit sous la forme suivante :

(- + D v - EJrua) = 0 (11.28)

dr? r2
V(r) est le potentiel Muffin-Tin et E, est 1’énergie de linéarisation [25].

Slater a justifié I’emploi de ces fonctions en précisant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Les
coefficients A;, sont déterminés d’une manicére a garantir la continuité de la fonction

d’onde a la limite de la sphére « Muffin-tin ». Pour y parvenir, les coefficients A;,, doivent
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étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes dans les régions
interstitielles. On obtiendra alors :

4i? . .
A = 1—Y6Ci1(IK + gIR)Y i, (11.29)
022U,;(R)

J; est la fonction de Bessel donnée par : j;(x) = /%jz#(")
2

Au centre de la sphére se trouve I’origine. Les coefficients A;,, sont déterminés
a partir des coefficients des ondes planes Cg. Les parameétres d’énergie E; sont les

coefficients variationnels de la méthode APW.

On remarque que 1’équation (I11.29) contient le terme U;(Ry) au dénominateur.

Il est donc possible de trouver des valeurs de I’énergie pour lesquelles U;(Ry)
s’annule a la limite de la sphére. Et par conséquent, les coefficients divergent. Ceci
entrainera des difficultés numériques, c’est ce qu'on appelle le probléme de
I’asymptote. Les calculs deviennent plus ardus quand les bandes apparaissent prés de
I’asymptote. Pour résoudre ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été

apportées, notamment celles proposées par Koelling [26] et par Andersen [27].

I1. 8. 2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées, les fonctions de
base a D’intérieur de la sphére « Muffin-tin » sont une combinaison linéaire des
fonctions radiales U, (r)Y;, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U;(r)Y, (r). Les
fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW et la fonction U;(r)Y,,, (r) doit

satisfaire la condition suivante :

-+

dr? r2

{ dz  1(+1) +V(r)— El} TU{(T) =rU; (1) (11.30)

Dans le cas non-relativiste, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent, a la

surface de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions
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d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-

LAPW :

ilZG CGei(G+K)r r>R,
Y(r) = 0z (11.31)

Zlm(AlmUl (l‘) + BlmUl(r))Ylm(r) r< R(x
B,,, : sont des coefficients qui correspondent & la fonction U, (r).

Si on veut comparer les deux méthodes APW et LAPW on peut citer les

points suivants:

e Dans la méthode LAPW, I’énergie des bandes au point k est obtenue avec une
seule diagonalisation alors que dans la méthode APW, il faut calculer I’énergie
pour chaque bande.

e Le probleme d’asymptote dans la méthode APW est résolu par I’ajout de la
dérivée de la fonction radiale qui assure le non découplement des ondes planes avec

les fonctions radiales.

I1. 8. 3. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(Full Potential Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) [28] aucune
approximation n’est faite sur la forme du potentiel ou sur la densité de charge. Les deux
sont développées en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique,
et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a ’origine du nom «
Full-Potential » (Figure. 11.2). Une nouvelle technique pour résoudre I’équation de Poisson

[29] & été ajoutée a la meéthode LAPW pour pouvoir traiter 1’absorption moléculaire sur les
surfaces. Cette méthode assure la continuité du potentiel V(r)a la surface de la

sphére MT. Ce potentiel s’écrit sous la forme suivante :

Yk Vgelkr r >R,

Y im Vim(®) Yim (1) T < Ry (11.32)

V(r) = {

49



Chapitre 1l: Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Et la densité de charge devient :

_{ Ykpge™ r>Rq
p(r) B {Zlm plm(r) Ylm(r) r< Ra (“.33)

(@) (b)
FIGURE. 1.2 : La forme du potentiel :

(a)- ’approximation muffin-tin avec une symétrie sphérique dans les spheres et
constant dans la région interstitielle.
(b)- le potentiel total sans aucune approximation utilisé dans la méthode FP-
LAPW.

I1. 8. 3. 1. Construction des fonctions radiales

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions U, () sont développées sous la forme de
fonctions radiales numériques a I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de
base et leurs dérivées soient continues a la surface de la sphéere MT. En conséquence, la

construction des fonctions de base consiste a déterminer :

e Les fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a I’énergie.

e Les coefficients A, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.
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Les conditions aux limites permettent la détermination du moment angulaire de
coupure Inax €t pour la représentation du cutoff Gax des ondes planes dans la sphére de
« Muffin-Tin » pour un rayon R,. Une méthode cohérente consiste a choisir des cutoff de
maniere a avoir R,.Gmax=Imax- LeS calculs de FP-LAPW sont souvent tres convergents
pour Ry.Gmax dans I’intervalle 7-9.

La méthode FP-LAPW est la base du logiciel de simulation « Wien2k » que nous

avons utilisé dans notre thése.

I1. 9. Le code Wien2k

Le Wien2k [30] est un logiciel qui permet la résolution des

équations de Kohn et Sham dans un cristal périodique. Il a été
développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz de I’institut de
Chimie des matériaux de 1I’Université Technique de Vienne (Autriche).
Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Les
versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97, WIEN2K.

An Augmented Plane Wave Plus Local
Orbital

Aprés I’étape d’initialisation, et en partant d’une densité initiale | Frosrmfor Celculating Crysal Properties
Peter Blaha

définie a partir d’'une somme de densités atomiques, le Wien2k va e
Feorg adsen
; o Dieter Kvasnicka
exécuter une série de programmes pour converger de fagon auto- Joachim Luitz
cohérente.

I1. 9. 1. Initialisation

On commence par concevoir la structure du cristal étudié en donnant ses parametres
de maille et les positions atomiques des différents éléments qui la composent. On passe
ensuite a I’é¢tape d’initialisation qui fait intervenir cinq programmes s’exécutant d’une

maniere successive. Ces programmes sont [31] :

» NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers
voisins et les distances entre plus proches voisins. Il permet ainsi de déterminer le
rayon atomique de la sphére.

» LSTART : Il effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour les

différentes éléments présents et génere les densités atomiques utilisées ensuite par
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DSTART. Il détermine comment les différentes orbitales sont traitées dans le
calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec ou sans orbitales
locales.

» SYMMETRY : Il détermine les opérations de symétrie du groupe spatial du cristal,
ainsi que le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. Il généere aussi
I’expansion LM pour les harmoniques du réseau.

» KGEN : Il génére la grille de points K dans la partie irréductible de la premiere zone
de Brillouin.

» DSTART : Il produit la densité électronique de départ par superposition des densités

atomiques.

I1. 9. 2. Calcul auto-cohérent

Le calcul du cycle self consistant (SCF) est obtenu par la répétition de plusieurs
cycles jusqu'a ce que le critere de convergence soit veérifié. Tous les cycles passent par les

étapes suivantes :

» LAPWO : génére les différents potentiels a partir de la densité électronique.

» LAPW1: les fonctions d’onde sont développées sur la base d’ondes planes
augmenteées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation.

» LAPW?2 : détermine le niveau de Fermi et calcule la densité des électrons de
valence.

» LCORE : effectue le calcul relativiste des états de cceur.

» MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en additionnant les densités de
ceeur et de valence.

La figure I1.3 résume le fonctionnement et la structure du Wien2k.
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Remarque :

Plusieurs parametres fondamentaux vont étre déterminants pour la précision du

calcul (ils seront plus détaillés dans les chapitres suivants pour chaque calcul effectué). Ils

sont cités ci-contre :

Les rayons de sphéeres « Muffin-Tin » ou Ry sont choisis de maniére a ce que les
sphéres MT ne doivent pas se couvrir, sachant aussi qu’ils correspondent aux
différents atomes, ils ne doivent donc pas étre trop différents entre eux pour éviter
I’apparition de « bandes fantdmes » [32].

Le RmeKmax €st le produit du rayon de la plus petite sphére MT par la plus grande

valeur de K. Les vecteurs K qui déterminent la base d’ondes planes dans la région
(1) sont choisis dans une sphere de rayon Kmax. Le paramétre RmeKmax permet donc
de définir la taille de la base utilisée et donc la taille des matrices & diagonaliser,
qui est égale a la somme du nombre d’ondes planes et du nombre d’orbitales
locales.

Il faut échantillonner la premiere zone de Brillouin avec un nombre de vecteurs de
Bloch assez important.

Le parametre lyax qui correspond au moment angulaire maximum.

Le type de fonctionnelle d’échange-corrélation (LDA, LSDA, GGA...etc) utilisée.

Aprés le calcul auto-cohérent, il est possible grace au Wien2k d’avoir plusieurs

informations sur les propriétés physiques des cristaux (moments magnétiques, énergie

totale, densités d’états (DOS), la structure de bandes, la densité de charge...etc).
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I1. 10. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie sur laquelle se base notre
travail de these. Il s’agit d’une méthode de calcul d’une structure électronique axée
sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) nécessitant un
certain nombre d’approximations qui permettent de la rendre exploitable pour la majeure
partie des simulations. Sa mise en ceuvre est obtenue dans notre cas a 1’aide du code de
calcul Wien2k.

Les deux chapitres suivants vont étre consacrés au développement des différents

résultats obtenus.
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I11.1. Introduction

Le séléniure de zinc appartient a la famille des semi-conducteurs 11-V1. C’est un des
composés a grand gap, particulierement intéressant pour son application dans le domaine
des températures élevées, les applications d’afficheurs et de diodes lasers opérant dans la
région visible du spectre et pour la réalisation de composants en optoélectronique. En
raison du transfert de charge électronique de I’atome du groupe II a celui du groupe VI,
les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque I’on passe des semi-

conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe II-VI.

Les métaux de transition (MT), tels que Ni, Fe, Cr et Co, ont suscité un grand
intérét pendant des décennies lorsqu’ils sont incorporés dans les semi-conducteurs [1-10]
ou les ions (MT) forment des niveaux profonds dans le gap. Les premiéres recherches sur
les semi-conducteurs dopés avec des métaux de transition ont porté sur les effets de ces
impuretés sur les propriétés électroniques des matériaux hotes [11,12]. Au milieu des
années 90, des chercheurs [13] ont trouvé que les chalcogénures de zinc dopés avec des
métaux de transition, sont des candidats prometteurs, a température ambiante, pour des
sources laser infrarouge. Ce travail initial a conduit a la réalisation de laser continu et pulsé
a l'aide de Cr: ZnSe, Cr: ZnS, et d'autres semi-conducteurs 11-VI dopés MT [14-18].

Récemment, les (MT) dopés ZnSe [19-28] ont recu beaucoup d'attention pour leur
application potentielle dans beaucoup de dispositifs de la spintronique. Malgré tous ces
aboutissements motivants, la littérature du séléniure de zinc reste appauvrie de résultats,
notamment théoriques, par rapport a d’autres semi-conducteurs. Cette raison, nous a
poussé a faire une étude ample sur ce semi-conducteur dopé avec cing métaux de
transitions différents (Mn, Fe, Cr, Cu et Co), et d’exposer une grande partie de ses
propriétés distinctes : structurales, magnétiques, électronique et optiques. Les métaux de
transition choisis possédent des rayons ioniques peu différents de celui du zinc de 0,905A.
Il'y a donc peu de déformation de la maille cristalline lors du dopage [29]. Nous
envisageons principalement de tester la possibilité d’une utilisation de ces matériaux en

spintronique.
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I11. 2. Détails de calcul

Les calculs ont été effectués a I'aide du code de calcul de structure électronique ab-
initio Wien2K [30]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-
LAPW) [31]. Pour déterminer le potentiel d'échange-corrélation, nous avons adopté
I’approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA) [32]. Les fonctions de bases,
les densites électroniques, et les potentiels sont développés en harmonies sphériques autour
des sites atomiques avec un moment angulaire Inax= 10 et en série de Fourrier dans la
région interstitielle avec rayon de coupure R™"K . (o0 R™" est le plus petit rayon de

la sphére MT, K,,,, est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes).

La premiére étape de ce calcul consiste a préciser les valeurs des parametres

importants, qui influent sur le temps, le codt et la précision du calcul :

> Les rayons de Muffin-tin (Ry), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des
valeurs de R™™ pour notre calcul est basé sur deux critéres :

1- Garantir I’intégration de la majorité des électrons du ceeur dans la sphére MT.
2- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

> Le paramétre de coupure : RT' K, . .
» Un nombre suffisamment grand de points k, et bien placés, considéré dans la zone
irréductible de Brillouin.

VU que la convergence de I’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre
de points k employés dans le calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait
avec soin en utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack
[33,34]. Nous avons utilisé 172 points spéciaux correspondant a la convergence du

calcul.

Le tableau Ill. 1 regroupe les différents paramétres utilisés dans le calcul :
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TABLEAU III.1 : Valeurs de quelques paramétres utilisés

Structure | Approximation | RM™irg - K-points Rint
ZnSe LSDA 7.5 400 2.0/2.1
CrZnSe LSDA 7.5 400 1.88/2.0/2.1
MnZnSe LSDA 7.5 400 1.90/2.0/2.1
FeZnSe LSDA 7.5 400 1.90/2.0/2.1
CoZnSe LSDA 7.5 400 1.95/2.0/2.1
CuZnSe LSDA 7.5 400 2.0/2.0/2.1

La configuration électronique de chaque élément utilisé dans ce chapitre est la suivante :
Zn: 1s% 2s? 2p° 3s% 3p° 3d™ 4s%,

Se: 1s? 2s% 2p® 3s? 3p° 3d"° 4s? 4p*

Co: 152 2s% 2p° 352 3p® 3d’ 4s?

Cr: 1% 25 2p°® 35 3p° 3d° 4s!

Mn: 1s% 2s? 2p° 3s® 3p° 3d° 4s°

Fe: 15 252 2p® 3s? 3p° 3d° 45

Cu: 152 2s% 2p° 3s? 3p°® 3d'° 45"

Ces différentes configurations vont nous permettre d’expliquer certains phénomeénes

physiques que nous allons observer dans notre étude.

111 .3. Les Propriétés Structurales

Le séléniure de zinc cristallise dans les deux structures zinc-blende et wurtzite.
Dans ce travail nous avons opté pour la structure wurtzite en raison du fait qu’elle n’est pas
souvent utilisée en littérature. Elle est déterminée par ses parametres de maille aetc,

le rapport c/a ainsi que par le paramétre interne u.

Sa cellule primitive est un hexagonal contenant 4 atomes positionnés a :
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Zn (1/3,2/3,0) a, (2/3,1/3, n/2) a, et (1/3,2/3, nu) a et (2/3,1/3,m(u+0.5)) a, avec n=c/a et u
est le paramétre interne qui représente 1’emplacement du sélénium (Se) par rapport au zinc
(Zn). Le groupe spatial de cette structure est P63mc. La représentation schématique de
cette structure est donnée par la figure 111.1. Les composés ZnTMSe (TM= Mn, Cr, Co, Cu
et Fe) ont été étudiés dans la phase ferromagnétique dans laquelle les spins s’alignent selon
la méme direction. lls ont été modélisés en utilisant une super-cellule de 16 atomes, dans

laquelle les métaux de transition ont été substitués au zinc, a une concentration x = 0.125.

3

FIGURE. II1.1 : Représentation de la structure du ZnSe utilisée

La détermination des propriétés structurales dans la physique des matériaux joue un
role tres important, en effet, elle permet de rassembler les informations sur la structure
microscopique des matériaux et par conséquent, elle permet la prédiction des autres
propriétés. Pratiguement et pour un cristal reel, les informations structurales tres
précises peuvent étre recueillies par I’intermédiaire des expériences de diffractions
de rayons X. De nos jours, il est possible de calculer 1’énergie totale des solides de fagon
suffisamment précise théoriquement, en utilisant certaines approximations telles que

I’approximation de la densité locale (LDA) ou celle du gradient généralisé (GGA).

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au
voisinage de 1’équilibre, S'effectue en calculant la variation de I'énergie en fonction du
rapport des paramétres de mailles c/a et du volume V et en minimisant cette énergie pour
trouver les paramétres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité. Les

résultats obtenus sont ensuite ajustés par I’équation de Murnaghan [35], donnée par :
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B Vo ., B
To—n [V(VO)B — VO] + B—? WV -V, (1. 1)

Ou Vj est le volume a 1’état fondamental, E(V) représente 1’énergie de 1’état fondamental
avec un volume de cellule V, By et B’ sont respectivement le module de compressibilite
(bulk modulus) et sa dérivée par rapport a la pression. Le volume Vy et I’énergie Eq sont
donnés par le minimum de la courbe E(V) et le module de compressibilité By est déterminé
par la courbure a Vo.

La mesure du module de compression nous renseigne sur la rigidité du cristal, ou
bien, sur I’énergie requise pour produire une déformation du cristal : plus ce module est

grand, plus ce cristal est rigide. Il est donné par :
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Les résultats obtenus pour les paramétres de maille a I'équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée premiére sont reportés dans le tableau I11.2. Les résultats que
nous avons obtenus pour les paramétres de réseau d’équilibre pour le ZnSe sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux donnés dans les références [36,37].

TABLEAU III.2 : Quelques parametres obtenus apres optimisation

Composé a(A) c(A) cla | VoA’ | Bo(GPA) B’
ZnSe
Nos calculs | 3.9178 6.5533 1.67 | 2337.14 64.03 5.28
Exp 3.9204 [36] | 6.5607 [36] 65.17 [36] | 4.92 [36]
3.9213 [37] | 6.5618 [37] 66.85 [37] | 5.01 [37]
CrznSe 3.9372 6.5192 1.65 | 2352.44 67.90 4.40
MnZnSe 3.9405 6.5247 1.65 | 2358.40 66.31 4.46
FeZnSe 3.9208 6.4921 1.65 | 2323.25 73.36 458
CoZnSe 3.9116 6.4768 1.65 | 2306.86 78.21 3.61
CuZnSe 3.9045 6.4716 1.65 | 2296.68 88.63 4.33
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L’optimisation structurale dans la phase Wurtzite du ZnSe a été effectuée en
calculant 1’énergie totale en fonction du volume V. Les figures (111.2 a I11.7), illustrent
la variation de I’énergie totale en fonction du volume pour ZnSe, CrZnSe, MnZnSe,
FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe respectivement dans 1’approximation LSDA. La forme des
différentes courbes et les valeurs de B’ montrent que les optimisations obtenues sont assez

bonnes.
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FIGURE. II1.2 : Variation de 1’énergie totale du ZnSe en fonction du volume
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FIGURE. 1113 : Variation de 1’énergie totale du CrZnSe en fonction du volume

Energy [Ry]

FIGURE. IIL.4 : Variation de 1’énergie totale du MnZnSe en fonction du volume
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FIGURE. IIL5 : Variation de I’énergie totale du FeZnSe en fonction du volume

CaZnSeoptim
-66724.2650 : i i ; T
Murnaghan: V0,B(GPa),BP.E0  +
2306.8598 78.2194 3.6107 -66724.201255 -------
66724.2700 |- \ .
66724.2750 | kY |
=
T N
& -66724.2800 |- g
] %
g \ ,
Ll K
-66724.2850 |- N £ .
e, /’/
-66724.2900 |- i
-66724.2950 . ! ! I L
2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450

Volume [a.u."3]

FIGURE. I11.6 : Variation de 1’énergie totale du CoZnSe en fonction du volume
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FIGURE. II1.7 : Variation de I’énergie totale du CuZnSe en fonction du volume

I11. 4. Propriétés électroniqgues

Il est important de connaitre les propriétés électroniques des matériaux, car elles
permettent I’analyse et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments constituant ces matériaux. Dans notre cas, les systemes étudiés sont
magnétiques, par conséquent les calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le
concept des électrons a spin-up et spin-down indépendamment. Les propriétés
électroniques étudiées sont : la structure de bande, la densité de charge et les densités

d’états.

I11. 4. 1. Structure de bandes

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

directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont étudiées.
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Les structures de bande électronique du ZnSe, CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe, CoZnSe
et CuzZnSe sont représentées par les figures (111.8 a 111.13) respectivement pour les
différents points de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Les calculs des structures de
bandes pour tous les composés ont donné un gap direct en T" (le maximum de la bande de
valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés au point T').
On peut remarquer aussi I’effet de I’impureté sur le composé pur ZnSe. En effet, & partir
des figures schématisées ci-dessous, pour les structures dopees, on peut apercevoir des
différences, dans la structure de bande, entre le spin haut et le spin bas de chaque matériau
étudié, sauf pour le cas du CuzZnSe ou les structures de bandes pour le spin haut et le spin
bas sont identiques.

L’introduction de I’impureté conduit a une introduction des électrons de 1’état d
autour du niveau de Fermi, ce qui mene a un changement des propriétés électroniques du
matériau semi-conducteur ZnSe. Le CrZnSe a un comportement métallique pour les spins
majoritaires des électrons, et un caractere semi-conducteur pour les spins minoritaires.
Pour les deux composés FeZnSe et CoZnSe, nous avons un comportement contraire, les
composés sont semi-conducteurs pour les spins majoritaires et métalliques pour les spins
minoritaires. Pour le MnZnSe, le matériau ne présente aucun changement par rapport au
ZnSe pur. Enfin, pour le CuZnSe, le niveau de Fermi passe dans la bande valence pour les
deux spins (majoritaires et minoritaires), ce qui confirme son caractére métallique. On en
conclut que les trois composés FeZnSe, CrZnSe et CoZnSe sont a caractére semi-

métallique et sont de bons candidats pour des applications en spintronigue.

Les calculs montrent un gap direct, pour le ZnSe (WZ), estimé a 1.06 eV qui est
inférieure a la valeur expérimentale (2.7 eV) [38]. Cette sous-estimation du gap est un
phénomene bien connu qui n’affecte en rien la validité des résultats des calculs des
propriétés électroniques, et qui s’explique par 1’absence du terme non-local dans le
potentiel d’échange-corrélation utilisée dans le formalisme de la fonctionnelle densité
(DFT) [39-40]. Pour les autres composés, les valeurs calculées pour les gaps sont : 1.48eV
pour le CrZnSe, 0.57eV pour le gap haut du MnZnSe et 1.49 eV pour son gap bas, 0.73 eV
pour le FeZnSe, 0.48eV pour le CoZnSe et enfin, 0.84eV pour le ZnSe.
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Remargue Importante : Pour le tracé de toutes les structures de

bandes, nous n’avons pas procedé a un décalage de Eg alors que
pour toutes les DOS, le niveau de Fermi trace est égal a E-Eg. La
différence entre les structures de bande et les DOS réside dans un
decalage de Er. (La valeur du gap pour les Structures de Bandes

et pour les DOS est la méme mais décalée de Ef).
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FIGURE. IIL.8: Structure de bandes du ZnSe obtenue par LSDA.
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I11. 4. 2. Densité d'états

La densité d’états (DOS) est une caractéristique physique trés intéressante pour
mieux comprendre la structure de bande. La plupart des propriétés de transport
électronique sont déterminées par la densité d’état. Les Figures (Il -14 a 1ll -20),
illustrent les densités d’états totales et partielles du ZnSe, CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe,
CoZnSe et CuZnSe, respectivement, obtenues par la LSDA. La densit¢ d’état des bandes
de valence et de conduction pour le ZnSe est caractérisée par deux régions séparées par un
gap direct. La densité d’états de ce matériau montre que les contributions des états p des
atomes Se sont dominantes dans la zone proche du maximum de la bande de valence (VB)
avec une légere contribution des états p et d du zinc. La partie inférieure de la bande de
valence est dominée par les états s et d du Zn avec une contribution des états p du
sélénium. La bande de conduction est constituée essentiellement des états s du zinc. Apres
dopage, on distingue une caractéristique importante de la DOS pour ces matériaux qui est
la forte contribution des états d de I’impureté magnétique autour du niveau de Fermi. Pour
le CrZnSe, on remarque que le pic qui apparait pour le spin haut et qui coincide avec le
niveau de Fermi est un mélange entre les états p du Se, ainsi que les états d du Cr. Il
n’existe aucune contribution des états du spin bas au niveau de Fermi (méme si on a

I’apparition d’une asymétrie) ce qui confirme le caractére semi-métallique du matériau.

Certains états partiels ne sont pas présentés sur nos figures car leurs contributions
sont trés faibles par rapports a ceux représentés, en plus les états profonds dans la bande de
valence ne sont pas aussi schématisés, car pour notre étude ce qui nous intéresse c’est
surtout la densité d’état autour du niveau de Fermi. Pour le composé MnZnSe, on voit
clairement I’introduction de quelques états d de I’impureté Mn en dessous et en dessus du
niveau de Fermi, mais ce dernier passe toujours dans le gap et par conséquent ce matériau
reste un semi-conducteur. Les DOS partielles des deux composés FeZnSe et CoZnSe
présentent une forte hybridation des états d de 1’impureté magnétique et des états p de
I’anion (Se) autour du niveau de Fermi, pour le spin haut, donc les matériaux dans cette
direction du spin sont métalliques. Tandis que pour le spin bas, aucun état n’est détecté et
les matériaux sont semi-conducteurs. Ce caractére différent pour les deux spins (d’un coté
métallique et d’un autre semi-conducteur) est trés bénéfique pour la spintronique d’ou
I’application de ces deux composés. Le CuZnSe présente une DOS identique pour le spin
haut et le spin bas. On remarque qu’il y a une forte hybridation entre les états d du cuivre et

les états p du sélénium, ce qui conduit a une DOS non négligeable au niveau de Fermi, qui
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passe dans les deux bandes du spin haut et du spin bas. Par conséquent ce composé est un
métal, et vue sa DOS qui est totalement symétrique, il est inapproprié pour des applications

en spintronique.
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I11. 4. 3. Densité de charge

Les semi-conducteurs ont plusieurs propriétés qui découlent de leurs interactions
électroniques. Ces interactions créent un bon nombre de liaisons, telles que les liaisons
covalentes et les liaisons ioniques. La connaissance de ces liaisons nécessite la

détermination de la densité de charge électronique.

La densité de charge électronique est la probabilité de trouver un électron de charge
e dans une certaine région de 1’espace. En étudiant la distribution de charge dans un plan
donné, il est possible de connaitre la nature des liaisons chimiques, et ainsi expliquer le
transfert de charge. Les figures (I11.21 a 111.26) représentent la densité de charge pour le
ZnSe, CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe respectivement, dans le plan (110).
On remarque des résultats a peu prés similaires dans tous les matériaux traités. Le transfert
de charge d’un atome vers l’autre dépend fortement de I’¢électronégativité. En effet, il

augmente avec I’augmentation de la différence des valeurs d’électronégativité.

Dans le tableau I11.3 on présente 1’électronégativité et le numéro atomique des

éléments examinés dans cette étude.

TABLEAU. IIL.3 : Numéro atomique et électronégativité des éléments utilisés dans ce

chapitre.
Atome Numéro atomique Electronégativité
Zn 30 1.65
Se 34 2.55
Cr 24 1.66
Mn 25 1.55
Fe 26 1.83
Co 27 1.88
Cu 29 1.9
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On remarque que les contours de la densité de charge montrent que la charge est
concentrée autour des sphéres atomiques, alors qu’elle est absente dans les régions
interstitielles. Les distributions de charge indiquent, pour tous les composés, un mélange
entre le caractére ionique et celui covalent. Pour le ZnSe, il y a un transfert de charge du
cation (Zn) vers I’anion (Se). Ce transfert important de charges du cation vers 1’anion
indique que 1’anion posséde un potentiel plus fort que celui du cation. Pour les structures
dopées, on remarque des résultats similaires du fait que 1’électronégativité des impuretés
utilisées dans le dopage ne varie pas beaucoup. Pour le CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe,
CoZnSe et CuZnSe nous avons présenté la densité de charge pour les spins hauts et les
spins bas afin d’étudier I’effet des états d de I’impureté magnétique. Les liaisons sont
beaucoup plus prononcées dans les spins hauts que dans les spins bas dans le cas du
CrZnSe. Dans le cas du FeZnSe et CoZnSe, les états d de I’impureté participent a la liaison
d’une maniére beaucoup plus significative dans le cas des spins minoritaires, ce qui
confirme une forte hybridation entre les états p de I’anion et les états d de I’impureté. Pour
le MnZnSe, les densités de charge dans les deux directions de spins sont identiques et ceci

est di & son caractére semi-conducteur.

FIGURE. 111.21 : La densité de charge du ZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)
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Spin haut

FIGURE. 111.22 : La densité de charge du CrZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)
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Spin haut

FIGURE. 111.23 : La densité de charge du MnZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)
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Spin haut

FIGURE. II1.24 : La densité de charge du FeZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)

83



Chapitre I11 : Propriétés Structurales, Electroniques, Magnétiques et Optiques du ZnSe
Dopé par des Métaux de Transition

Spin haut

FIGURE. II1.25 : La densité de charge du CoZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)
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Spin haut

FIGURE. II1.26 : La densité de charge du CuZnSe dans la structure wurtzite dans le plan

(110)
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I11. 5. Propriétés Magnétiques

L’objectif premier de doper le ZnSe par des métaux de transition est d’essayer de le
rendre magnétique afin de le rendre exploitable en spintronique. Le tableau I11-4 suivant

nous donne les principaux moments magnétiques obtenus pour les différents composes

étudiés.

TABLEAU. IIL.4 : Moments Magnétiques Totaux, Interstitiels et Partiels du ZnSe et

(TM)ZnSe (u :Magneton/Bohr)

Compose Hrot Minterstitiel Ht™m Hzn Hse
ZnSe -0.012 -0.014 - -0.0001 0.0003
CrZnSe 4.04 1.03 2.97 0.003/0.01 0.001/0.003
MnZnSe 5 0.97 3.73 0.001/0.015 | 0.005/0.048
FeZnSe 3.90 0.59 2.98 0.005/0.008 0.007/0.07
CoZnSe 3.03 0.53 2.09 0.009/0.012 | 0.0008/0.08
CuZnSe 0.016 0.019 0.003 0.001 -0.002/0.002

A partir du tableau ci-dessus, on remarque que le dopage du ZnSe par les métaux de

transitions (Cr, Mn, Fe et Co) a provoqué un changement significatif des propriétés

magnétiques du ZnSe qui est devenu magnétique étant donné que le Lo est superieur a 2.

Alors que le dopage du ZnSe par Cu, n’a apporté aucun changement de ses propriétés

magnétiques car Cu a une couche d totalement remplie (3d'%) ce qui ne permet pas d’avoir

une différence entre les spins haut et bas.

On peut remarquer aussi que le moment magnétique total est grandement di au moment

magnétique du (TM) avec une trés légére contribution de Zn et Se.

On peut conclure donc, qu’en plus des changements des propriétés électroniques introduits

par le dopage sur ZnSe, nous avons aussi un changement considerable des propriétés

magnétiques pour la plupart des composeés dopes (hormis le CuzZnSe).
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I11. 6. Propriétés Optigues

Le ZnSe est un matériau d’un grand intérét pour les applications optoélectroniques.
L’étude de ses propriétés optiques permet une meilleure compréhension de ses propriétés
électroniques. L’interaction onde électromagnétique-matiére, induit des effets de
polarisation et des déplacements des électrons. Ces processus constituent la réponse
optique du matériau et sont caractérises par la fonction diélectrique &(w) décrite dans le

premier chapitre.

I11. 6.1. Calcul de la fonction diélectrique complexe

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre les
bandes de conduction et les bandes de valence. La partie imaginaire de la fonction
diélectrique complexe est obtenue a partir du calcul de la structure de bande électronique.
Apres le calcul de la structure électronique par auto-cohérence, pour un trés grand nombre
de points k, la routine « optic » calcule donc, pour chaque point k et pour chaque
combinaison bande occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment
dipolaire (équation : 111.3). Le calcul des composantes de ¢; et I’intégration sur la zone de

Brillouin sont effectués par la routine « joint » (figure 111.27).

SCF P> Ei oi

Optic —><<p,k e,.plo ik> (11.3)

jOint *82((0)47‘2 ez > _[ (jdkz ‘<(Pfk |e'p|(Pik >‘26(Ef (0)-E(0)-1o)
m o i.f Bz T

FIGURE (II1.27): Schéma des différentes étapes de calcul de la fonction diélectrique

complexe.
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Apres le calcul de la partie imaginaire &(w) la partie réelle, &(w), est obtenue a
partir de &(w) par les relations de Kramers-Kronig. Pour la structure wurtzite, la fonction
diélectrique est résolue en deux composantes : &5 (w) qui correspond a la composante du
champ électrique perpendiculaire a I’axe ¢ (polarisation ordinaire), et £} (w) correspond &

celle paralléle a I’axe ¢ (polarisation extraordinaire).

Nous avons vu préecédemment, que le gap est sous-estimé de maniére systematique
par la DFT, ce qui pose une insuffisance lors de 1’utilisation de la relation de Kramers-
Kronig. Ce probléme peut étre contourné par I’utilisation d’un opérateur ciseau [41,42],
qui décale les bandes situées au-dessus du niveau de Fermi d’une énergie Ac. La
soubroutine «kram » applique la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des
composantes de &(w).C’est a ce niveau que nous introduisons la valeur de I’opérateur
ciseau Ac; qui est déterminé par la différence entre le gap optique mesuré
expérimentalement et le gap optique calculé. Dans notre calcul nous avons utilisé

différentes valeurs de 1’opérateur ciseau selon le composé étudié.

Les figures (111.28 & 111.33) reportent 1’évolution de la partie imaginaire et réelle de
la fonction diélectrique du ZnSe, CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe dans la
gamme d’énergie (0-40 eV).
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FIGURE. 111.28: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire du ZnSe.
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FIGURE. 111.29: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire de CrZnSe.
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FIGURE. II1.30: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire de MnZnSe.
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FIGURE. I11.31: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire de FeZnSe

81(0))

82‘((.0 )

Spin dowr;

Spin down

o

10 20

30

Energie (eV)

0
40 O

10 20 30 40

Energie (eV)

FIGURE 111.32: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire du CoZnSe
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FIGURE. I11.33: Fonction Diélectrique Réelle et Imaginaire du CuzZnSe

Les transitions dans la réponse optique sont provoquées par les transitions des
électrons entre la bande de valence et la bande de conduction. Ces pics, dans les spectres
optiques linéaires, correspondent aux transitions dans la structure de bandes. Les premiers
points critiques de la fonction diélectrique se trouvent a 2.19 eV pour ZnSe, 1.89 eV
pour, CrZnSe, pour les spins bas, 2.13 eV et 2 eV pour FeZnSe et CoZnSe, pour les spins
hauts, respectivement, et 0.31 eV pour le CuZnSe et on note que pour ce dernier composé
ses propriétés optiques sont identiques dans les deux directions du spin, et cela est due au
fait que sa couche d est totalement remplie (3d"°).

Ces points sont les énergies qui donnent le seuil des transitions optiques directes
entre la plus haute bande de valence et la plus basse bande de conduction. Au-dela de
ces points, les courbes augmentent brusquement. Nous remarquons une forte anisotropie
(Exx# €77) a partir de 3.1 eV jusqu’a 9 eV pour le pure ZnSe. Au-dela, le matériau devient

1sotrope (E€xx = €;;) car I’énergie introduite devient trop forte pour I’électron.

Pour les structures dopées on voit que 1’anisotropie dépend des deux directions des
spins. En effet pour le CrZnSe, elle est beaucoup plus prononcée pour les spins hauts, alors

qu’elle est importante, pour le FeZnSe et le CoZnSe pour les spins bas. Cela est lié aux
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DOS vues précédemment autour du niveau de Fermi. On peut remarquer aussi que la partie
réelle de la fonction diélectrique décroit progressivement et devient négative pour un
certain intervalle d’énergies et cela pour toutes les structures étudiées. On peut expliquer ce

phénomene par la dispersion des ondes électromagnétiques incidentes dans ces zones [43].

La valeur limite de la fonction diélectrique a la fréquence zéro £0) (la partie
électronique de la constante diélectrique statique) dépend fortement du gap par la relation

de Penn [44]. L’anisotropie statique est donnée par la relation :
Ae(0) = £} (w) — &f (w) (I11.4)

Dans le tableau I11.4 nous donnons nos résultats pour la fonction diélectrique

statique et 1’anisotropie statique pour tous les composés étudiés.

TABLEAU. II1.4 : Fonction diélectrique statique et anisotropie statique.

Composé | £5(0)up | &5(0)dn | £ (0)up £1(0)dn | Ae(0)up | Ae(0)dn
ZnSe Gl ERSE 3.39 3.39 0.06 0.06
CrZnSe 6.21 3.36 4,92 3.41 -1.29 0.05
MnZnSe 3.48 3.47 3.58 3.54 0.1 0.07
FeZnSe 3.25 6.45 3.33 3.87 0.08 -2.58
CoZnSe 3.40 3.71 3.49 3.59 0.09 -0.12
CuZnSe 4.98 5.03 4.24 4.27 -0.74 -0.76

Pour le ZnSe pur, la partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique complexe pour la
polarisation extraordinaire, présente deux pics importants et étroits, situés a environ 5.59
eV et 7.63 eV respectivement. Il est de méme pour la partie imaginaire €2(®) ou les pics

sont situés a 6.08 eV et 7.98 eV.

Pour la polarisation ordinaire (pour g1(®) et pour g2(®)), on remarque que 1’intensité

de ces deux pics est moindre mais ils deviennent plus larges.

Les figures représentant la fonction diélectrique des structures dopées révélent
’apparition d’un pic important dans la région des basses énergies. Cela est li¢ aux états (3d
et 4s) de la configuration électronique de chaque impureté magnétique. Par exemple, pour

le CrZnSe, on remarque que €1(®) présente deux pics importants situés a 1.59 eV pour la
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polarisation ordinaire et a 1.61 eV pour la polarisation extraordinaire. €2(®) présente lui
aussi deux pics a 1.91 eV pour la polarisation ordinaire et a 1.75 eV pour la polarisation
extraordinaire, ceux-ci n’étant visibles que pour les spins majoritaires. Ces pics n’existent
pas pour les spins minoritaires car dans cette direction de spin le matériau reste semi-
conducteur comme cela a été observé dans les densités d’état DOS et les structures de
bande.

I11. 6. 2. Indice de réfraction et coefficient d’extinction

Selon la formule de Kramers-Kronig (voir chapitre 1), on constate, que les spectres
de la partie imaginaire de la fonction diélectrique et le coefficient d’extinction k évoluent
identiquement. Les interprétations données sur le spectre de gx(w) sont donc valables pour
le spectre de k. La méme remarque est valable pour I’indice de réfraction qui évolue d’une

manicre similaire a la partie réelle de la fonction diélectrique complexe €1(w) [45].

Les valeurs statiques de 1’indice de réfraction sont énumérées dans le tableau 111.5.
Ces valeurs nous ont permis de Vérifier la relation entre la constante diélectrique (tableau

111.4) et I’indice de réfraction : n’=¢.

TABLEAU. IIL.5 : Les indices de réfraction n(0) et la biréfringence An (0).

(An (0)=n'(0) — nt(0)).

Composé | nt(0)up | nt(0)dn | n"(0O)up | n'"(0)dn | An (0)up | An (0)dn
ZnSe 1.82 1.82 1.84 1.84 0.02 0.02
CrZnSe 2.49 1.83 2.22 1.84 -0.27 0.01
MnZnSe 1.86 1.86 2.22 1.84 0.36 -0.02
FeZnSe 1.80 2.53 1.82 1.96 0.02 -0.57
CoZnSe 1.84 1.92 1.86 1.89 0.02 -0.03
CuZnSe 2.23 2.24 2.06 2.06 -0.17 -0.18
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FIGURE. IIl .34: Indice de Réfraction et le Coefficient d’Extinction du ZnSe.
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FIGURE. 111.35: Indice de Réfraction et le Coefficient d’Extinction du CrZnSe.
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FIGURE. II1.38: Indice de Réfraction et le Coefficient d’Extinction du CoZnSe.
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FIGURE 111.39: Indice de Réfraction et le Coefficient d’Extinction du CuZnSe
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Nos calculs des indices de réfraction et des coefficients d’extinction obtenus pour
les deux polarisations sont schématisés dans les figures (I11.34 a 111.39) pour ZnSe,
CrZnSe, MnZnSe, FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe respectivement. Les spectres font
apparaitre un comportement anisotrope entre les deux composantes pour le ZnSe pur et
cela dans I’intervalle d’énergie, entre 3eV et 16eV approximativement. Cette anisotropie
devient encore plus importante aprés 1’introduction des métaux de transition et varie pour
chaque composé selon la direction du spin et le sens de polarisation. En effet, nous
remarquons a partir des graphes, que pour le CrZnSe I’anisotropie est bien prononcée pour
les spins majoritaires pour la polarisation ordinaire. Le cas contraire est observé pour le
FeZnSe et MnZnSe ou I’anisotropie est claire pour les spins minoritaires et cela pour la
polarisation ordinaire et extraordinaire respectivement. Dans le cas du CoZnSe,
I’anisotropie est prononcée pour les deux directions du spin et cela dans les deux types de
polarisation et enfin pour le CuZnSe ’anisotropie est identique pour les deux directions du
spin, elle est néanmoins plus prononcée pour la polarisation ordinaire. Toutes ces
interprétations font rappel a la structure de bandes de ces composés et a leurs densités
d’états. L’indice de réfraction atteint une valeur maximale a environ 5.64eV pour le ZnSe,
a 1,61eV pour le CrzZnSe pour les spins majoritaires selon la polarisation ordinaire, a
5.12eV pour MnZnSe pour les spins majoritaires selon la polarisation extraordinaire, a
2.02eV pour FeZnSe pour les spins minoritaires selon la polarisation ordinaire, a 5.15eV
pour CoZnSe, pour les spins majoritaires selon la polarisation extraordinaire et enfin a

1.56eV pour CuznSe pour les deux directions du spin selon la polarisation ordinaire.

Il est important de noter que I’indice de réfraction croit dans une certaine gamme
d’énergie pour tous les composés, mais pour certaines valeurs il décroit devenant méme
inférieur a 1 ce qui veut dire que la vitesse du groupe des radiations incidentes est
supeérieure a celle de la lumiére. On peut parler d’anomalie. Dans ce cas, le matériau est dit

« super-luminaire » ou « méta-matériau » pour les hautes énergies [46,47].

La biréfringence est un phénoméne dii a I’anisotropiec optique observée dans
beaucoup de matériaux de structure non cubique. Les cristaux avec une structure
tétragonale, hexagonale ou trigonale sont appelés « les cristaux uniaxes ». lIs possédent un
seul axe optique qui est ’axe des z. Par exemple pour les structures hexagonales, les

propriétés optiques selon les axes x et y sont identiques mais différentes pour I’axe z et le
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matériau posséde une « double réfraction » représentée par deux principaux indices de
réfraction : indice ordinaire et extraordinaire, qui sont notés respectivement (ng=n‘(0))
et (ne=m'(0)). La biréfringence est définie comme la différence entre I’indice de réfraction
extraordinaire et 1’indice de réfraction ordinaire : An (0)=n"(0) — n*(0). Elle peut étre
positive et dans ce cas le matériau est dit uniaxe positif ou bien, elle peut étre négative et
dans ce cas le matériau est dit uniaxe négatif. La notion de biréfringence est trés importante
car les cristaux biréfringents uniaxes trouvent une large application dans la fabrication de

composants optiques pour controler I'état de polarisation de la lumiére.

I11. 6. 3. Absorption et Réflectivité

Les résultats obtenus pour le coefficient d’absorption pour ZnSe, CrZnSe, MnZnSe,
FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe sont représentés sur les figures (111.40 a 111.45)
respectivement. L’absorption du ZnSe est caractérisée par une succession de pics bien
distincts a partir du premier point critique qui représente le gap. Ces pics sont situés a 6.62
eV, 8.20 eV et 9.51eV pour la polarisation extraordinaire et sont liés aux transitions inter-
bandes. L’ anisotropie est trés claire pour ce composé et s’étend de 2.65¢V jusqu’a 21 eV,

elle est due a sa structure cristalline wurtzite.

Les pics observés précédemment deviennent moins aigus apres I’introduction de
I’impureté magnétique, mais d’un autre c6té, on remarque 1’apparition d’un pic important
dépendant de ’orientation du spin et du sens de la polarisation et cela dans la région des
basses fréquences ou le semi-conducteur est normalement transparent. Ce phénomeéne est
observé dans tous les semi-conducteurs dopés, il est lié au processus du dopage. Il est
appelé «I’absorption des charges libres », ces charges sont les électrons ou les trous
générés durant le processus [48-51]. Cette remarque exclue le cas du MnZnSe qui a un
comportement semblable d’un semi-conducteur. L’absorption atteint son maximum qui est
132.56*10%cm™ & 10.11eV, 135.76*10%cm™ & 8.31eV et 145.2*10*m™ & 8.88 eV pour
CrZnSe, MnZnSe et FeZnSe respectivement, et cela pour les spins majoritaires et selon la
polarisation ordinaire. Pour le CoZnSe I’absorption maximale se produit a 11 eV et
équivaut 148.89*10%m™ pour les spins minoritaires et selon la polarisation ordinaire.
L’absorption du CuZnSe ne dépend que du sens de la polarisation de la lumiere, du fait que
sa structure de bande est identique pour les deux directions du spin et on obtient un
maximum de 132.8*10%cm™ pour la polarisation ordinaire. Dans la région des basses

énergies, le pic considérable, dont on a parlé précédemment, est situé a environ 2.05 eV,
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2.19 eV, 3.03 eV et 2.21 eV pour CrZnSe, FeZnSe, CoZnSe et CuZnSe respectivement, et
cela pour la polarisation ordinaire. On peut conclure que tous les matériaux traités ont une
grande absorption, et peuvent étre utilisés en applications optoélectroniques et cela dans
une grande gamme d’énergie du spectre lumineux qui s’étend du visible jusqu’a
I’ultraviolet. Les matériaux dopés qui possédent un pic d’absorption important dans la
région des basses fréquences, peuvent étre utilisés comme capteurs pour les fréquences

concernées.
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FIGURE. I11.40: Coefficient d’Absorption du ZnSe.

99



Chapitre I11 : Propriétés Structurales, Electroniques, Magnétiques et Optiques du ZnSe

Dopé par des Métaux de Transition

140

~
o
1

[N

EaN

o O
|

~
o
1

Coefficient d'absorption (10 cm )

0 10 20 30 40
Energie (eV)
FIGURE. II1.41: Coefficient d’Absorption du CrZnSe.
140 . T - . .

- XX |
€ MnZnSe —zz
?U —
S 701

.g Spin up ]
=

; 0 T T T

2140 T T T T T

3]

:c XX .
*E —zz

S i
5 70

E Spin down

o -
(@)

0 . . . . ,
0 10 20 30 40

Energie (eV)

FIGURE. 111.42: Coefficient d’Absorption du MnZnSe
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FIGURE. II1.45: Coefficient d’Absorption du CuzZnSe.

La variation de la réflectivité des six composés en fonction de 1’énergie est
présentée dans les figures (111.46 a 111.51). La réflectivité nous informe sur les différents
points de transition dans le cristal. Comme pour 1’absorption, on remarque une succession
de pics trés importants qui sont liés a la fonction diélectriqgue complexe. Cette derniere
s’approche du zéro dans la région [10eV ; 20 eV], bien que la réflectivité dans cette région
soit importante [51]. Les pics observes pour le ZnSe sont dus aux transitions inter-bandes
entre les différents états de la bande de valence et ceux de la bande de conduction et
I’anisotropie est considérable dans une large gamme d’énergie. Dans ce composé la

réflectivité atteint sa valeur maximale de 43% a 11.19 eV.

Comme pour toutes les autres propriétés optiques étudiées précédemment, les
structures dopées ont une réflectivité qui dépend de la direction des spins et du sens de
polarisation, on retrouve en plus un pic plus ou moins important dans la région des basses
fréguences. Ainsi, pour le CrZnSe et le FeZnSe, la réflectivité maximale est de 50 % a 2.16
eV (spins hauts) et 65 % a 2.27 eV (spins bas) respectivement et cela pour la polarisation
ordinaire. Pour les autres composés, le maximum de réflectivité se trouve dans une région
de haute énergie et toujours pour la polarisation ordinaire ; on a 40 % pour le MnZnSe a
11.25 eV pour les spins hauts, 40 % a 12.14 eV et a 10.92 eV, pour CoZnSe et CuZnSe
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respectivement. Il est important de noter que 1’anisotropie dans la réflectivité est bien plus

considérable par rapport a d’autres propriétés optiques.
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FIGURE. I11.47: Réflectivité du CrZnSe.
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FIGURE. 111.49: Réflectivité du FeZnSe.
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FIGURE. 1I1.51: Réflectivité du CuzZnSe.
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I11. 7. Synthese des résultats

Afin d’établir une étude comparative sur D’effet des différentes impuretés
magnétiques sur les propriétés optiques du ZnSe, nous avons choisi de tracer dans les
figures 111.52, 111.53 et 111.54, la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption et la
réflectivité des cinq matériaux dans une seule courbe, et cela en utilisant I’option « add-
joint » implémentée dans le code Wien2k. Cette option ne prend en considération que les
transitions optiques verticales et les contributions des deux états de spins qui sont

additionnées entre elles.

Les 3 figures suivantes permettent de montrer que chaque (TM) influe sur les
propriétés optiques du ZnSe d’une maniere différente. Par exemple, 1’absorption et la
réflectivité du CuZnSe sont réduites par rapport a 1’absorption et la réflectivité du ZnSe,
que ce soit pour la valeur maximale ou pour la largeur de I’intervalle d’énergie. Les
courbes optiques du CrZnSe présentent un décalage vers les basses €nergies ou ce qu’on
appelle « red-shift » alors que celles du CoZnSe et du FeZnSe sont décalées vers la zone
des hautes énergies ou bien ce qu’on appelle « blue-shift ». Il est important aussi de noter
que le pic situé dans la région des basses énergies est plus important pour le FeZnSe, ce

méme composé posséde le plus grand intervalle d’absorption.

Selon ces résultats, il devient ainsi possible de choisir I’élément convenable a

utiliser durant le processus du dopage et cela selon 1’application désirée [53].
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FIGURE. I11.52: Partie Réelle et Imaginaire de la Fonction Diélectrique du ZnSe,
CrZnSe, CoZnSe, FeZnSe et CuZnSe.
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FIGURE. IlI1.54: Réflectivité du ZnSe, CrZnSe, CoZnSe, FeZnSe et CuZnSe.

I11. 8. Conclusion

Dans ce troisiéme chapitre, nous avons exposé les différents résultats obtenus pour
I’étude du composé ZnSe dopé par différents métaux de transitions. Nous avons trouvé que
les propriétés électroniques des composés dopés variaient assez nettement par rapport au
composé ZnSe pur et que chaque composé dopé, présentait des résultats différents
comparativement aux autres.

Nous avons aussi étudié les propriétés optiques de différents composés et avons
remarqué ’apparition de pics plus ou moins importants vers les basses fréquences selon les
polarisations ordinaires ou extraordinaires et selon les deux directions du spin.

L’¢tude effectuée dans ce chapitre nous permet d’avoir une large gamme de
composés avec différentes propriétés, cette étude peut étre utilisée pour choisir le composé
le plus approprié a I’application desirée.

Le chapitre suivant sera consacré a 1’étude des propriétés électroniques et optiques

du Sulfure de Cadium (CdS) dopé lui aussi par differents métaux de transitions.
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Chapitre IV: Proprietés Structurales, Electroniques, Magnétiques et Optiques du CdS Dopé
par des Métaux de Transition

1V.1. Introduction

Durant les dernieres années, nous avons assisté a des progrés considérables dans la
compréhension des propriétés semi-conductrices, ce qui a engendré une expansion rapide
de I'usage des dispositifs semi-conducteurs dans les produits industriels et de
consommation. La croissance phénoménale de l'industrie des semi-conducteurs a entrainée
une augmentation progressive de la recherche sur les matériaux semi-conducteurs les plus

performants et les plus fiables.

Le sulfure de cadmium est un composé semi-conducteur I1-VI1. Il est connu depuis
le 19¢éme siécle pour sa couleur jaune qui lui a valu d’étre utilisé comme pigment dans les
peintures (figure 1V.1) et dans les plastiques ultérieurement. 1l a attiré une attention accrue
au cours des derniéres années en raison de sa large bande interdite directe, de ses propriétés
optiques et électriques, et de sa stabilité qui est appropriée pour une application en tant que
couche fenétre dans les cellules solaires [1-3]. On trouve aussi ses applications dans les
transistors FET, les détecteurs a rayons X, les photodiodes, les guides d'ondes optiques et

les dispositifs optiques non linéaires [4-13].

Le sulfure de cadmium dopé avec des ions de métaux de transition a suscité
beaucoup d’attention en raison de ses excellentes propriétés luminescentes. Le dopage par
des métaux de transition comme Mn, Cu, Co etc. ouvre des possibilités de formation d’une

nouvelle catégorie de matériaux ayant de nouvelles propriétés [14-24].

FIGURE IV.1 : Les différents pigments de cadmium qui sont une classe de
pigments minéraux dont le sulfure de cadmium est I'un des constituants chimiques

principaux.
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En raison de I’intérét que portent les semi-conducteurs, en genéral, dopés avec des
ions meétalliques, nous avons traité dans ce chapitre quelques propriétés importantes du
sulfure de cadmium dopé avec quelques métaux de transition (MT) en vue d’une
application en spintronique. Le choix des (MT) utilisés dans ce chapitre (Mn, Fe, Ni, Pd) a

été motivé par les raisons suivantes :

e Le choix du Mn et du Fe est de les comparer par rapport aux résultats du chapitre 3
précedent
e Le choix du Ni est di au fait que nous ne 1’avons pas choisi dans le chapitre
précedent.
e Le choix du Pd est di au fait que c’est un ¢élément qui a un numéro atomique proche
de celui de Cd.
Il est important de noter, que ce matériau (CdS) n’est pas considérablement étudié
comparativement a d’autres semi-conducteurs 11-VI, d’ou notre choix de s’y intéresser

dans cette thése.

Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur qui cristallise dans deux types de
structures : la structure cubique zinc-blende et la structure wurtzite. Le type de structure
des cristaux dépend de la température du substrat : a basse température, il devient zinc-
blende alors qu'a une tempeérature élevée, la structure devient hexagonale de type wurtzite
[25]. Dans notre travail nous avons choisi la structure zinc-blende, qui est une structure
cubique & faces centrées ( CFC ) dont la maille primitive contient 4 cations ( Cd*?) et
quatre anions ( S ) [26]. Chaque espéce d'un constituant est entourée & une distance égale
par quatre atomes de l'autre constituant. L'ensemble définit un tétraedre régulier dont

les atomes occupent les sommets (figure 1V.2).

FIGURE IV.2 : Le CdS dans sa structure zinc-blende.
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1V.2. Détails de calcul

La procédure est la méme que celle employée dans le troisieme chapitre. Les

différents parametres utilisés dans le calcul, sont énumérés dans le tableau 1V.1.

TABLEAU IV.1 : Les valeurs de R™" « K,,.,.., K points, et Ry du CdS, et (TM)CdS.

Composé Approximation | R™ir « g K-points
Cds LSDA 7.0 400
MnCdS LSDA 7.0 400
FeCdS LSDA 7.0 400
NiCdS LSDA 7.0 400
PdCdS LSDA 7.0 400

La configuration électronique de chaque élément est :
Cd: [Kr] 4d° 55
S: [Ne] 3s% 3p”
Mn: [Ar] 4s? 3d°
Fe: [Ar] 3d® 4s?
Ni: [Ar] 4s® 3d°
Pd: [Kr] 4d"

Nous avons utilisé une super-cellule de 16 atomes, dans laquelle les métaux de
transition ont été substitués au cadmium, a une concentration x = 0.125 (un seul atome Cd
a été remplacé par un atome de métal de transition). La structure utilisée est schématisée
sur la figure 1V.3. Les composés TMCdS (TM= Mn, Fe, Ni et Pd) ont été étudiés dans la

phase ferromagnétique dans laquelle les spins s’alignent selon la méme direction.
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FIGURE 1V.3 : Représentation de la structure du CdS utilisée

1VV.3. Les propriétés structurales

Nous avons utilisé le code WIEN2K pour le calcul self-consistent de 1’énergie
totale pour plusieurs valeurs du paramétre du réseau (a) prises au voisinage de la valeur
expérimentale. Les valeurs de 1’énergie obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation

d’état de Murnaghan [27].

Dans le tableau 1V.2, nous avons reporté nos valeurs calculées du paramétre de
maille a 1’équilibre a, du module de compression (Bo) et de la dérivée de celui-ci par
rapport a la pression B’. Nous avons également reporté dans ce tableau des résultats

théoriques et expérimentaux [28-34] disponibles dans la littérature.
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TABLEAU IV.2 : Le parametre du réseau ; a, le module de compressibilité ; By, la

premiere dérivée du module de compressibilité ; B’ pour les composés CdS, MnCdS,
FeCdS, NiCdS et PdCdS.

a(A) Vo(A%) Bo(GPA) B’

Cds
Nos calculs : 5.77622 | 2590.04 66.99 4.79
Exp : 5.8 [28], 62[32]

5.82 [32]
Autres calculs : | 5.81 [30], 68.75[31], | 4.70 [31],

5.77 [31] 70.3 [33] 4.31 [33]
MnCdsS 5.73905 | 2540.37 78.70 4.82
Exp : 5.798[34]
FeCdS 5.72191 2517.49 71.19 4.09
NiCdS 5.70932 | 2500.92 71.19 4.09
PdCdS 5.72942 | 2527.43 73.15 3.92

Les figures (IV.4 a 1V.8) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du
volume pour les cing matériaux CdS, MnCdS, FeCdsS, NiCdS et PdCdS dans la structure
zinc blende. Pour le parametre du réseau, la valeur trouvée est légerement inférieure
par rapport aux résultats expérimentaux, car il est bien connu que I’approximation
LSDA sous estime la valeur du paramétre de maille, mais pour le module de

compressibilité, sa valeur est bien plus élevée par rapport a la valeur expérimentale.
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FIGURE IV.4 : Variation de 1’énergie totale du CdS en fonction du volume.
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FIGURE 1V.5 : Variation de I’énergie totale du MnCdS en fonction du volume.
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FIGURE V.6 : Variation de 1’énergie totale du FeCdS en fonction du volume.
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FIGURE 1V.7 : Variation de I’énergie totale du NiCdS en fonction du volume.
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FIGURE IV.8 : Variation de I’énergie totale du PACdS en fonction du volume.

La forme des courbes et les valeurs de B’ obtenues, prouvent que I’optimisation

effectuée est assez bonne.

1VV.4. Propriétés électroniques

IVV.4.1. Structure de bandes

Les structures de bandes calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone
de Brillouin sont représentées dans les figures (IV.9 a 1V.13) pour les composés CdS,
MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS. Pour les composes ternaires, nous avons calculé les
structures de bandes pour les spins majoritaires (spin-up) et minoritaires (spin-down). Tous
les composés ont une bande interdite directe (gap direct) vu que le maximum de la bande
de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent sur la méme ligne passant
par le point de haute symétrie I". La valeur du gap calculée pour le CdS est de 0.73 eV qui
est largement sous-estimée par rapport a la valeur expérimentale : 2.5 eV [35,36]. Cette
sous-estimation du gap est un artefact bien connu qui n’affecte en rien la validité des
résultats des calculs des propriétes électroniques. En effet, la LSDA a une forme simple qui
n’est pas assez flexible pour obtenir une forme exacte du potentiel d’échange-corrélation
[37]. Les résultats trouvés pour le gap sont en bon accord avec d’autres résultats théoriques

[31,32].
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On peut constater une différence dans la structure de bande des matériaux dopeés et
cela selon I’orientation du spin. L’impureté métallique a introduit des électrons de 1’état d
autour du niveau de Fermi, ce qui a changé les propriétés électroniques du semi-conducteur
CdS. Les trois composés ternaires : FeCdS, NiCdS et PdCdS ont un comportement
métallique pour les spins minoritaires, et un caractere isolant pour les spins majoritaires.
Ce caractere demi-métallique, leur permet d’étre exploités en spintronique. Pour le
MnZnSe, le matériau reste semiconducteur dans les deux sens du spin, et par conséquent, il
est inutilisable en spintronique, sauf dans le cas ou un autre type d’impuretés lui est

rajoute.

Nos calculs pour les gaps des matériaux ternaires sont regroupés dans le tableau
IV.3. Le sens (1) indique le spin haut, tandis que le sens (|) exprime le spin bas.

TABLEAU IV.3 : Valeurs des gaps du MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS.

Composé MnCdS FeCdS NiCdS PdCdS
Valeuret | Eg'=1.19eV | Eg'=0.68eV | Eg'=0.70 eV | Eg'=0.40 eV
sensdugap | Eg'=0.54 eV

Remarque Importante : Pour le tracé des structures de bandes,

nous n’avons pas procédé a un décalage de Eg alors que pour
toutes les DOS, le niveau de Fermi tracé est égal a E-Er. La
différence entre les structures de bande et les DOS réside dans un

décalage de Er.

(La valeur du gap pour les Structures de Bandes et les DOS est la

méme mais décalée de Ef).
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FIGURE. 1V.9: Structure de bandes du CdS obtenue par LSDA.
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FIGURE. 1V.10: Structure de bandes du MnCdS obtenue par LSDA.
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FIGURE. IV.11: Structure de bandes du FeCdS obtenue par LSDA.
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FIGURE. 1V.12: Structure de bandes du NiCdS obtenue par LSDA.
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1VV.4.2. Densité d’Etats Electronigue (DOS) :

Les Figures 1V.14, IV.15 et IV.16 illustrent les densités d’états totales et partielles
du CdS, MnCdS, FeCdS et PdCdS obtenues par la LSDA.
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FIGURE. IV.14: La densité d’état totale du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS (E-Ef).
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FIGURE. IV.15: La densité d’état partielle du CdS (E-Ef).

La densité d’état des bandes de valence et de conduction du CdS est caractérisée
par deux régions separées par un gap direct. La densité d’états de ce matériau montre que
les contributions des états p des atomes S sont dominantes autour du maximum de la bande
de valence avec une faible contribution des états p et d du cadmium. La partie inférieure de
la bande de valence est constituée essentiellement des états s du Cd et p du souffre. La

bande de conduction est formée principalement, a partir des états p de S et s du Cd.

Pour les composés dopés, nous avons représenté les densités d’états totales et
partielles pour les spins majoritaires et minoritaires. On peut constater une forte
participation des états d de I’impureté métallique autour du niveau de Fermi pour les
composés FeCdS, NiCdS et PdCdS. On peut remarquer, pour ces trois composes, que le
pic dans les spins minoritaires coincidant avec le niveau de Fermi est une hybridation entre
les états p du S, et les états d du métal de transition. Aucune contribution des états des
spins majoritaires n’est observée, ce qui confirme le caractére demi-métallique de ces
materiaux. Les pics induits par I’impureté métallique dans le matériau PdCdS sont trés

larges par rapport a ceux observés dans les matériaux FeCdS et NiCdS, en plus
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I’hybridation entre les états d du Pd et les états p de S est plus importante dans ce matériau,
ce qui lui donne des propriétés électroniques uniques. Il faut noter que certaines densités
d’¢états partielles n’ont pas été tracées a cause de leurs faibles contributions. Pour le
composé MnCdS, les états d de I’impureté Mn, sont introduits en dessous et en dessus du
niveau de Fermi, qui passe toujours dans le gap et le matériau reste semi-conducteur. Le
sulfure de cadmium dopé avec du Fer, Nickel ou Palladium a un comportement demi-
métallique qui lui permet d’étre appliqué dans la fabrication des composés pour
I’¢électronique du spin. Ces résultats sont en bon accord avec d’autres résultats

expérimentaux et théoriques [38-46].
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FIGURE. IV.16: La densité d’état partielle du MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS. (E-Eg).
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1VV.5. Propriétés Magnétigues

Nous avons étudié dans ce chapitre une autre propriété qui est celle du magnétisme.
En effet le dopage du CdS par des métaux de transition nous a permis de le rendre
magnétique dans la plupart des cas comme cela est rapporté dans le tableau (IV-4) ci-

contre.

TABLEAU IV.4 : Moments Magnétiques Total, Interstitiel et Partiels du CdS et (TM)CdS

Compose Mot Pinterstitiel Hrwm Hcq Hs
CdS -0.005 -0.008 - 0.0002 0.0001
MnCdS 5 0.86 3.93 0.002/0.018 | 0.006/0.028
FeCds 2 057 3.15 0.003/0.01 | 0.006/0.046
NiCdS 1.8 0.37 1.25 0.002/0.004 | 0.007/0.056
PdCdS 187 0,51 0.78 0.004/0.017 | 0.018/0.107

A partir des moments magnétiques totaux obtenus, nous constatons que le CdS dopé par
Mn et par Fe devient fortement magnétique, alors que le CdS dopé par Ni et Pd présente un

faible magnétisme.

Ces résultats montrent ’intérét du dopage introduit par les métaux de transition, du fait
qu’avec de faibles pourcentages de dopage, nous pouvons obtenir de nouveaux matériaux

susceptibles d’étre largement utilisés dans la spintronique.
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1V.6. Propriétés Optigues

1V.6. 1. Fonction Diélectrigue

Les figures 1V.17 et V.18 schématisent la variation de la partie réelle et imaginaire
de la fonction diélectrique du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS dans la gamme
d’énergie [0-40] eV. Comme la structure utilisée pour le CdS est une structure cubique de
type zinc-blende, le matériau est isotrope, ce qui signifie que ses propriétés optiques sont
identiques pour les deux types de polarisation de la lumiere : ordinaire et extraordinaire.
Pour les structures dopées avec des métaux de transition, nous avons représenté toutes les

propriétés optiques, en considérant les deux directions du spin : haut et bas.

Le CdS a une fonction diélectrique complexe identique dans les deux sens du spin
car sa structure de bande est la méme pour les spins hauts et bas. Son premier point critique
dans la partie imaginaire, se produit a 2.38 eV qui correspond au gap énergétique de ce
matériau. Aprés ce point, on voit une augmentation rapide de la fonction diélectrique
complexe avec une succession de pics prononcés aux énergies : 2.93 eV, 7.22 eV, 8.42 eV
et 9.07 eV, qui sont dues aux transitions inter-bandes entre les états de la bande de valence

et ceux de la bande de conduction.

Pour les composés ternaires, on constate la méme forme pour la variation de la
fonction diélectrique, avec la présence d’un pic important dans la région des basses
fréquences due a I'impureté magnétique et cela pour les spins bas dans les composés
FeCdS, NiCdS et PdCdS. Ce pic représente la transition directe entre 1’état (d) de
I’impureté et 1’état (p) du souffre. Dans le cas du PdCdS, ce pic est toujours observé dans
les spins majoritaires méme s’il n’est pas important comparativement a celui des spins
minoritaires. On peut interpréter ce phénomene en se basant sur sa structure de bandes, qui
montre deux larges pics: I’un qui est juste au-dessus du niveau de Fermi et I’autre qui
coincide avec le niveau de Fermi. Le composé MnCdS ne présente aucun pic comme les
autres matériaux car nous avons déja mentionné auparavant qu’il est toujours isolant du

fait que son niveau de Fermi passe dans le gap.
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Les pics, de la partie imaginaire de la fonction diélectrique complexe situés dans la
région des basses fréquences et dans la direction des spins bas, se trouvent a 2.43 eV, 2.16
eV, et 2.33 eV pour FeCdsS, NiCdS et PdCdS respectivement.

Dans le tableau V.5 nous regroupons nos resultats pour la fonction diélectrique
statique. Nous remarquons d’apres le tableau que la valeur statique du PdCdS est la plus
importante, donc ce matériau posséde le plus petit gap. Cela est conforme avec les résultats

trouvés pour les gaps et listés dans tableau 1V.3.

TABLEAU IV.5 : Valeurs de la fonction diélectrique statique du MnCdS, FeCdS,
NiCdS et PdCdS.

Composé g1(0)up £1(0)dn
Cds 2.96 2.96
MnCdS 2.60 2.56
FeCdS 2.87 3.06
NiCdS 2.82 4.54
PdCdS 3.03 4.81
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FIGURE. 1V.17: Partie Réelle de la Fonction Diélectrique

du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS : (a) Spin haut, (b) Spin bas.
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FIGURE. 1V.18: Partie Imaginaire de la Fonction Diélectrique

du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS : (a) Spin haut, (b) Spin bas.
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1VV.6. 2. Absorption et Réflectivité

Sur la figure 1V.19, nous présentons nos resultats pour le coefficient d’absorption
des matériaux : CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PACdS, et cela pour les spins hauts et les
spins bas. L’absorption du CdS, qui est identique dans les deux sens du spin, est
caractérisée par plusieurs pics qui se succedent, a partir du premier point critique. Ces pics
sont situés a 5.7 eV, 7.49 eV, 558 eV, 6.67 eV, 13.04 eV et 14.1 eV et sont dues aux
transitions inter-bandes entre les états de la bande de valence et ceux de la bande de

conduction. Apres dopage, ces pics deviennent moins aigus et plus larges.
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FIGURE. 1V.19: Coefficient d’ Absorption du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS : (a)
Spin haut, (b) Spin bas.
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L’absorption des matériaux FeCdS, NiCdS et PdCdS, pour les spins minoritaires,
montrent un pic dans les basses fréquences qui est moins signifiant pour le premier
matériau et trés important pour les deux autres. Ce phénomeéne est observé dans tous les
semi-conducteurs dopés, il est lié au processus du dopage comme nous avons expliqué au
chapitre précédent. Ce pic n’existe pas dans D’absorption du MnCdS. Les valeurs
maximales de I’absorption sont 147.4*10%cm™ & 9.6 eV, 114.6*10%m™ & 10.1 eV,
141.8*10%cm™ & 10 eV, 142.19*10%cm™ & 10.1 eV et 134.4*10*m™ & 10.5 eV pour CdS,
MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS respectivement, pour les spins minoritaires. La remarque
la plus importante qu’on peut extraire de ces figures, c’est qu’apres dopage, les courbes de
I’absorption du NiCdS, FeCdS et PACdS sont décalées vers la région de 'ultraviolet ou ce
qu’on appelle « blue-shift ». Cette propriété donne a ces matériaux le pouvoir d’étre
appliqués en optoélectronique et cela dans une grande gamme d’énergie du spectre
lumineux s’étendant du visible a I’ultraviolet. Ces résultats sont en bon accord avec
d’autres résultats expérimentaux [47-48]. En plus, ils peuvent aussi étre appliqués comme
capteurs dans la zone des basses énergies grace au pic induit par ’impureté métallique.
Quant au MnCdS, il est caractérisé par une absorption moins importante tant sur la valeur

que sur la largeur, par rapport aux autres matériaux mentionnes.

La variation de la réflectivité des cinqg composés en fonction de 1’énergie est
présentée dans la figure 1V.20. Comme pour 1’absorption, la réflectivité du CdS indique
plusieurs pics qui deviennent moins aigus apres ’introduction de I’impureté du dopage. La
réflectivité des structures dopées differe selon 1’état du spin et on observe toujours un pic,
comme pour les autres propriétés optiques, dans la région des basses énergies selon 1’état
bas du spin. La réflectivité maximale, pour les spins minoritaires, est de 41.49 % a 10.05
eV, 32 % a 10.38 eV, 38.9 % a 10.62 eV, 38.5 % a 2.21 eV et 42.7 % a 2.43 eV pour CdS,
MnCdS, FeCdsS, NiCdsS et PACdS respectivement. Les courbes de la réflectivité des trois

matériaux ; FeCdS, NiCdS et PACdS, présentent aussi un décalage vers 1’ultraviolet.
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FIGURE. 1V.20: Réflectivité du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdsS et PdCdS : (a) Spin haut, (b)
Spin bas.
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1V.6. 3. Indice de Réfraction

Sur la figure 1V.21, nous schématisons nos résultats de I’indice de réfraction des
composes : CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS dans les deux directions de spin. On
rappelle que le CdS cristallisé dans la structure cubique, il est donc isotrope : ceci veut dire

que ses propriétés sont identiques quelle que soit la direction de la lumiere.

Les valeurs statiques de 1’indice de réfraction sont classées dans le tableau IV.6.
Ces valeurs vérifient la relation entre la constante diélectrique (tableau IV.5) et I’indice de

réfraction : n=¢.

TABLEAU. IV.6: les valeurs des indices de réfraction n(0).

Composé n(0)up n(0)dn
CdS 1.72 1.72
MnCdS 1.61 1.60
FeCds 1.69 1.75
NiCdS 1.67 2.13
PdCdS 1.75 2.19

L’indice de réfraction atteint une valeur maximale, selon les spins minoritaires, a
environ 2.13 eV pour le CdS, a 1.92 eV pour le MnCdS, a 2.19 eV pour FeCdS, a 3.32 eV
pour NiCdS et a 3.49 eV pour PdCdS. On peut remarquer que 1’indice de réfraction, pour
tous les composés, augmente avec 1’énergie jusqu’a certaines valeurs ou il commence a
décroitre jusqu’a devenir inférieur & 1 ce qui représente une anomalie. Ce phénomeéne a été
expliqué dans le chapitre précédent. Pour les trois composés : FeCdS, NiCdS et PdCdS, et
comme pour toutes les autres propriétés optiques, on voit toujours un pic important situé

dans la zone des basses fréquences, qui est di a I’introduction du métal de transition.
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FIGURE. IV.21: Indice de Réfraction du CdS, MnCdS, FeCdS, NiCdS et PdCdS

1V. 7. Conclusion

Le dernier chapitre de notre thése a été consacré a 1’étude des propriétés électroniques et
optiques du CdS qui est un autre semi-conducteur de type 11-VI mais ayant cette fois-ci une
structure cubique. Nous avons la aussi choisi de le doper avec différents métaux de
transition et avons remarqué que chacun d’eux nous donnait des résultats qui étaient
différents d’un dopant a un autre. Ceci nous permet d’obtenir une large gamme de résultats
qui peuvent étre consultés au préalable par les utilisateurs qui désirent choisir le métal de

transition le plus approprié a leur application.

Nous avons trouvé que le composé MnCdS gardait des propriétés semi-conductrices au
contraire des composés FeCdS, NiCdS et PdCdS qui possedent des propriétés

électroniques et optiques trés intéressantes.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION et PERSPECTIVES

Cette thése a pour but d’étudier les variations introduites sur les propriétés des
composés purs ZnSe et CdS apres leur dopage par des métaux de transition. Les résultats
obtenus durant ce travail sont résumés ci-contre.

Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT (Density Functionnal
Theory) et pour déterminer le potentiel d’échange corrélation, nous avons utilisé

I’approximation LSDA.

Nous avons montré dans un premier temps que l’introduction de métaux de
transition dans le semi-conducteur ZnSe, de type II-1V a structure wurtzite, tend a modifier
les propriétés électroniques, magnétiques et optiques de ce dernier, avec toutefois des
différences selon le TM utilisé. Ainsi, nous avons remarqué une amélioration des
performances du semi conducteur pur, du moment qu’il est devenu adéquat pour des

applications en spintronique et en optoélectronique.

Les structures de bandes d'énergie calculées relevent que le ZnSe est un semi
conducteur a bande interdite directe et que pour les composés dopés, on a 1’apparition d’un

caractére demi-métallique.

En ce qui concerne les propriétés optiques, on a constaté pareillement aux
propriétés electroniques, qu'il existe une influence considérable selon la direction du spin.
L’apparition d’un pic dans la région des basses énergies dans tous les composés dopés,
augure a une application de ces composés comme des capteurs en optoélectronique et la

fabrication de composants optiques pouvant contréler I'état de polarisation de la lumiere.
Concernant les propriétés magnétiques, on a remarqué un net changement. En effet,

tous les TM ont rendu le composé ZnSe comme magnétique a 1’exception du Cu qui a une

couche d totalement remplie.

143



CONCLUSION GENERALE

Dans un deuxiéme temps, nous avons introduit des impuretés magnétiques a un
deuxiéme composé de type II-V1, il s’agit du CdS, qui lui a une structure cubique. Nous
avons prouve la aussi que les caractéristiques électroniques, optiques et magnétiques

varient différemment en fonction du métal de transition applique.

Nous avons trouvé au travers de la structure de bande que le CdS est un semi
conducteur a gap direct, et qu’une fois qu’il est dopé il présente un caractére demi-

métallique propice a des applications en spintronique.

L’étude des propriétés optiques a relevé 1’apparition de pics a basse fréquence

rendant les composeés favorables a des applications en tant que capteur de lumiere.

Quant a I’¢étude des propriétés magnétiques, celle-ci a fait apparaitre des composés
magnétiques avec des degrés de magnétisme différents (fort et faible) selon le métal de

transition utilisé.

Cette thése nous a permis d’offrir une large gamme de choix a proposer aux
concepteurs de nouveaux matériaux. En effet, en se basant sur nos travaux, les concepteurs
peuvent choisir lequel des composés que nous avons étudié peut étre le plus adéquat a étre

exploité pour une application désirée.

Comme perspective a ce travail, nous pouvons a court terme, reprendre les mémes
composés en leur appliquant cette fois-ci deux autres approximations en 1’occurrence la
LSDA+U (afin d’améliorer les erreurs dues a la sous-estimation du gap) et la GGA et
d’effectuer une étude comparative avec les résultats de cette thése. Nous pouvons aussi a
moyen terme, étudier I’influence des propriétés thermiques sur la stabilité du

ferromagnétisme.
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