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Introduction générale
1. Introduction
Des progrès récents sur les DMS, notamment sur la température de Curie, confirme que ce type de composés pourront certainement être utilisé pour la spintronique. T. Dietl a introduit l’idée que si la constante de réseau diminue, la température de Curie devrait augmenter [7]. Ces travaux se sont basé sur l’étude de l’arséniure de gallium dopé manganèse, il a donc émis l’idée que dans la série GaAs, GaP et GaN dopé manganèse, le nitrure de gallium aurait la température de Curie la plus élevée. Il a également développé l’idée que l’ionicité du dopant, en l’occurrence Mn3+ peut également s’interpréter comme Mn2++h+, ce qui  permettrait de faire un dopage en trou. Ce dopage associé au mécanisme de double échange de Zener induirait un état ferromagnétique. Cette prédiction s’est vérifiée dans le GaAs:Mn ou les trous apportés par le manganèse sont délocalisés, ce qui se traduit par un dopage en porteurs libres efficaces. Cependant cette idée ne se vérifie pas pour toute la série, surtout pour le GaN:Mn où la localisation empêche l’existence de porteurs libres. Contrairement aux résultats expérimentaux, l’ensemble des calculs théoriques publiés, notamment la LSDA et LSDA+U pour l’alliage GaN:Mn montre un état semi métallique. 

Le premier objectif de ce travail est de corriger les calculs LSDA et LSDA+U en ajoutant la distorsion de Jahn Teller, effet qui jusqu’alors n’était pas pris en compte dans la LSDA+U. L’influence de cette distorsion permettra d’améliorer l’interprétation des données expérimentales disponible pour les DMS. 

Cette étude va se concentrer sur deux matériaux le GaN:Mn (du groupe III-V) et le ZnS:Cr (du groupe II-VI). L’étude ab-initio du DMS II-VI nous permettra de justifier les résultats obtenus sur le GaN:Mn, car le ZnS:Cr est extrêmement bien connu que ce soit expérimentalement ou théoriquement avec l’ensemble des travaux réalisés par Vallin [8, 9].

Le deuxième objectif est d’appliquer la théorie du champ cristallin sur ces deux composés afin de lier les calculs ab-initio avec la théorie analytique.

 
De nombreux travaux expérimentaux montrent que ces deux composés sont isolants et les données optiques ont toujours été interprétées comme une transition de type d-d, en l’occurrence l’état excité est considéré comme une transition de p8 ed2t2d2 vers p8 ed1 t2d3.

Les travaux  théoriques réalisés sur l’oxyde de zinc dopé manganèse montrent l’apparition d’un état localisé pour certaines concentrations d’impuretés magnétiques. Il indique que le couplage entre le spin de l’ion magnétique et celui des trous de la bande de valence est important, ce qui a permis de créer une nouvelle classe de DMS, les DMS en couplage fort.

L’ensemble des calculs ab-initio et analytiques permettra de montrer la localisation dans le GaN:Mn et le ZnS:Cr, ce qui le classifierait avec le ZnO:Mn et de montrer l’effet de la distorsion de Jahn Teller qui pourrait permettre de réinterpréter les mesures et calculs optiques comme une transition de type p-d, c’est-à-dire de p8 ed2t2d2 vers p7 ed2 t2d3.

La présentation de ce travail va donc s’articuler autour des chapitres suivants :

Le premier chapitre est consacré à la présentation de l’origine du magnétisme, le Moment magnétique (orbitale, du spin, totale),  les différentes familles des semi- conducteurs magnétiques dilués et leurs propriétés.et on donnera un aperçue des applications possible que sont le spinLED et le spin FET.

Le deuxième chapitre, rappelle le principe  de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que le principe de la méthode FP-LAPW.

Le troisième chapitre parle sur la distorsion jahn teller et leur application sur les DMS, et après en fait une étude analytique en utilisant la théorie du champ cristallin sur deux composes le GaN :Mn et le ZnS :Cr et a la fin de ce chapitre en fait une comparaison entre les résultat de calcule ab-initio et notre model analytique .

2. References

[1] : T. Dietl ; Phy. Rev. B 77, 085208 (2008).

[2] : J. T. Vallin, G. D. Watkins ; Phy. Rev. B 9,2051 (1974).

[3] : J. T. Vallin and al. ; Phy. Rev. B 2, 4313 (1970).

CHAPITRE (I)
Les semi conducteurs magnétiques diluées

I.1) Introduction

Soumises à une induction magnétique, certaines substances se mettent à produire elles-mêmes, dans le volume qu'elles occupent et à l'extérieur, une induction magnétique. On dit qu'elles s'aimantent ou se polarisent magnétiquement. Cette propriété se manifeste très visiblement dans certains matériaux magnétiques [1-3].

I.2) Origine du magnétisme
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Les propriétés magnétiques d'un matériau sont attribuables au spin des électrons et à leur mouvement orbital autour du noyau (Figure I.1.a). 

Les électrons qui tournent sur eux-mêmes (spin) et autour du noyau (Orbitale) forment de petits dipôles magnétiques qui peuvent être simulés par des moments magnétiques engendrés par des boucles élémentaires de courant (Figure I.1.b).
I.2.1) Moment magnétique orbital

 
Ce moment est lié au moment cinétique (Gl) résultant du moment orbital par relation:
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La direction opposée des deux moments est due  à la charge de l'électron.

Pour rendre compte du spectre de l'atome H (hydrogène) , Bohr a introduit l' idée qui consiste à imposer  que le module du moment cinétique orbital de l'électron soit un multiple entier de (h/2π), où h désigne la constante de Plank [4].
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Le moment magnétique ml   est alors nécessairement un multiple entier d'un moment unité qu'on appelle le magnéton de Bohr:
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Où
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Le magnéton de Bohr est une grandeur fondamentale en magnétisme, il vaut 1μB=9,273.10-24A.m2 (c'est l'unité du moment magnétique  à l'échelle atomique).

I.2.2) Moment magnétique de spin

 En  tournant sur lui-même  l'électron crée un moment cinétique de spin GS qui peut prendre deux valeurs distinctes :
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Proposée initialement par S.A.Goudsmit et G.Uhlenbeck pour rendre compte des spectres atomiques (1925).

A ce moment cinétique de spin est associé un moment magnétique de spin tel que:
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I.2.3) Moment magnétique total


Le moment  magnétique atomique total est la somme des moments magnétiques orbitaux et de ceux produits par le spin. Dans une situation fréquemment rencontrée appelée " couplage de Russel-Saunders" ou couplage L.S, les moments de spin se couplent entre eux pour donner le moment de spin total:
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Il est de même  que pour les moments orbitaux qui se couplent entre eux pour donner le moment orbital: 
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Enfin les moments orbitaux totaux et de spin L et S se couplent entre eux pour aboutir à un moment cinétique total J qui peut prendre toutes les valeurs comprises entre:
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            A partir du moment cinétique total J, on obtient facilement le moment magnétique de l'atome:   
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Où g facteur gyromagnétique de Lande  qui vaut:
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Les éléments dont le moment cinétique total est nul (couches et sous couches complètes) ont également un moment magnétique nul. Le moment magnétique permanent d'un atome isolé ne provient que de ses seuls électrons non appariés.

I.3) Définition de l'aimantation


Un atome avec des moments non compensés, issus du mouvement de spin et orbital des électrons est dit atome magnétique,[5]. Le moment magnétique totale de ces atomes est égale à la somme vectorielle de tous les moments magnétiques proviennent du mouvement de spin ou orbital des électrons.
Soit l'élément de volume (∆V) constitué d'un nombre N d'atomes magnétiques, chaque atome est représenté par le moment magnétique mi, i=1,…,N. La somme vectorielle de ces moments donne le moment magnétique m comme suit:
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I.4) Matériaux antiferromagnétiques

Comme les matériaux paramagnétiques, ces matériaux présentent une susceptibilité positive faible et leurs atomes portent des moments  magnétiques permanents toutefois ces moments magnétiques ne sont plus indépendants les uns des autres mais au contraire fortement liés.
De l'interaction, qui porte le nom de couplage antiferromagnétique résulte un arrangement antiparallèle des moments (Figure I.2.a).

Lorsque la température augmente, cet arrangement se dégrade. La diminution de l'éffet de force d'alignement rend plus sensible l'action d'un champ extérieur. Cela explique la décroissance de 1/χ en fonction de la température, jusqu'à une température TN appélée température de Néeln, a laquelle le couplage antiferromagnétique disparaît au-delà de TN, le comportement des matériaux antiferromagnétiques devient comparable à celui des matériaux paramagnétiques, mais en général l'extrapolation de 1/χ(T) ne passe pas par l'origine ( Figure I.2.b). Les composés de Manganèses (MnO, MnS), de Chrome (NiCr, Cr2O3) de Vanadium (VO2) et de fer (FeS2) sont antiferromagnétiques.
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I.5) Matériaux ferromagnétiques

Dans certains milieux, au contraire des matériaux précédents, on a pu observer des susceptibilités très élevées. Ces substances sont dites ferromagnétiques dont leur comportement résulte de l'alignement de moments magnétiques permanents, ces moments étant orientés parallèlement les uns aux autres par une interaction mutuelle appelée "couplage ferromagnétique" (Figure I.3).
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Les matériaux ferromagnétiques  présentent donc également une aimantation spontanée importante indispensable dans les applications en génie électronique. Ils sont aussi une température de Curie TC, au dessus de laquelle ils deviennent paramagnétiques, leur susceptibilité suivant alors la loi de Curie_Weiss (Figure I.4).
Le Fer (Fe), le Cobalt (Co), le Nickel (Ni)  et un certain nombre de leurs alliages sont ferromagnétiques. Quelques Terre rares, et certains alliages de Manganèse avec l'Aluminium et le cuivre qui est concerné par le présent travail le sont aussi. [1] [6]
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I.6) Théorie du ferromagnétisme des corps ferromagnétiques


 L'explication de la raison pour laquelle les moments magnétiques s'alignent parallèlement les uns aux autres dans les matériaux ferromagnétiques dépend évidemment du modèle choisi pour décrire le phénomène. La théorie quantique fait appel aux notions d'énergie d'échange entre moments magnétiques voisins, et de chevauchements d'orbitales cristallins. La théorie de Weiss est une approche phénoménologique beaucoup plus simple et de portée générale. Elle donne une première approximation valable de la variation de la polarisation spontanée en fonction de la température [1].

I.7)  Interprétation du ferromagnétisme par la théorie quantique


L'expérience montre que le ferromagnétisme est une propriété liée à la structure électronique caractéristique des métaux de transition  et de terre rares. Ces matériaux ont en commun la particularité de présenter une couches électronique interne non  complètement remplie, correspondants aux niveaux 3d. En effet pour qu'un corps soit ferromagnétique, il faut d'abord, condition nécessaire mais non suffisante, que le moment magnétique atomique ne soit pas nul. Cette condition est satisfaite lorsque les sous-couches d et f sont partiellement remplies et que la somme des moments magnétiques dus aux spins est non nulle. Un électron dont l'orbitale est sphérique (sous-couche s) n'a  aucun moment magnétique du au spin. Seuls les électrons dont les orbitales non sphérique (sous couche d et f) peuvent contribuer à l'apparition du moment magnétique de l'atome, à condition toutefois que ces électrons ne soient pas apparies.

 La deuxième condition nécessaire pour que le ferromagnétisme apparaisse est une condition "thermodynamique" dite "condition de l'énergie d'échange". Les électrons des couches 3d d'un atome ont tendance à s'écarter légèrement des électrons des couches 3d de l'atome voisin, lorsque ces électrons voisins ont le même spin.
[image: image312.png]1/¢ 4 Compensation , Comportement
paramagnétique

=
Ny





L'énergie due  à la répulsion électrostatique des deux nuages électroniques des couches 3d diminue lorsque les moments magnétiques des atomes sont parallèles, en effet, les deux atomes s'étant légèrement éloignés l'un de l'autre, l'énergie totale du système diminue. Par ailleurs, l'énergie due à la répulsion des électrons de même spin des couches 3d est modifiée lorsque les atomes sont voisins. La variation totale d'énergie. ∆E  correspond donc à la différence entre la diminution d'énergie due à la  répulsion électrostatique des nuages et le gain d'énergie due à la répulsion des électrons de même spin.  S'il y a diminution de l'énergie totale (∆E positive), le matériau est ferromagnétique (i.e: Fe et Ni). Par contrez s'il y a augmentation de l'énergie totale (∆E négative), le matériau n'est pas ferromagnétique (i.e: Mn et Cr) .Ces données sont illustrées graphiquement sur la Figure I.5, qui  montre la variation de ∆E en fonction du rapport a0/a3d (a0 étant  la distance d'équilibre entre les atomes  et a3d  le  rayon orbital moyen des électrons des couches 3d. Lorsque ce rapport est affecté d'aucune aimantation spontanée (critère de Slater), à partir de ce critère, on peut prévoir que certains alliages dont les éléments ne sont pas eux-mêmes ferromagnétiques peuvent devenir ferromagnétiques (Exemples : les alliages Cu-Mn, Cu-Mn-Sn ou Cu-Mn-Al, dits alliages d'Heusler).
I.8) La Spintronique 
La découverte de l’effet transistor en 1947 par Bardeen et Brattain a marqué le début de l’électronique à base de semi-conducteurs, elle utilise la charge des porteurs comme moyen de discrimination, ce qui permet de coder et de traiter  l’information. En 1988, la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par l’équipe de A. Fert et de P. Grunberg a marqué le début d’une nouvelle discipline, la spintronique ou électronique de spin. Elle utilise en plus de la charge du porteur, son moment magnétique, ce qui ajoute un facteur de contrôle supplémentaire  pour le traitement de l’information. Cela ouvre de nouvelle perspective en termes de vitesse, de consommation, de non-volatilité de l’information ou  bien de dispositif ayant de nouvelles fonctionnalités. 
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La GMR est déjà exploitée dans l’industrie de la microélectronique pour la fabrication des têtes de lecture de disques durs et des MRAM (magnetic random access memory), en revanche la réalisation de brique de base (diode, transistor) se heurte à des obstacles fondamentaux et technologiques. 
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Tout d’abord il faut pouvoir polariser et injecter des porteurs dans une structure semi-conductrice de manière efficace, pour cela plusieurs solutions technologiques sont possibles. Une des premières solutions proposées, la plus intuitive, est une structure métal ferromagnétique/semi-conducteur ; cependant, des mesures expérimentales et des travaux théoriques ont démontré que cette solution ne permettait pas une injection efficace (0 .1%) [7] à cause du désaccord de conductivité entre les deux matériaux. La deuxième solution c’est l’utilisation d’une barrière tunnel en insérant un matériau diélectrique entre les deux composés de la solution précédente. Cette solution déjà testée expérimentalement permettrait d’obtenir à température ambiante une injection avec plus de 80% d’efficacité. En 2004, Parkin a obtenu 85% d’efficacité à 300K avec une structure AlGaAs/MgO/CoFe [8]. La dernière solution envisagée pour obtenir une polarisation efficace, c’est l’utilisation de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). 

Cette structure étant à base de semi-conducteurs le problème de désaccord de conductivité ne se pose plus, ce qui permettrait théoriquement d’obtenir une bonne injection de porteurs polarisés en spin. Même si son efficacité est pour l’instant moindre qu’une jonction tunnel, c’est un bon candidat car sa réalisation serait plus aisée du fait de son architecture simple et s’implémenterait sans difficulté dans la filière technologique du silicium.

En plus de la polarisation, il faut également trouver des solutions pour manipuler le spin des porteurs, une des solutions envisageables c’est l’utilisation de l’effet Rashba dans une nanostrucutre. Cet effet permet le retournement d’un spin grâce à l’action d’un champ électrique sur le couplage spin-orbite de l’électron de conduction.
Un dernier point clé c’est la rétention du spin, c'est-à-dire la capacité d’un porteur à conserver son moment magnétique dans le temps. Indirectement le temps de vie des porteurs influence ce dernier point, les DMS ont l’avantage d’avoir un temps de vie plus élevé que les autres structures.

La spintronique n’est pas seulement liée à la réalisation de composants utilisant un courant de spin polarisé, il existe une autre solution pour stoker l’information n’utilisant plus la logique binaire qui traite uniquement des séries de bit de 1 ou 0. C’est l’informatique quantique basée sur les Qubits (pour bit quantique) où l’état est une combinaison linéaire définie par 
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, cet état peut être crée expérimentalement avec un photon polarisé ou alors avec le spin total d’un ion magnétique isolé dans un cristal. Un exemple, un ion de manganèse (Mn2+) isolé dans un réseau d’oxyde de magnésium, où les états intriqués sont contrôlés par des impulsions micro-ondes [9].

I.8.1) Les semi-conducteurs magnétiques dilués :

Un semiconducteur magnétique dilué est un semiconducteur dans lequel on substitue une certaine  quantité  d’atomes   du   semiconducteur  hôte  par   des   atomes   portant  un   moment magnétique,  par exemple des  ions de la  série des métaux de  transition. La  combinaison  des propriétés  électroniques  et optiques des semiconducteurs avec les  propriétés magnétiques  d’un matériau (ferro) magnétique donne naissance à la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de l’électronique de spin ou spintronique.
La terminologie désignant   les  semiconducteurs  présentant  une  phase   magnétique (ferromagnétisme, antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au cours du temps. Les termes de semiconducteur magnétique dilué (DMS pour Diluted Magnetic Semiconductor) ou de semiconducteur  semimagnétique  ont  été  employés  à  partir  des  années  soixante  lorsque  ces semiconducteurs    présentaient    une     phase    magnétique     verre    de    spin.    L’appellation
"semiconducteur  ferromagnétique" est apparue au début des  années 90  lorsque les  progrès des techniques  d’élaboration  ont  permis  d’incorporer  une  quantité  plus  importante  d’éléments magnétiques dans les  semiconducteurs III-V et à partir du moment où  ces semiconducteurs présentaient une phase ferromagnétique clairement définie.
I.8.2) Différentes familles de semiconducteurs magnétiques :
Les semiconducteurs "magnétiques" peuvent être divisés en deux familles distinctes :
I.8.2.1) Semiconducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique :

Les différentes familles  de  semiconducteurs  où  les éléments magnétiques forment  un réseau  périodique  (Figure I.7.a)  sont  par  exemple  les  chalcogénures  à  base  de  chrome  ou d’europium et les manganites. Les chalcogénures à base de chrome (ACr2X4, A=Zn, Cd et X=S ou Se par exemple) de structure spinelle ont été étudiés au début des années 50 et plus récemment en  couches  minces  (par  exemple  le  composé  ferromagnétique  CdCr2Se4  [10]  ou  le  FeCr2S4 ferrimagnétique   [11]).   Dans   ces   composés,   il   existe   une   compétition   entre   l’interaction ferromagnétique entre les ions  Cr3+  et le  super-échange  antiferromagnétique Cr-X-X-Cr à plus grande distance. Les chalcogénures à base d’europium (EuO, EuS) ont été étudiés dès les années 60. Il existe,  pour  ces composés,  une  compétition entre  les interactions antiferromagnétiques (cation-anion-cation)  et ferromagnétiques   (cation-cation).  Les manganites peuvent  être aussi présentés comme des semiconducteurs magnétiques. L’ordre ferromagnétique de ces composés réside dans la compétition entre l’interaction ferromagnétique de double échange et l’interaction antiferromagnétique de superéchange.
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Figure I.7: a. Semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique.
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b. Semiconducteurs traditionnels sans éléments magnétiques
c. Semiconducteurs magnétique diluées ou les éléments magnétiques sont repartis d’une manière aléatoire.
  En fonction de la matrice semiconductrice hôte nous distinguerons plusieurs types de DMS (Figure I.7.c).
 Le type III-V où l’on trouve entre autre le GaMnAs et le InMnAs, le type IV à base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe, le type IV-VI comme le Pb1-x-ySnxMnyTe et les II-VI, par exemple ZnTMO  et  CdTMTe  (TM = ion de la  série des  métaux de  transition).  

I.8.2.2) DMS à base des semiconducteurs VI:

Les DMS IV (semiconducteurs de base de l’électronique) faisaient jusqu’à présent l’objet de peu  d’études.  Depuis  quelques  années,  plusieurs  groupes  ont  reporté  la  présence  de  phases ferromagnétiques. On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dopé Mn [12] ou Cr [13], ou sur le SiC dopé Fe, Ni ou Mn [14].

I.8.2.3) DMS à base des semiconducteurs IV-VI :

A  cause de l’écart stœchiométrique qu’ils présentent, ces  matériaux ont  une  très grande densité de porteurs, suffisante pour que les interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus  fortes  que  l’antiferromagnetismes.  La  possibilité  de  contrôler  l’apparition  d’une  phase ferromagnétique par la  densité  de  porteurs est  connue  dans Pb1-x-ySnxMnyTe depuis 1986 [15]. Toutefois ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant l’électronique moderne, car leur structure cristallographique est trop différente.
I.8.2.4) DMS à base des semiconducteurs III-V :

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganèse) font aujourd’hui l’objet de nombreuses publications. Le premier composé étudié en couche mince fût l’arséniure d’indium dopé au Mn. Le  groupe  de  H.  Ohno  a  reporté  en  1989  l’existence  d’une  phase  homogène  d’In1-xMnxAs ferromagnétique [16], puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous[17]. Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes à étudier les semiconducteurs III- V  dopés au  Mn et notamment le composé Ga1-xMnxAs qui est  l’objet, depuis 1996  [18],  de nombreuses publications expérimentales et théoriques.
         Dans  les  DMS  III-V  composés  de  manganèse,  les  ions  magnétiques  divalents  Mn2+  sont accepteurs.  Le  couplage   ferromagnétique  véhiculé  par  les   porteurs,  domine.   Le   caractère magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient de taille pour l’étude et la compréhension de ces systèmes.
I.8.2.5) DMS à base des semiconducteurs II-VI :
Les  DMS  II-VI,  essentiellement tellurure et  séléniure, dopés  au manganèse, au  fer ou au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propriétés magnétiques de ces    DMS II-VI sont dominées par les interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit un caractère paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progrès des techniques de croissance et notamment  le  meilleur contrôle  du dopage de  ces semiconducteurs ont  permis de  mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [19]. 
Actuellement les  études  se  concentrent  préférentiellement  sur  les  propriétés  magnétiques,  électriques  et optiques   d’hétéro   structures   (par   exemple   puits   quantiques,   diodes  p-i-n)   et sur les semiconducteurs ferromagnétiques à température ambiante  (Zn 1-xCoxO, Zn 1-xCr xTe). Dans les DMS  II-VI (CdTe, ZnSe, ...),  les ions  magnétiques  sont isoélectriques .Donc, ils ne changent  pas  les  propriétés  électriques  du  semiconducteur.  Par  conséquent,  Les  propriétés magnétiques et le dopage sont alors découplés.
Une  autre  famille  de  semiconducteurs  magnétiques,  plus  "exotiques",  est  celle  des chalcopyrites. A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux massifs (Zn1-xMnxGeP2 et Cd1-xMnxGeP2) ont été reportés (Tc~310K).

Parmi ces différentes familles  de  semiconducteurs magnétiques, les chalcogénures ne semblent pas être pour le moment de bons candidats pour la réalisation de dispositifs en raison notamment de la difficulté d’élaborer ces matériaux et de leurs faibles températures de Curie. Les chalcopyrites présentent l’avantage d’avoir des températures de Curie supérieures à 300K mais ces composés sont difficilement  incorporables  dans les structures  IV  ou III-V. Cependant, ces chalcopyrites ont la particularité de posséder une phase ferromagnétique pour des composés de type p ou n.
I.8.3) Avantages des DMS à base des semiconducteurs III-V et II-V :

Nous regroupons  quelques  avantages majeurs des DMS III-V  et II-V. Cela permet  de comprendre  pourquoi ces matériaux sont trés présents dans les recherches sur l’électronique de spin.

Tout  d’abord,  certains  sont  compatibles  cristallographiquement  avec  des  dispositifs existants : par exemple, on peut intégrer une couche d’aligneur de spin à base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs.
Ensuite  ils  disposent  de  quelques  avantages  intrinsèques :  grands  temps  de  vie  (jusqu’à 100  ns)  des  porteurs  polarisés  permettant  leur  transport  sur  plusieurs  centaines  de nanomètres ; forte efficacité dans la polarisation et l’injection de spins ;  localisation  des porteurs  au  sein  d’hétérostructures  dans  des  puits  quantiques  ou  des  boites  quantiques. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre l’ingénierie  de bande sur ces matériaux : ajustement de gap, du paramètre de maille, des contraintes, en fonction des besoins.
Ces matériaux ont également  quelques propriétés magnétiques intéressantes ;  Bien évidemment, l’existence d’une phase ferromagnétique au-delà de la température ambiante est importante. Citons également le fait que l’importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés de spin et le champ magnétique extérieur, assure un spittling Zeeman conséquent. Les propriétés dépendantes du  spin, telles que la rotation de faraday géante sont ainsi amplifiées, et un champ magnétique assez faible peut suffir pour polariser totalement les porteurs au niveau de fermi.

I.9) Spinled et spinfet. 

Il existe quelques propositions de dispositifs dans lesquelles les semi-conducteurs magnétiques dilués pourraient être utilisés, notamment la spinled et le spinfet.
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La spinled  représentée par le schéma ci-dessus utilise l’arséniure de gallium dopé manganèse (DMS) pour injecter et polariser des trous dans un puits quantique. La recombinaison radiative entre les trous polarisés  et les  électrons portant le même spin dans le puits (InGaAs) permet l’émission de photons polarisés circulairement. Ce dispositif permet de quantifier l’efficacité de l’injection de spin polarisé via des mesures optiques.

Cet exemple montre que la spintronique peut être couplée à l’optoélectronique. Les semi-conducteurs du groupe III-V sont très utilisés  pour l’optoélectronique, l’alliage AlxGa1-xAs permet de réaliser des diodes électroluminescentes émettant dans le rouge. Il y a également le nitrure de gallium (GaN) qui est utilisé pour fabriquer les diodes lasers bleus [21] utilisées principalement dans la technologie blue-ray. 

Ces deux composés font également partie des semi-conducteurs hôtes (pour les DMS) qui présentent beaucoup d’intérêts pour la spintronique. 
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Le spinfet, idée proposée par Datta et Das [22], est composé d’une structure quasi-identique à celle d’un mosfet classique. Les sources et drain ferromagnétiques (avec leurs moments magnétiques parallèles) permettent respectivement d’injecter et de détecter un courant de spin polarisé. Entre celle-ci on retrouve une hétérostrucutre classique (MOS) dont l’épaisseur de la couche semi-conductrice permet d’obtenir un gaz d’électron  bidimensionnel. Avec cette structure, la grille peut contrôler via son champ électrique le spin de l’électron grâce au couplage spin-orbite de type Rashba. En présence du champ électrique le courant de spin change d’aimantation, le sens de l’aimantation n’est plus le même que celui du drain, ce qui provoque une augmentation de résistance à l’interface canal/drain, le courant diminue : transistor bloqué. En revanche, en l’absence de champ, le courant porte la même aimantation que le drain, le courant est alors maximal : transistor passant.   
I.10) "Spinfet" expérimental.
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Dans ce dispositif à base de DMS [20], on retrouve une structure semblable à un mosfet, le GaAs dopé Mn (8%) représente le canal. Il est séparé de la grille par une barrière en AlAs. 
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On voit bien l’effet de magnétorésistance anisotrope (AMR), la résistance de la couche de GaAs:Mn dépend du sens du champ magnétique appliqué. On constate également que l’AMR dépend également de la tension de grille. La figure 5b montre un effet transistor faible, puisque, avec une tension de grille de 3V, ils ont obtenu une zone de déplétion de 18%.
Ce dispositif expérimental montre la possibilité de combiner une structure « capteur » de champs avec l’effet AMR et une structure « transistor ».
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CHAPITRE (II)
La méthode  de calcul FP-LAPW

II.1) Introduction

 
Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par  le moment des électrons qui baignent dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nœuds du réseau cristallin. Le système obéit  à l’équation de Schrödinger :
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L’opérateur hamiltonien du système s’écrit [1]:
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Où:
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Où :
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: La position  et la masse du noyau ; 
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: La position et la masse de l’électron.

     Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de particules se trouvant en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation.

II.2)  Les approximations proposées pour résoudre  l'équation de Schrödinger 

II.2.1) L’approximation de Born Oppenheimer

Dans  ce cas  Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy est constante [2], l'hamiltonien peut  s'écrire sous la forme:
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Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais elle ne suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de l'équation de Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est très souvent couplée à l'approximation de Hartree.

II.2.2) Approximation de Hartree 

En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ crée par tous les autres [3]. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde totale s'écrit comme un produit de fonction d'onde à une particule, orthogonales entre elles :
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II.2.3) Approximation de Hartree-Fock

Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (II.6) à l'aide d'un déterminant de Slater (II.7) on tient compte plus finement des interactions [4].
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L'approximation de Hartree-Fock conduit à exprimer l'énergie du système comme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (Ψ), pour la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), l'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du système (ρ) définie dans l'espace physique R3. Par la  méthode DFT on peut résoudre l'équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que de l'observable ρ, au lieu de  l'espace de configuration à 3N variable, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).

II.3) Fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

II.3.1) Principe 
Chaque état possède une énergie totale d'un système d'électrons en interaction dans un potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique ρ de l'état fondamental :

E = Emin (ρ)                                                              (II.8)

II.3.2) La densité électronique 

Un  électron ne peut être localisé en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la densité électronique (ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître la disposition spatiale des électrons.

II.3.3) Premier théorème de Hohenberg et Kohn 

Le théorème de Hohenberg et Khon [5] montre que la densité électronique ρ(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque consiste à donner une justification théorique à l'idée à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel vext(r) est en effet déterminé, à une constante près, par la densité électronique ρ(r) qui fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique détermine également de façon unique la fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques du système. 

Dans ce cas on peut déterminer l’hamiltonien si les énergies cinétiques et d’interactions entre particules sont spécifiées :
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L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité,  E = E [ρ(r)], que nous pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, vext) de celles qui ne le sont pas.
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Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél-él[ρ], l'énergie cinétique électronique et Vél-él[ρ], l'énergie potentielle due a l'interaction entre électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous pouvons extraire de Vél-él la partie classique, énergie de Hartree  (
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II.3.4) Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 
La densité de l'état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un système électronique. Mais, comment pouvons-nous être sur qu'une densité donnée est celle de l'état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohn répondent à cette question a travers leur second théorème que nous pouvons énoncer de la façon suivante : l'énergie E[ρtest], associée a toute densité d'essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires ρtest(r)≥0 et ∫ρtest(r) =N et associée a un potentiel extérieur Vext, est supérieure ou égale a l'énergie associée a la densité électronique de l'état fondamental,E[ρfond]. D'après le premier théorème, une densité d'essai  définit son propre hamiltonien et de même sa propre fonction d'onde d'essai. De la, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationel dans sa version fonction d'onde et dans sa version densité électronique telle que :
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· Remarques
L'énergie du système E[ρ] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l'état fondamental. L'utilisation de cette recette variationel se limite à la recherche de l'énergie de l'état fondamental. Pour être plus précis, ce raisonnement est limité à l'état fondamental pour une symétrie donnée.

II.3.5) L’approximation de densité Locale (LDA) 

L’approximation de densité locale  « LDA » [8], [9] repose sur l’hypothèse que les termes d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité ρ(r).L’énergie d’échange –corrélation s’exprime de la manière suivante :


[image: image40.wmf][

]

dr

r

E

xc

LDA

xc

)

(

r

e

ò

=

                                                  (II.14)

Où :

      ε[ρ(r)] : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme. Elle est déterminée par des procédures de paramétrisation. Elle est divisée en deux contributions ; énergie d’échange et énergie de corrélation telle que :
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Cette approximation permet de décrire des systèmes dans lesquels la densité est quasi-constante, comme les métaux, ce qui n’est pas le cas des isolants ou des semi-conducteurs. Les métaux de transition, qui ont leurs couches 3d ou 4f partiellement remplies, ont une corrélation forte entre les électrons de ces couches due au fait que ces orbitales sont fortement localisées. Cette corrélation n’étant pas prise en compte dans LDA, elle n’est pas suffisante pour décrire les DMS. 

La LDA+U corrige la LDA en ajoutant un terme d’interaction coulombienne locale de type Hubbard au potentiel d’échange-corrélation des sites 3d ou 4f. L’énergie totale du niveau partiellement rempli est donnée par : 
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Le premier terme est l’énergie totale obtenue en LDA auquel on doit soustraire le second terme qui correspond à l’énergie d’échange-corrélation donnée par la LDA, ceci pour ne pas compter deux fois la corrélation, puisqu’elle est maintenant prise en compte par le troisième terme de l’équation ci-dessus. L’énergie de l’orbitale d s’écrit alors : 
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De la formule précédente, découle l’apparition d’un gap entre les niveaux occupés (ni=1) et les niveaux vides (ni=0) qui vaut U.
Cette présentation succincte de la correction apportée par la LDA+U ne montre pas la description exacte de la fonctionnelle qui a été utilisée durant ce stage, c’est-à-dire la LSDA+U. Qui elle, fait la distinction entre les spin up et down et prend en compte également l’échange de Hund. Les paramètres de la LSDA+U sont les suivants : U (échange intra site) et J (échange de Hund),  Où Fx sont les paramètres de Slater. 
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· Remarque :


La LDA suppose qu'en un point r, l'énergie d'échange et de corrélation par atome, d'un gaz électronique homogène, notée εxc(r) est égale à l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz d'électrons non homogène, mais ayant la même densité ρ(r). 

II.3.6) L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

L'approximation du gradient généralisé GGA [10-11] où l'énergie d'échange et de corrélation est en fonction de la densité d'électron et de son gradient :
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Où :

      εxc[ρ(r)] : est la densité d’énergie d’échange–corrélation. La difficulté réside dès lors dans la recherche d’expressions analytique de
[image: image46.wmf]GGA
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. A cet effet, de nombreuses fonctionnelles ont été développées.

II.4) La procédure de calcul dans la DFT 

Les équations (II.15), (II.19) et (II.26) sont résolues d’une manière itérative en utilisant un cycle auto cohérente représenté  par la Figure II.1.b, mais on doit d’abord calculé la valeur de densité de départ  ρint , procédure décrite en Figure II.1.a, l’équation  séculaire (II.19) est diagonalisée tout en assurant l’ortho normalisation des orbitales.  Une nouvelle densité ρout est alors trouvée.

Dans le cas où la convergence n’est pas encore atteinte, la nouvelle densité est combinée à la densité initiale suivant l’équation :
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Où :

      i : représente le nombre d’itérations ;

      α : est le paramètre de mélange.

La procédure des itérations est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit atteinte.

[image: image329.png]



II.5) Principe de la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r)Ylm(r) et de leurs dérivées 
[image: image48.wmf]l
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Ylm(r) par rapport à l'énergie. La fonction UlYlm(r) doit satisfaire la condition suivante :
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     V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El l'énergie de linéarisation

     Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et 
[image: image50.wmf]l
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 assurent, à la surface de la sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l'extérieur. Alors, les fonctions d'onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW :
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Où les coefficients Blm correspondent à la fonction Ul(r) et sont de même nature que les coefficients Alm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphères, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El diffère un peu de l'énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction Ul peut être développée en fonction de sa dérivée 
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 et de l'énergie El
.
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Où 
    O ((E - El) 2) représente l'erreur quadratique énergétique. 

II.6) Construction des fonctions radiales 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à l'intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer: 

· Les fonctions radiales Ul(r) et leurs dérivées par rapport à l'énergie Ul(r).

· Les coefficients Alm et Blm qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du moment angulaire lmax et pour la représentation du  Gmax des ondes planes dans la sphère de MT pour un rayon Rα. Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, tels que RαGmax = lmax, ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour RαKmax compris entre 7 et 9.

II.7) Le code Wien2k:

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN [13], un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. Ce code a permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ électrique. 
Il existe plusieurs versions du code WIEN97, qui ont été amélioré pour donner le code WIEN2K, l'organigramme de celui-ci  est représenté par la Figure II.1 .  
Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes:
II.7.1) L'initiation: Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires. 

 NN: Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins et les positions  équivalentes (non chevauchement des sphères) ainsi que la détermination du rayon atomique de la sphère.

LSTART: Il permet de générer les densités atomiques; il détermine aussi comment les différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY:Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN:Il génère le nombre de points  spéciaux (points K) dans la zone de brillouin.

DSTART: Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent ( le cycle SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

II.7.2) Calcul auto-coherent (ou self-consistent): Dans cette étappe, les énergies et la densité électronique de l'état fondamental sont calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont:

LAPW0: Il génère le potentiel de poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1: Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW2: Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE: Il calcule les états et les densités de cœur.

MIXER: Il effectue le mélange des densités d'entrée et de sortie (de départ, de valence et du cœur).

II.7.3) Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent achevé, les propriétés de l'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,…etc) sont alors déterminer.
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CHAPITRE (III)
La distorsion de Jahn Teller
III.A)    Le Modèle Analytique
III.A.1) La distorsion de Jahn Teller.

III. A.1.1) Description.

        L’effet Jahn Teller est visible dans des complexes octaédrique ou tétraédrique. C’est ce dernier qui se trouve dans les DMS III-V et II-VI, il est composé d’un tétraèdre d’anions (ligands) centré autour de l’ion magnétique. Cet effet diminue l’énergie totale du cluster en brisant les symétries pour une plus base, ce qui provoque une levée de dégénérescence des niveaux d’énergie.  Il faut une orbitale inégalement occupée pour avoir cet effet, c’est la condition sine qua non.

         Dans notre cas, la levée de dégénérescence concerne les orbitales t2d((  et ed(( (couche 3d dégénéré par le champ cristallin) de l’ion magnétique. 
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Dans la suite de ce travail, la distinction du spin ((() en indice des noms des niveaux d’énergie n’y sera plus, car seuls les niveaux de spin up nous intéresse (ex : t2d(( t2d)  car les deux matériaux étudiés sont en configuration d4.
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    Le complexe tétraédrique sans déformation (Figure III.1) fait partie du groupe cubique de symétrie Td. Quand on applique une déformation, on brise les symétries de ce groupe pour un groupe de symétrie plus bas. Plusieurs déformations sont possibles, les deux principales pour lesquelles le gain d’énergie est maximum correspondent aux groupes D2d et C2v [1,2], de symétrie tétragonale. 

Ces deux déformations vont être utilisées pour trouver les positions des ligands qui minimisent l’énergie totale du cluster.
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        D’autres déformations sont possibles, comme celle appartenant au groupe C3v (symétrie trigonale). Mais les calculs ab-initio qui ont été réalisés montrent clairement qu’elles apportent un gain d’énergie très faible, c’est pour cela qu’ils ne sont pas présentés ici. 

Pour réaliser ces déformations il faut au minimum utiliser une structure de 64 atomes pour avoir le tétraèdre complet autour de l’ion magnétique, pour cela il est placé au centre de la super-cellule qui doit donc être composée de huit réseaux de huit atomes.

III. A.1.2) Applications sur les DMS III-V et II-VI

	configuration
	dopant groupe III-V
	dopant groupe II-VI

	3d1 : (e)1
	Ti3+
	Sc2+

	3d3 : (e)2(t2d)1
	Cr3+
	V2+

	3d4 : (e)2(t2d)2
	Mn3+
	Cr2+

	3d6 : (e)3(t2d)3
	Co3+
	Fe2+

	3d8 : (e)4(t2d)4
	Cu3+
	Ni2+

	3d9 : (e)4(t2d)5
	Zn3+
	Cu2+
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        Comme l’explique la partie précédente, l’effet Jahn Teller ne peut pas être présent dans tous les composés. Le (Tableau III.1) liste l’ensemble des composés possibles pour les groupes III-V et II-VI dans le cas cubique (zinc blende) pour la configuration « haut spin ». La configuration « bas spin » n’est pas introduite dans ce tableau puisqu’elle n’existe pas dans les complexes tétraédriques. Pour les DMS, il faut un moment magnétique le plus grand possible puisque le but est de pouvoir polariser des porteurs libres ; nous limiterons  notre étude à la configuration 3d4  (S=2).  

        Nous étudierons donc le  nitrure de gallium dopé manganèse (groupe III-V) et le sulfite de zinc dopé chrome (groupe II-VI).

III. A.2) Modèle analytique

III. A.2.1) Introduction

L’étude de l’ion magnétique dans un cluster tétraédrique (Figure III.1 ) de façon analytique se décompose en plusieurs étapes.
Tout d’abord un atome magnétique libre a sa couche 3d complètement dégénérée (5fois). Maintenant si cet atome est plongé dans un tétraèdre parfait formé par 4 ligands, son niveau 3d se sépare en un doublet et un triplet. Cette levée de dégénérescence causée par un champ cubique est généralement notée ∆q.

Quand on applique la distorsion de Jahn Teller, il y a une nouvelle levée de dégénérescence (Figure III.2) Cette levée est linéaire en fonction du déplacement des ligands, le terme qui le modélise est un terme dit « électronique » puisqu’il ne dépend que du potentiel crée par les électrons des ligands, c’est également le cas pour la partie cubique. 

Si on s’arrête là, on ne peut pas trouver un déplacement qui minimise l’énergie puisque le deuxième terme introduit précédemment est purement linéaire. Il faut donc ajouter un terme qui représente la vibration des phonons, terme qui est parabolique (d’ordre 2). Ce terme représentatif d’un oscillateur harmonique est appelé terme vibronique. La somme des trois termes permet de trouver la forme du tétraèdre qui minimise l’énergie du cluster, en d’autre terme la solution la plus stable physiquement. 

III. A.3) Théorie du champ cristallin 

III. A.3.1) Un peu d'Histoire 
       
 L'étude des ions magnétiques dans les complexes (molécules, cristaux, ... ) est un problème datant du 19ème siècle . Mais les premières théories électroniques qui traitèrent ce sujet n'apparurent qu'au 20ème siècle avec parmi elles: la théorie du champ cristallin. L'idée basique de la théorie du champ cristallin est que l'ion magnétique- présent dans un complexe peut être étudié en le considérant en position centrale dans un environnement symétrique d'ions non ​magnétiques (appelés ligands). En confinant les électrons des ligands en des points déterminés de l'espace (modèle de la charge ponctuelle), cela donne naissance à des potentiels électrostatiques qui agissent à leur tour sur les fonctions d'onde et les niveaux d'énergie de l'ion magnétique en modifiant la symétrie locale et en provoquant des levées de dégénérescence. 

Cette idée initialement proposée par Becquerel [3] en 1929 fut peu après formulée exactement par la théorie de Bethe [4]. A l'aide des concepts de symétrie, Bethe étudia comment la symétrie et l'ordre de grandeur d'un champ cristallin affectent les niveaux électroniques des ions métalliques gazeux. La première application de cette nouvelle théorie à la chimie fut quant à elle réalisée par Van Vleck en 1932. En réalisant que le blocage du moment orbital serait une conséquence du modèle du champ cristallin, il réussit à expliquer pourquoi le paramagnétisme des complexes à base de la première série des métaux de transition correspond uniquement à la valeur du spin [5]. Cette période pourrait s'appeler la période de Van Vleck à cause de ses nombreuses contributions telles que le traitement de l'ion Mn2+ [6], la définition du champ cristallin fort et faible [7], l'étude du comportement magnétique du vanadium et du titanium, et le calcul de la distorsion de Jahn- Teller [8].

III. A.3.2) Formalisme utilisé :

Le formalisme généralement utilisé dans la théorie du champ cristallin est formulé par le traitement quantique suivant. L'Hamiltonien des électrons de l'ion magnétique central est composé de 2 termes:                                

                                                             [image: image55.png]H=Hf +Hcf



                                         (III.1)
Où

 [image: image57.png]Hf



 correspond à l 'Hamiltonien de l'ion libre 

[image: image59.png]Hcf



 correspond à l 'Hamiltonien du champ cristallin

. 

III. A.3.3) L'ion magnétique libre 

     On rappelle que dans le cas d'un atome libre ayant un noyau considéré comme immobile, la partie indépendante en spin de l'Hamiltonien Hf  s'écrit sous la forme: 

                                 [image: image61.png]Hf
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                       (III.2)

On ne regarde que les électrons 3d. La répulsion électronique :
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                                      (III.3)                      
Les  règles de Hund doivent être remplies:

Les électrons indépendants admettent pour couche externe la configuration électronique 3d4, et 5D pour terme spectroscopique fondamental, et on travaille ainsi avec des orbitales de type d de moment orbitaire L=2, avec mL = -2 ..., + 2, et seulement avec un spin total S=2, avec ms = -2 ... + 2. (Les autres énergies sont considérées comme E ≈ ∞, ce qui signifie que S=0, l ne sont pas considérés.)

  La structure énergétique d’un seul ion s’écrit :

                                                                             [image: image87.png]Hcf = Heub + H tet



                                                                       (III.4) 

    Concernant l'expression de [image: image89.png]Hcf



 elle peut être évaluée en travaillant avec le modèle de la 

Charge ponctuelle où chaque ion environnant est remplacé par une charge ponctuelle [image: image91.png]


localisée en son centre. Il devient alors possible de calculer le potentiel électrostatique v(r,θ,φ) créé par toutes les charges environnantes en un point de l'espace (r,θ,φ) grâce à la formule:   

                                               [image: image93.png]v(r,8,0) = I,




                                                 (III.5)
      Où[image: image95.png]


, est la distance de la charge [image: image97.png]


par rapport à l'origine dû repère. Il est ensuite possible de remonter à l'expression de l'énergie électrostatique pour un ion magnétique, ayant un nombre défini de charges [image: image99.png]


 situées à des distances [image: image101.png]


par rapport à l'origine du repère, grâce à la relation: 

                                                        [image: image103.png]Hef = 5q.V; = 5.5, ot



                                   (III.6)                                           

Cette double sommation peuvent être retrouvé de deux manière :

1. Déterminer V dans un repère cartésien :  

                                      [image: image105.png]Hef =X, Xy om0 Ap B (2, v, 2,)



                                    (III.7)

Où [image: image107.png]Pl (x,y:.z:)



Sont des polynômes homogènes non-normalisés en puissance de [image: image109.png]X, V;



et [image: image111.png]



et[image: image113.png]A?



Sont des coefficients de normalisation.

        On mentionne que la symétrie des ligands impose notamment des restrictions sur les coefficients k et q. 

2. Une  deuxième méthode consiste à développer l'énergie potentielle en une somme d'harmoniques sphériques dans un repère de coordonnées sphériques: 

                                         [image: image115.png]Hef =X, Xy 020 BiriY (6. 0,)



                                  (III.8)              

Où   [image: image117.png]


 Sont des grandeurs qui dépendent de la distribution de charges de l'environnement. Il existe évidemment des liens entre les coefficients [image: image119.png]AZ



et [image: image121.png]


 puisqu'on a l'égalité entre [image: image123.png]P (x,y:z;)



 et [image: image125.png]r¥v2 (6., 9,)



On mentionne que là aussi, la symétrie des ligands impose les mêmes restrictions sur les coefficients k et q. 
        Si on veut maintenant calculer l'action du champ cristallin sur l'ion magnétique libre, il est d'abord nécessaire de déterminer les éléments de matrice de [image: image127.png]Hcf



 dans la base propre de l’Hamiltonien de l'ion libre (III.2), c'est à dire l'ensemble des fonctions atomiques ψ. Pour cela, il existe encore deux  manières de procéder: 

         1. Une première manière, directe, consiste à partir de l'Hamiltonien (III.8) de définir l'élément de matrice [image: image129.png](wlHcfhy')



qui se transforme en une somme de termes du type [image: image131.png](o.|Hcflo, )



Cela est dû au fait que les fonctions [image: image133.png]


 sont des combinaisons linéaires des fonctions [image: image135.png]


 à un seul électron (via le déterminant de Slater) et que [image: image137.png]Hcf



 est aussi une somme d'opérateurs agissant sur un seul électron (comme cela est introduit dans l'équation (III.6)). Ne considérant que les fonctions [image: image139.png]


 appartenant à la couche partiellement remplie qui s'écrivent sous la forme [image: image141.png][, m,m,)



 les éléments de matrice correspondent alors à une somme de termes de la forme: 

                                              [image: image143.png]Y Ar*) X, B {Lm |V |Lm ) 6(m,m )



                      (III.9)

Ou

                                                   [image: image145.png]SR r2dr



                                      (III.10)

Avec[image: image147.png]


la partie radiale de la fonction d'onde de l'approximation d'Hartree-Fock. Les conditions de symétrie des ligands imposent de nouvelles règles pour q et k. On peut citer notamment que [image: image149.png]k < 21



. Bien que cette méthode soit capable finalement de fournir toutes les valeurs et vecteurs propres recherchés, elle s'avère assez lourde à calculer. Ainsi, une autre méthode, plus simple à mettre en œuvre, lui est généralement préférée. 

        2. Cette deuxième méthode permet de calculer les éléments de matrice [image: image151.png](wlHcfhy')



 à partir des bons nombres quantiques L et S évitant ainsi de revenir aux fonctions d'onde à un électron. Cette méthode est donc applicable dans le cas du champ intermédiaire (où la représentation L, S, Ms, ML est utilisée) ou dans le cas du champ cristallin faible (où la représentation L, S, J, MJ est utilisée). Les éléments de matrice peuvent, selon le cas considéré, s'écrire sous la forme [image: image153.png](L,S,M,,M_|HcfIL",S'"M",M'",)



ou[image: image155.png](L,S,], M;|Hcf|




. Ainsi [image: image157.png]Hcf



 est composé d'opérateurs agissant uniquement sur les moments cinétiques totaux. Ceci est possible grâce à l'utilisation d'opérateurs équivalents (ou opérateurs de Stevens) notés[image: image159.png]


 et composés des opérateurs Lx, Ly, Lz pour L, ou Jx, Jy, Jz pour J. Pour construire ces opérateurs [image: image161.png]o?



il existe une méthode développée par Stevens qui consiste à partir de l'Hamiltonien cartésien (III.7) à remplacer les opérateurs x, y et z de [image: image163.png]


 par les opérateurs Lx, Ly et Lz, (ou Jx, Jy et Jz) en prenant bien en compte la non-commutation entre eux de ces derniers opérateurs. Dans le cas du champ intermédiaire, on a la transformation suivante pour les éléments de matrice: 
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(III.11)
On mentionne que la règle [image: image169.png]k < 21



 s'applique toujours. L'énergie potentielle décrite dans l'équation (7) peut donc se réécrire en opérateurs de Stevens sous la forme: 

                                                       [image: image171.png]Hs = X, a(r*)AL OF



                                           (III.12)
Finalement, une fois que les éléments de matrice [image: image173.png](L,S,M,,M_|HcfIL",S'"M",M'",)



 sont calculés, il ne reste plus qu'à diagonaliser la matrice pour obtenir les énergies et les vecteurs propres traduisant l'action du champ cristallin sur l'ion magnétique. 

III. A.3.4) Développements
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Tout d'abord, on considère un repère cartésien (x,y,z) centré en 0 où 4 charges q sont placées aux sommets d'un tétraèdre régulier N1N2N3N4. Partant d'une telle configuration des charges environnantes, il est possible, à l'aide de l'équation (III.5) exprimée dans un repère cartésien, de retrouver l'expression du potentiel électrostatique V en un point de l'espace (x, y,z)  égale à: 
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En se limite le calcule a l’ordre 4 en obtient :

                                     [image: image178.png]


            (III.14)

En coordonnées sphériques

       [image: image180.png]6.0+ [E(26.0)+ 16.0)




       (III.15)

A partir de l’équation précédente et avec les opérateurs de Stevens il est possible d’obtenir :
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                  (III.16)
Or, on travaille avec des électrons de la couche d soit l = 2, ce qui impose que k[image: image184.png]


d'où [image: image186.png]


est égal à: 
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                                                             (III.17)
Avec 
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                                                  (III.18)
Où[image: image192.png]


 le coefficient de Stevens.
       En utilisant la théorie écrite par Abragam et Bleaney [9], on peut décrire un potentiel cristallin avec les opérateurs de Stevens :
                                                                 [image: image194.png]BJ07 + B{0:) + B,(0; +507)



                                          (III.19)
Dans notre cas le potentiel se décompose en deux termes, le terme cubique qui représente le potentiel du tétraèdre idéal et le second terme représente la déformation de Jahn Teller.

Le couplage spin-orbite n'est pas pris comme perturbation.

                         [image: image196.png]07 =35L;—30L(L+1)L; +25—6L(L+1)+3L%(L+1)*
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                                                                                                    (III.20)
                                                             [image: image200.png]0f =Z(Li+1%)




        L’hamiltonien du champ cristallin agit uniquement sur les états | Ψl,m(, ce qui limite le calcul à seulement 5 états. Les éléments de  la matrice ( Ψl,m|HCF| Ψl’,m’( sont données ci-dessous :
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       À partir de cette matrice, on peut calculer les valeurs propres en résolvant [HCF-(]=0. On 

obtient les énergies suivantes : [image: image205.png]


 QUOTE  
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        Quand on applique aucune déformation du tétraèdre formé par les ligands, l’hamiltonien Htet est nul c’est-à-dire,[image: image213.png]


 et [image: image215.png]


 nuls, il reste donc que la partie cubique qui ne dépend que d’un seul paramètre de Stevens : 
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Le niveau triplement dégénéré correspond à t2d et le niveau doublement dégénéré à ed. Ce qui est en accord avec la littérature et avec le diagramme de densité d’état. L’écart des deux niveaux est égal à 120 B4=∆q.

La Figure III.5 représente le spectre mono-électronique et le spectre pour le multiplet 5D.  (Configuration d4). La configuration 5D (L=2 et S=2) correspond au multiplet de l’état fondamental en accord avec les règles de Hund. Pour cette configuration, avec S=2, le moment orbitale  totale est le même  que pour le moment de chaque électron. Ce qui veut dire que le spectre du multiplet est  juste l’inverse du spectre mono-électronique



Les valeurs propres trouvées nous donnent la forme générale en fonction des paramètres de Stevens, il suffit donc de les exprimer en fonction des coordonnées des atomes qui forment le cluster (voir Figure III.6) et des constantes relatives aux composés pour modéliser la levée de dégénérescence du niveau 3d de l’ion magnétique.

        À partir du formalisme général, l’énergie potentielle du champ cristallin peut se développer en une somme d’harmoniques sphériques  [10]: 
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Où 
[image: image223.png]izl



sont les coefficients de Clebsch-Gordon [10], les fonctions [image: image225.png]Yy T80,



correspondent aux harmoniques sphériques et[image: image227.png]b (R



 est un coefficient qui dépend des distances entre l’ion magnétique et les ligands. L’indice i correspond à l’indexation des ligands qui forment le tétraèdre, i=1…4.

        Les deux déformations qui nous intéressent (voir Figure III.3) sont de forme tétragonale. Cela implique que les distances ion-ligands sont toutes identiques :
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ce qui revient à mettre le niveau 3d  à 0, cette définition découle également de la vérification du système d’équation permettant d’exprimer les coefficients de Stevens.

        En égalant terme à terme l’équation de [image: image234.png]myp



 avec les valeurs propres de | ΨL,mL( correspondantes, on obtient les expressions des coefficients de Stevens en fonction des coordonnées sphériques des atomes du tétraèdre. 
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                              (III.22)
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 Avec :
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                        (III.23)
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                              (III.24)
Δpd est l’énergie de transfert de charge, exprimé en eV, Rd est le rayon de l’orbitale 3d de l’ion magnétique et (pd-(/( sont deux coefficients sans dimension, respectivement 1.36 et -2.95 [11], ce sont des coefficients déterminés de façon empirique par Harrison. 

        Pour visualiser le spectre des multiplets, les paramètres de Stevens doivent êtres majorés. Comme écrit précédemment, le spectre du multiplet est l’inverse du spectre mono-électronique. 
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        Ces paramètres de Stevens introduits par la théorie du champ cristallin sont des paramètres phénoménologiques. Généralement ils sont ajustés pour que le résultat « colle » avec l’expérience [8, 9]. Ici, ces coefficients seront calculés de manière quasi-microscopique, en référence aux travaux de R. Kuzian [10].

        Pour trouver la déformation qui minimise l’énergie, on doit rajouter le terme vibronique, il est extrait de l’interpolation des calculs du « breathing mode » (vibration d’un atome autour de sa position sans briser de symétrie).

        La variation de l’énergie qui nous permet de trouver le gain maximum pour cette configuration est régie par l’équation suivante :
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                         (III.25)

Le paramètre Δpd est le paramètre libre de ce modèle, il sera ajusté de manière à ce que le gain d’énergie du modèle analytique soit identique au gain obtenu avec les calculs LSDA+U (U=4).

III. A.6) résultat du model analytique pour le GaN:Mn

         Le rayon de l’orbitale 3d, Rd vaut pour le manganèse 0.86 Å [19]. Le potentiel parabolique qu’on rajoute est le suivant : 
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(III.26)

Les résultats de l’interpolation donnent un déplacement des atomes d’azote de 2.93 pm en z et 1.07 pm en x et y, ce qui donne une distance manganèse-azote de 1.934 Å. La levée de dégénérescence du niveau 5T2 est de 117 meV. Le paramètre  Δpd vaut 2 .88 eV pour un gain d’énergie de 38 meV.
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Étant donné que le spectre mono électronique est l’inverse du spectre multiplet, la levée de dégénérescence du niveau t2d est de 117 meV.

III. A.7)  résultat du model analytique pour le  ZnS:Cr

        Le rayon de l’orbitale 3d, Rd vaut, pour le chrome, 0.9 Å [19]. La partie vibronique est la suivante: 
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                                                  (III.27)

        Les résultats de l’interpolation donnent un déplacement des ligands (souffre) de 4.05 pm en z et 1.41 pm en x et y, ce qui donne une distance chrome-souffre de 2.297 Å. La levée de dégénérescence du niveau 5T2 est de 180 meV. Le paramètre  Δpd vaut 0.73 eV pour un gain d’énergie de 58.3 meV

.
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III. A.5) Comparaisons avec d’autres travaux
	
	GaN:Mn
	ZnS:Cr

	
	Résultats du model analytique
	Résultats expérimentala et théorique
	Résultats du model analytique
	Résultats expérimentala théorique(autre travail)

	a0 (Å)
	4.477
	4.494            4.477d
	5.32
	5.41
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(meV)
	117
	111
	167.1
	213.9b                  111.6c
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	59.9
	37
	58.4
	71.3b                       37.2c
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	1.26
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	10.15
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	1.4
	1.37
	0.57
	0.58b                       0.59c

	R(A°)
	1.932
	
	2.303
	

	[image: image270.png]


(pm)
	1.28
	
	1.65
	

	[image: image271.png]. (pm)




	3.79
	
	3.46
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	2.31
	
	0.73
	


Tableau III.4 représente les résultats de model analytique et des résultats expérimentaux et théoriques
a: mesure optique pour la structure wurtzite GaN:Mn, Wolos et al|[13],b: mesure optique, Vallin et al[14m],c: mesure optique, Kaminska et al[15],d: 1:resultat de calcule LSDA+U (U=4),2:resultat de calcule LSDA+U (U=6)[16],e:traveau de X.luo[17] ,f:traveau de A.stroppa [18]
III.B) Résultat des calcules ab-initio

III.B.1) La structure du GaN:Mn

Le nitrure de gallium cristallise généralement sous la forme wurzite pour des raisons d’ordre de grandeur du paramètre de maille entre le substrat et lui-même, mais il est possible, sous certaines conditions de le faire cristalliser en zinc-blende [20]. C’est la structure zinc-blende (Figure III.B 1) qui sera utilisée tout au long de cette étude, ce choix s’explique par le fait que l’effet qu’on souhaite mettre en évidence nécessite des calculs trop lourds dans le cas du wurzite. 


Le paramètre de réseau du cristal doit être optimisé avec le code FPLAPW. Pour cela une série de calculs est lancé avec des paramètres différents, celui qui minimise l’énergie correspond au paramètre d’équilibre, dans notre cas a0=4.477 Å .Les mesures expérimentales donnent quant à elle, a0=4.52 Å [21]. La distance entre un atome de gallium premier voisin et d’un atome d’azote est de 1.938 Å.

Le dopage se fait par substitution d’un atome de gallium par un de manganèse, afin de respecter l’électronégativité, le manganèse se trouve sous la forme triplement ionisée, Mn3+. La super cellule utilisée tout au long de ce travail contient 64 atomes (8 mailles), l’atome central de gallium est remplacé par le manganèse, ce qui donne une concentration d’ions magnétiques de 3,12% (1/32).

III.B.2) Etude LSDA
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Sur le diagramme de densité d’états ci-dessus on constate que la levée de dégénérescence est peu visible, elle est de 0.857 meV. 
Ces premiers résultats ne sont pas en accord avec l’article de X. Luo [20] qui traite de ce sujet, il a utilisé l’approximation GGA (Generalized Gradient Approximation). Et d’un autre coté  sont en accord avec les résultats obtenu par François  avec FPLO.et il a utilisé la LSDA.est la levée de dégénérescence et de l’ordre 0.84 mev.

Cependant il a été démontré que la LSDA ne traite pas correctement les matériaux qui ont une densité électronique non homogène, ce qui est le cas pour les DMS [22]. Il est donc nécessaire d’utiliser la LSDA+U qui apporte une correction à la LSDA en ajoutant le terme de corrélation des électrons de la couche 3d du manganèse.

III.B.3) Etude LSDA+U

L’approximation LSDA n’étant pas suffisante pour l’étude des semi-conducteurs magnétiques dilués, nous avons continué l’étude avec la LSDA+U, elle tient compte de la corrélation des électrons de la couche 3d du manganèse, c’est un paramètre supplémentaire. 

III.B.3.2)  LSDA+U (U= 4 eV) 

Pour trouver la solution qui serait physiquement la plus juste, nous avons lancé plusieurs calculs avec des déplacements différents afin de rechercher le déplacement qui minimise l’énergie totale de la super-cellule de 64 atomes.
Le déplacement optimal trouvé est de 1.68 pm en x et y et 1.76 pm en z, ce qui donne une distance Mn-N de 1.942 Å (sans distorsion elle est de 1.937 Å). L’effet Jahn Teller permet un gain de 38.13 meV et engendre un splitting du niveau t2d de 0.81 eV.


Jusqu’à ce jours le calcule n’était pas converger avec l’approximation LSDA+U ,et avant on à trouver des résultats mais ils n’ont pas correct .pour cet raison on à utiliser quelque résultats obtenu par François avec la méthode FPLO qui confirme que la LSDA+U corrige la LSDA et qu’il traite bien les systèmes fortement corréler .

Figure III.B.3: Densité d'état du GaN dopé Mn. (calcul LSDA+U).
III.B.4) Comparaison des  DOS avec et sans effet Jahn Teller
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Avec l’approximation LSDA+U, si on calcule la densité d’état du réseau non-déformé en partant d’une solution convergée avec l’effet Jahn Teller, on constate qu’à la différence des calculs en LSDA (Figure III.11) ou ceux publiés récemment, on obtient une solution qui présente déjà un splitting du niveau t2d sans l’effet Jahn Teller. Étant donné que cette solution s’obtient uniquement avec cette approximation, on peut introduire l’idée que la corrélation forte des électrons de la couche 3d du manganèse est à l’origine de ce phénomène. Mais sachant que cette solution s’obtient en partant d’un calcul avec l’effet Jahn Teller, il est difficile de savoir réellement lequel des deux est prioritaire. 

Le splitting total est de 0.81 eV, selon cette interprétation ; la corrélation forte induirait un splitting de 0.75 eV et l’effet Jahn Teller une levée de dégénérescence de 60 meV. En utilisant l’approximation LSDA et les positions des ligands qui minimisent l’énergie en LSDA+U, on obtient une levée de dégénérescence de 61.7 meV. Cela permet de confirmer que l’effet Jahn Teller induit une levée de dégénérescence d’environ 60 meV. La corrélation forte est donc l’effet principal qui engendre le splitting du niveau t2d. 
III.B.5) Discussion
 III.B.5.1) Comparatif études ab-initio

	
	GGAB
	HSEC
	LSDA+U, U=4

	a0 (Å)
	4.542
	4.494
	4.477

	gain (meV)
	100
	184
	38.13 (31.8)A

	Δt2d (eV)
	0.23
	1.46
	0.81 (0.72)A

	RJTN-Mn  (Å)
	2.038
	1.975 
	1.942



Le tableau ci-dessus récapitule les données importantes relatives aux calculs théoriques de la distorsion de Jahn Teller sur le nitrure de gallium dopé manganèse et le sulfite de zinc dopé Crome. Les travaux récents de A. Stroppa [16] utilisant une méthode de calcul qui traite correctement de la corrélation (mais sans paramètre supplémentaire, c’est-à dire sans paramètre U), elle donne de bons résultats puisque l’amplitude de la levée de dégénérescence colle avec les résultats expérimentaux. Mais la valeur obtenue avec la LSDA+U (U=4) reste assez proche de l’expérimental. La LSDA+U et la HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) prédisent, du fait de cette amplitude importante, un état isolant, ce qui n’est pas le cas avec la GGA.
 Généralement, le paramètre Δpd  est ajusté de telle façon à ce que l’écart entre le doublet et le triplet (dû au champ cubique) corresponde aux données expérimentales. Cependant dans notre cas, le modèle analytique se base sur les ab-initio, les données utilisées comme le paramètre de maille, la partie vibronique ou le gain d’énergie proviennent des calculs LSDA+U, avec cette approximation (qui semble être la plus réaliste) le doublet e2d est délocalisé dans la bande de valence, ce qui rend la façon précédente d’ajuster l’énergie de transfert de charge caduque. C’est pour cette raison que nous avons opté pour un fit sur le gain d’énergie.

         Nos résultats obtenus sont très corrects, la levée de dégénérescence respecte la règle établie par Vallin [14] :
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. L’ordre de grandeur de Δpd  est bon pour le GaN:Mn, mais un peu faible pour le ZnS:Cr. L’idée. Cela montre la limite du modèle analytique perturbatif, constatation confirmée par un paramètre Δpd trop petit. Les positions des ligands qui minimisent l’énergie sont eux aussi du même ordre de grandeur que les calculs en LSDA+U. 

III.B.6) PROPRIETES OPTIQUES 

Dans les semi-conducteurs, les propriétés optiques résultant des transitions électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les transitions peuvent être directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les paires électron-trou et les niveaux énergétiques dus à des impuretés ou des défauts. Les  propriétés optiques dépendent donc beaucoup de l’échantillon lui-même. Les mesures optiques donnent des informations sur la structure et la composition.

III.B.6.1) LA FONCTION DIELECTRIQUE :
La grandeur la plus importante pour l’étude des propriétés optiques est la fonction diélectrique complexe ε. Et qui est donnée par la relation:

ε = ε1(ω)+ ε2(ω)                                                         (3.11)

La partie réelle ε1(ω) est déterminée en utilisant la transformée de Kramers-Kronig, tandis que la partie imaginaire ε2(ω) elle dépend de la densité d’états de joint de la matrice des moments.
Les propriétés optiques telles que l’indice de réfraction et le coefficient d’absorption sont basées sur la détermination des deux fonctions c’est à dire la partie imaginaire et la partie réelle.
Dans notre calcul, on a introduit un terme de correction appelé SISSOR (SSSOR=2 eV), qui permet de corriger le gap des matériaux (Eg=3.4 eV ).
Dans la méthode FP-LAPW, le calcul des propriétés optiques nécessite un grand nombre de points dans la zone de Brillouin, et dans notre cas nous avons utilisé 1000 points.
Dans cette partie, nous avons tracé la fonction diélectrique réelle et imaginaire sur les figures suivantes :
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Figure III.B.6 : La partie Réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour le GaN :Mn

D’après ces deux figures nous  obtenont :

· La veleur de pêrmitivité ε(0) déduite de la partie réelle de la fonction diélectrique.

· Dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique nous remarquant des pics important l’un determiner par la partie reél de la fonction diélectrique et l’autre par la partie imaginaire de la fonction diélectrique et les résultats que nous anons trouver lister dans le tableau suivant :

	
	E0 (eV)
	E1 (eV)
	E2 (eV)
	Ei (eV)
	((0)

	GaN :Mn (U=4eV)*Mon travail

                            *Autres            

                            *Expérimental
	0.60

--

--
	0.87

--

--
	1.22

--

--
	1.28

--

--
	2.72

--

--


Tableau III.B.2 : Indique quelques valeurs de la permittivité ε(0) déduite de la partie réelle, La partie imaginaire donne les différentes transitions représentées sur ces figures.
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Conclusion et perspectives

L’étude menée sur l’arséniure de gallium dopé manganèse et sur le sulfite de zinc dopé chrome a donné de bons résultats. La distorsion de Jahn Teller  du complexe tétraédrique autour de l’ion magnétique est conséquente, ce qui modifie clairement la structure électronique du matériau. 

Les deux données clef de cette distorsion sont le gain d’énergie apportée par celle-ci et l’amplitude de la levée de dégénérescence (noté Δt2d). 

Les résultats obtenus avec la LSDA+U  pour le GaN:Mn [19] se rapprochent des données expérimentales, à savoir que le splitting du niveau t2d de 0.81 eV (U=4) contre 1.4 eV pour les mesures de photoluminescence [19] . L’idée qui a été formulée en introduction, de réinterpréter le type de transition du premier état excité se voit confirmé au regard des densités d’états . Elle montre clairement que le niveau e2d  est majoritairement de caractère 2p (azotes du tétraèdre) et que le singulet est de caractère 3d du manganèse. De plus l’apparition d’un gap entre ces deux niveaux élimine l’hypothèse faite jusqu’à maintenant d’une transition du doublet ed vers t2d puisque le niveau ed est noyé dans la bande de valence. On peut donc en conclure que le pic observé avec la photoluminescence serait une transition de type pd, c’est-à-dire de p8 ed2t2d2 vers p7 ed2 t2d3 au lieu d’une transition de type dd, hypothèse confirmé par le récent article de A. Stroppa [19]. 

Pour le ZnS:Cr les conclusions sont identiques, les données expérimentales indiquent une transition à 0.64 eV, alors que nos calculs LSDA+U donne un splitting du niveau t2d de 1.44 eV. Il est vrai que les écarts sont importants, mais ils restent acceptables.

les calculs en LSDA+U avec U=4 [19], valeur la plus réaliste, prédisent un gain d’énergie de 38.1 meV pour le GaN:Mn, ce qui est suffisamment important pour que la distorsion de Jahn Teller soit physiquement stable dans les films réalisés expérimentalement, mais les deux travaux théoriques [10, 16] menés sur ce composé avec l’effet Jahn Teller  prédisent quant à eux un gain beaucoup plus important. Quant au ZnS:Cr le gain d’énergie est légèrement supérieur, il est de 58.1 meV, cette valeur est très satisfaisante puisque qu’elle est 
proche de celle calculée par Vallin sur la base de ses travaux expérimentaux et théoriques, il a prédit un gain de 71.8 meV. 

Le modèle analytique développé dans le dernier chapitre donne également des résultats très intéressants puisqu’il permet d’évaluer correctement l’ensemble des paramètres impliqués dans l’effet Jahn Teller. Cela dit il montre également ses limites puisque que pour le ZnS :Cr, le paramètre de transfert de charge est trop faible, malgré le fait que les résultats pour ce composé se rapprochent de ceux de Vallin. Le gain d’énergie utilisé pour le fit pour le ZnS:Cr est largement supérieur à l’énergie d’un phonon, on en conclue que l’effet Jahn Teller est statique. Mais pour le GaN:Mn, la question reste ouverte puisque le gain d’énergie ne permet pas clairement d’identifier si l’effet Jahn Teller est statique ou dynamique, même si le modèle et les calculs ab-initio ont uniquement traité le cas statique. 

Ce travail s’est centré principalement autour du nitrure gallium dopé manganèse, mais la distorsion de Jahn Teller introduisant un gap et donc une réinterprétation des données, peut s’étudier dans d’autres composés, par exemple dans les DMS II-VI dopé fer ou bien encore dans les III-V dopés cobalt. Il serait également intéressant d’évaluer plus précisément le couplage d’échange Jpd en utilisant le modèle de muffin-tin pour ces composés dans lesquels la distorsion de Jahn Teller est importante. Il y a  également l’étude du co-dopage en trou du nitrure de gallium dopé manganèse qui pourrait permettre de montrer la possibilité de polariser des porteurs libres dans un DMS en couplage fort.
A.1 Compléments modèle analytique

Opérateurs du moment orbital
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Systèmes d’équations du potentiel :
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En remplaçant [image: image287.png]


 par [image: image289.png]


 dans les trois premières expressions du système B, on obtient : 
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Il ne reste plus qu’à remplacer les termes 
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 par leurs expressions données par le système A pour exprimer les paramètres de Stevens en fonction des coordonnées sphériques des atomes d’azote.
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Détermination de l’énergie vibronique.

À partir de l’énergie totale du cluster avec le « brithing mode », on a pu interpoler les données afin d’établir la fonction d’ordre deux qui représente la partie due au phonon. Les données initiales proviennent des calculs en LSDA+U (U=4).



L’interpolation pour le GaN:Mn nous donne l’équation suivante :
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Où le dernier terme correspond à la partie due au phonon.

Pour Le ZnS :Cr, l’interpolation nous donne 
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A.2 Courbes : Relaxation de a0.

Le paramètre de réseau (a0) est optimisé avec le code FPLAPW en utilisant une maille de huit atomes composé du semi-conducteur hôte (GaN et ZnS). La valeur optimale minimise l’énergie de la cellule.


	
	
	GaN
	ZnS

	a0 [Å]
	FPLAPW
	4.48
	5.32

	
	Expérimental
	4.52
	5.41


A.3:Operateur de Stevens 

Résumé

Nous présentons une étude analytique et ab-initio  sur l’effet Jahn  Teller dans deux semi conducteurs magnétiques diluées avec des imputées d4, qui sont le GaN:Mn (du groupe III-V) et le ZnS:Cr (du groupe II-VI). Nous démontrons  que la correction de la structure électronique isolante peut être obtenu par un traitement approprier de la forte corrélation électronique dans la couche 3d en combinaison avec la distorsion de jahn teller .en utilisons l’approche LSDA+U nous obtenons le gaine d’énergie Jahn Teller dont il existe un accord raisonnable avec les données expérimentales .les résultats ab-initio sont compléter par la théorie du champ de ligand phénoménologique.

Abstract

We present an ab-initio and analytical study of the Jahn-Teller eﬀect in two diluted magnetic
Semiconductors (DMS) with d4 impurities, namely Mn-doped GaN   (III-V) and Cr-doped ZnS( II-VI). We show that only the combined treatment of Jahn-Teller distortion and strong electron correlation in the 3d shell may lead to the correct insulating electronic structure. Using the LSDA+U approach we obtain the Jahn-Teller energy gain in reasonable agreement with the available experimental data.
The ab-initio results are completed by a more phenomenological ligand ﬁeld theory.
ملخص

نقدم من خلال هذا العمل دراسة تحليلية ودراسة بالطريقة  ab-initio  للأثر Jahn Teller في شبهي الناقل المغناطيسي المخفف من الشوائب d4  في المركبين Mn-dopé GaN من المجموعة (III-V)  و Cr-dopé ZnS  من المجموعة  (II-VI) و نبين أن فقط الدراسة المختلطة للتشوه Jahn Teller و الارتباط القوي للإلكترونات في الطبقة  3d  تؤدي إلى تصحيح البنية اٌلالكترونية العازلة . استعمال الطريقة التقريبيةLSDA+U  يسمح بالحصول على الطاقة المكتسبة لــ Jahn Teller :  في توافق مع النتائج التجريبية المتوفرة .
النتائج بالطريقة  ab-initio تتمم بنظرية   champ de ligandالأكثر منطقية ظاهريا.
Etude de l’effet Jahn-Teller sur les impuretés 3d dans les semiconducteurs III-V et II-VI avec la méthode FP-LAPW
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Figure I.1: Structure atomique


a: Moment magnétique élémentaire, b: Mouvement des électrons
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Figure I.2: Matériau antiferromagnétique


a: Configuration des moments magnétiques, b: Variation de la susceptibilité avec 


                                                 la température








Figure I.3: Représentation schématique de l'alignement des moments magnétiques dans un matériau ferromagnétique





Figure I.4: Variation de :a) L'aimantation et   b) La susceptibilité en fonction de la température dans les matériaux ferromagnétiques
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Figure I.5: Aimantation spontanée (critère de Slater) basé sur la variation de l'énergie d'échange
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Figure I.6: MRAM. La polarisation de la couche libre est orientée  grâce à un courant sur une « bit-line » qui génère un champs magnétique. La  GMR est utilisée pour lire les cases mémoires.
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Figure I.8: Dispositif spinled.





Figure I.9: Dispositif théorique proposé par Datta et Das [22].





Figure I.10: Dispositif expérimental où l’AMR dépend de la tension Vg.





a)





b)





Figure I.11: Courbe relevé sur le dispositif. a) la magnétorésistance anisotrope. b) variation de la résistivité en fonction de la tension de grille.
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Figure II.1 : Le schéma de calcul auto cohérent de la fonctionnelle de densité [12]








Figure II.2 : Organigramme des différents traitements de l'énergie cinétique électronique, du potentiel et des fonctions d'ondes [2]
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Figure III.1 : Cluster tétraédrique.





: Ion magnétique.





: ligand. 





Figure III.2: Spectre mono-électronique schématique des                niveaux concernés par l’effet Jahn Teller.





Figure III.3: Déformation schématique qui engendre une levée de dégénérescence. a) : groupe D2d, b) : groupe C2v. les sphères verte permettent de donner une idée des déplacements.
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b)





Tableau III.1 : tableau montrant les configurations qui induisent l’effet Jahn Teller et les dopants magnétiques correspondant pour les deux groupes de semi-conducteurs.





Figure III.4 : cluster tétraédrique
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Figure III.5: Spectres. Figure de gauche : description mono-électronique. Figure de droite : description multiplet.
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Figure III.6: Schéma du cluster. Le schéma de droite montre la signification des paramètres, sachant que N2(N4 ((3) et N3(N1 ((2).
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Figure III.7: Spectre multiplet. Résultat obtenu avec le modèle analytique.





Tableau III.2 : Paramètres de Stevens pour l’état fondamental 5D.





Figure III.8: Spectre multiplet du ZnSCr.





Tableau III.3: Paramètres de Stevens pour l’état fondamental 5D.








Figure III.B. 1 : Réseau du nitrure de gallium zinc blende.





: Gallium





: Azote 
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Figure III.B.2: Densité d'état du GaN dopé Mn. (calcul LSDA).


(A)  Résulta obtenu avec FPLAPW


(B) Résulta obtenu avec FPLO








Figure III.B.4 : Comparaison des  DOS avec et sans effet Jahn Teller résultat  FPLAPW





Figure III.B.5 : Comparaison des  DOS avec et sans effet Jahn Teller résultat  FPLO





Tableau III.B.1 : Tableau récapitulatif des résultats théoriques de l’effet Jahn Teller. A : U=6. B : travaux de X. Luo [20]. C : travaux de A. Stroppa [24].





ZnS:Cr





GaN:Mn





Courbe d’optimisation de a0 pour le GaN.





Courbe d’optimisation de a0 pour le ZnS.
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