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Introduction générale

A science des matériaux comporte un grand nombre de domaines trés actif

de la recherche et technologie modernes. De ce fait leur réle dans les futures
industries ne cessera de prendre de plus en plus d'importance [1]. Puisque dans
'ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe bien définie,
avec des propriétés physiques particulieres qui sont sources d’intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Ces deux facteurs
indissociables font I'importance de ces matériaux, malgré le nombre limité d’éléments

et de composés semi-conducteurs.

Les composés 1lI-V sont des bons exemples de substance qui sont

partiellement ionique et partiellement covalentes [2].Parmi ces semi conducteurs ; le
phosphure d’aluminium, de galium, d’indium et de bore, qui acquiérent une particuliére

aussi bien qui ses alliages.

e phosphure d’aluminium (AIP) constitue une source d’hydrogéne phosphoré,

il est utilisé dans la fabrication maritime.il est également employé dans l'industrie
agroalimentaire et comme rendenticide.il est hydrolysant (il régit avec 'eau), c’est
pourquoi il doit é&tre maintenu an sec, car mélangé a I'eau on a un acide, il donne un

hydroxyde de phosphine PH3, un gaz trés dangereux, toxique et inflammable.

Les semi conducteurs 1I-V a base de phosphure font I'objet d’un grand intérét

et suscitent de nombreuses recherches ces derniéres années, que ce soit a des fins
technologies, pour leurs éventuelle applications dans les domaines
I'optoélectronique(les lasers, les lecteurs DVD, les télécommandes, les téléphone
portables et autre dispositifs) et des télécommunications notamment, ou bien sur plan
purement fondamental. Dans le présent travail, nous étudions les propriétés
structurales électroniqgues et magnétiques des matériaux binaires a base AIP
appartenant au groupe IlI-V des semi conducteurs; ces composeé peuvent se
cristalliser dans la phase structurale cubique du type zinc blende avec le nombre de

coordination (nombre de plus proche voisins) égal a 4.

Les semi conducteurs dilués sont composés dun réseau héte semi

conducteurs généralement de classes II-VI (ZnO, CdTe ...) ou llI-V (GaAs, InAs
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AIP...) dans lequel est réalisé un dopage avec des ions portant un moment
magnétique tel que les métaux de transition (Mn, Co, Cr ...)[3]. Récemment, des
études approfondies ont été étudiées pour controler les propriétés de(DMS) comme
AIP dopé en Vanadium {Al;.x Vx P} ;et en Chrome {Al1«x Crx P}. Nous estimons bien sar

gue nos produits seront de bons candidats pour les applications spintroniques.

L’électronique de spin (ou spintronique) est une nouvelle discipline a la

frontiéere entre magnétisme et électronique qui cherche a tirer parti du spin des

électrons comme d’un nouveau degre de liberté. [4]

Les études ab-initio menées sur I'ensemble des matériaux existants sont

nombreuses, et ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures
expérimentales. Nous avons utilisé dans nos travail le code wien2k, basé sur la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)[5] du quel I'énergie
d’échange et corrélation est traitée par I'approximation du gradient généralisé (GGA-
WC) de Z. Wu, R.E.Cohen[6].

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est organisé en quatre

chapitres apres une introduction générale et suivie par une conclusion générale :

- Le premier chapitre ; est consacré a la présentation des généralités sur nos

matériaux semi conducteurs a base d’AlP, et les alliages, et leurs propriétés.

- Le deuxieme chapitre ; nous présenterons un historigue de la découverte de
magnétorésistance géante et de la spintronique, et les avantages des DMS a base

semi conducteurs.

- Le troisieme chapitre concerne la description de la méthode de calcul ab-initio qui
représente le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi
gue la méthode de FP-LAPW de premiére principe avec fonction d’approximation de

GGA. Implémentée dans le code Wien2k.

-Le quatrieme chapitre représente la partie résultats et interprétations de ce travail.
Nous exposerons nos resultats correspondant aux propriétés structurales des
composes binaire phosphure d’aluminium ; composé ternaire phosphure de vanadium-

aluminium; phosphure de chrome-aluminium et les propriétés électroniques (densité
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d’états et structure de bande), et les propriétés magnétiqgue du Al V4P ; et du Al;.
«CrP a la concentration X= 0.25.

Enfin nous terminerons par une conclusion générale dans laquelle nous allons

montrer quelques perspectives liées a nos résultats et les matériaux étudiés.
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Chapitre | : Présentation des matériaux étudiés

| .1.Introduction

La nécessité de controler des courants de forte et de faible intensité fait des

semi-conducteurs des matériaux incontournables dans I'électronique d’aujourd’hui.
Les semi-conducteurs ont une importance considérable dans les nouvelles

technologies.

lls forment la base de la plupart des dispositifs électroniques et
optoélectroniques modernes pour le traitement de [linformation et de la
communication. Leur importance est née avec la découverte en 1948, du transistor
[1]. Les propriétés physiques (électroniques, structurales,...) des systémes
complexes ont attiré lintérét considérable pour la physique fondamentale et
appliguée ; alors qu'une grande quantité de travail a été concentrée sur la
compréhension théorique d'une variété de semi-conducteurs composés et de leurs

propriétés relatives.

Les semi-conducteurs 1ll-V sont des composés formés par les éléments des
groupes Il et V du tableau périodique, dont les propriétés sont généralement
similaires a celles des semi-conducteurs du groupe 1I-VI et IV. En raison du transfert
de charge électronique de I'atome du groupe Il a celui du groupe V, les liaisons
deviennent de plus en plus ioniques lorsque I'on passe des semi-conducteurs du

groupe IV aux semi conducteurs du groupe 11-VI. [2]

Ce chapitre a pour but d'introduire une définition pour les semi-conducteurs IllI-
V, les différents types des semi-conducteurs 11I-V. Enfin une description de structure

cristallin sur des semi-conducteurs IlI-V.

| .2.Définition des semi-conducteurs 11-V

Les semi-conducteurs Ill-V sont des composeés formés a partir d’élément de la

3*™ colonne de la classification périodique des éléments, et obligatoirement de

I'élément de la 5™ colonne.

Les semi-conducteurs a base d’Aluminium se sont de semi-conducteurs IlI-V
formés a partir de FAluminium et d'un élément de la Véme colonne de la

classification périodique de Mendeleiev, par exemple, AIN ; AIP ; AlAs ; AlSb.
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-Al : posséde un nombre d’électron de valence de 3 électrons.
13Al = 1o[Ne] 3s? 3pt

-P : possede un nombre d’électron de valence de 5 électrons.
15P=10[Ne] 3s? 3p®

Alors lorsque I'atome de I'aluminium s’engage dans une liaison avec le 'atome
de phosphore qui soit une liaison ionique ou I'atome d’aluminium participe dans la
sphére de coordination comme étant cation Al*® et le phosphore comme anion P2,
Ceci est expliqué par le fait que I'aluminium est un élément électropositif possédant
un pouvoir de céder les électrons (électronégativité est de 1.61 sur I'échelé de
Pauling) et que le phosphore est un atome électronégatif de pouvoir attracteur

considérable (électronégativité est de 2.19 sur I'échelé de Pauling). [3]

La liaison entre 'aluminium et le phosphore se traduite par le transfert de trois

électrons de l'aluminium vers le phosphore pour avoir la structure des gaz parfaits.

Cette liaison provoque une hybridation de type SP* qui a la géométrie tétraédrique.

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique
intermédiaire entre celle des conducteurs (~106.Q-l.cm-1) et des isolants
(~10-22a~10-14.Q-1.cm-1).[4]

Ce matériau semi-conducteur possede une bande interdite suffisamment
petite pour que des électrons de la bande de valence puissent facilement rejoindre
la bande de conduction. Si un potentiel électrique est appliqué a ses bornes, un
faible courant électrique apparait, provoqué a la fois par le déplacement des

électrons et par celui des « trous » qu'ils laissent dans la bande de valence.
1.3 Les différents types des composés des S/C 111-V

Les semi-conducteurs 1lI-V sont classés en trois types de composés ; les
composes binaires, ternaires et les composés Quaternaires.
1.3.1.Les composes binaires

Dans ce type, les semi-conducteurs sont constitués de deux atomes
différents.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Bande_de_conduction
https://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
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Les semi-conducteurs binaires les plus courants sont les semi-conducteurs
composés d’éléments des colonnes 1lI-V du tableau périodique, comme le composé
AIN qui ayant le gap énergétique direct le plus élevé parmi les composé semi
conducteurs IlI-V, est sans doute le plus “exotique” et le moins étudié.[5] Cependant,
ces derniéres années, une attention particuliere a son incorporation dans les hétéro-

structures a base d'Al As/AIP et de GaP/AIP lui est consacrée.

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n'ont pas le méme intérét
potentiel. L’étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes, montre
gue les éléments les plus légers donnent des composés a large bande interdite, dont
les propriétés se rapprochent de celles des isolants, et a structure de bande indirecte.
Ces composés ont des paramétres de maille les moins élevés dans cette classe vu la
forte force d’interaction électrostatique entre ces atomes qui traduits par une faible
liaison internucléaire (entre les deux noyaux) et par conséquent un parametre de maille
le moins élevé. Cette classe des composeés inclue les semi-conducteurs a base de
bore, de l'aluminium, de galium et d’indium et d’autre coté de a base d'azote, de
phosphore, d’arsenic et de I'antimoniure dont le phosphure d’Aluminium AIP entre dans
cette catégorie ; ils ont en général peu d'intérét pour L'électronique rapide, qui demande
des semi-conducteurs a forte mobilité de porteurs, ou pour I'optoélectronique ou une
structure de bande directe est nécessaire pour que les transitions opaques soient
efficaces. A l'autre extrémité, les éléments lourds comme le thallium ou le bismuth
donnent des composés a caractere métalligue. On considérera donc essentiellement
les composes a base d'indium (InP, InAs, InSb), ou gallium (GaAs, GaSb), dont les

propriétés sont les plus intéressantes.

Le tableau (1) donne des exemples des matériaux ou des classifications semi-

conducteurs selon leurs paramétres de maille (a) et leurs gap énergétique ; en

fonctions des éléments dans le tableau de Mendeleiev. [6, 7,8]
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Composé IlI-V Nomenclature Gap en (eV) Paramétre-a (A)
AIN Nitrure d'aluminium 6.28 4.380
AlIP Phosphure d'aluminium 2.45 5.463
AlAs Arséniure d'aluminium 2.16 5.661
AlSb Antimoniure d'aluminium 1.58 6.135
GaN Nitrure de gallium 3.36 4.520
GaP Phosphure de gallium 2.26 5.449
GaAs Arséniure de gallium 1.42 5.653
GaSb Antimoniure de gallium 0.72 6.095
INN Nitrure d'indium 1.2 3.548
InP Phosphure d'indium 1.35 5.868
InAs Arséniure d'indium 0.36 6.058
InSh Antimoniure d'indium 0.17 6.479

Tableau I-1 : Parameétres caractéristiques pour les principaux composes IlI-V [9, 10,
11,12]

1.3.2 .Les Composés Ternaires et Quaternaires

L'intérét pratique des semi-conducteurs l1lI-V est encore considérablement
renforcé par la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des
eléments par un autre élément de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des

alliages ternaires du type Al (1.VxP ou quaternaires comme AlyGai-xASyP(1.y). [13]

——
[y
o

| —
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-Le tableau (2) montre une représentation simplifie du tableau périodique de

Mendeleiev permettant de connaitre les composeés et alliages possible.

colonne -V Semi-conducteurs
Binaire GaAs ; GaP ; GaSb ; InAs ;
INSb
Ternaire AlGa; xAs . GaAs,P.,
Quaternaire
Aleal_XASypl_y

Tableau I-2 : Exemples de semi-conducteurs [14]

Dans ce manuscrit nous avons utilisées les alliages binaires : phosphore
d’aluminium (AIP), et les alliages ternaires : phosphure de Vanadium-aluminium (Al
V P), et Phosphure de Chrome- aluminium (Al Cr P). Dites aussi les phosphures

d’aluminium dopés par vanadium ou chrome.
1.4. Définition de phosphure d’aluminium

Le phosphure d’aluminium est un composé inorganique de formule AIP, c’est
un semi-conducteur binaire de type IlI-V constitué d’aluminium et de phosphore, il
peut étre utilisé comme rodenticide comme phosphure de Zinc ou phosphure de
calcium. Il est également utilisé dans la fabrication des semi- conducteurs, les semi-
conducteurs IlI-V sont rapidement a apparus comme les matériaux de choix pour des

applications spécialisées.

Le phosphure d’aluminium posséde une structure en systéeme réticulaire

cubique [15], il est stable thermodynamiquement jusqu'a 1000°C. [16,17]

——
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Figure 1.1 : la structure cristalline de phosphure d’aluminium

| .5.Propriétés physique des semi conducteurs 111 -V

Dans ce paragraphe, nous rappelons les propriétés principales des semi-
conducteurs 1lI-V et plus particulierement celles d’AlP ; nous décrivons leur structure

cristalline, et leur structure de bandes.
| .5.1. Proprietés structurale

Les semi-conducteurs composeés Il -V sont formés a partir du groupe Il (B, Al,
Ga, In) et du groupe V (N, P, As, Sb) de la classification Périodiqgue des éléments.
Globalement dans le motif cristallin d'un composé IlI-V chaque atome possede quatre
électrons de valence comme dans le cristal d'un semi-conducteur du groupe IV (C, Si,
Ge, Sn, Pb).De nombreux semi-conducteurs cristallisent selon une structure de type
diamant ou zinc-blende présentant un arrangement tétraédrique des atomes. Chaque
atome est relié a ses quatre plus proches voisins, situés au sommet d'un tétraedre
régulier centré sur lui-méme, par une liaison cristalline comportant en moyenne deux
électrons de valence de spins opposés. Les réseaux de type diamant ou zinc-blende
sont constitués de deux réseaux cubiques a faces centrées (cfc) décalés I'un par

rapport a l'autre d'un quart de la diagonale du cube.

Les éléments de la colonne 1V, corps simples, cristallisent selon la structure
diamant, et les éléments IlI-V, qui nous intéressent, cristallisent dans une structure zinc-
blende (phosphures, arséniures, antimoniures d'aluminium de gallium et d'indium).
Dans le réseau de la zinc-blende, les nceuds d'un des réseaux cubiques a faces

centrées sont occupés par des atomes de la colonne lll tandis que ceux de l'autre

12
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réseau sont occupés par des atomes de la colonne V. Autour de chaque atome d'une
espece sont disposés, aux Sommets d'un tétraédre régulier, quatre atomes de l'autre
espéece [18].La maille élémentaire, a partir de laquelle on peut reconstituer le cristal

entier par un ensemble de translations, est formée par un atome de chaque type [19].

> Structure cristalline :

La structure cristalline est completement décrite par les parametres de son
réseau de Bravais, son groupe d'espace et la position des atomes dans la maille.
Ces atomes se répetent dans l'espace sous l'action des opérations de symétrie du
groupe d'espace et forment ainsi la structure cristalline. Cette structure est un
concept fondamental pour de nombreux domaines de la science et de la technologie
[20].Comme la plus part des semi conducteurs I1I-V qui présent principalement sous
deux phase cristallines : la structure wurtzite (hexagonale) et la structure zinc blende

(Cubique). Ces composés, représentés sur la figure 1.2.

(@) (b)

un seul voisin ﬂ ' §?
D‘ @ 7n*?

a
ﬁ deux voisin
C

——

Figure I.2 : schémas de la structure Wurtzite(a) et de la structure Zinc blend(b).
a/Structure Wurtzite

C’est la structure cristalline de nombreux composés binaires.et quelques de
ces composés semi-conducteurs 11-VI tels que le ZnS se cristallisent Wurtzite

(Figure 1.2).La structure Wurtzite est hexagonale.

a.l. Coordinence :

La coordinence des deux ions est la méme. L'indice de coordination est 4 pour

Zn*?et 4 pour S : soit une coordination de 4-4.

——
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a.2. Coordonnées réduites :
Origine sur I'anion:
S-1: (0 0 0) (2/3 1/3 1/2) Zn*2: (0 0 3/8) (2/3 1/3 7/8)
Origine sur cation:
S-1:(005/8) (2/31/31/8) Zn*2: (00 0) (2/3 1/3 1/2)
a.3 Nombre de motifs
La maille élémentaire de ZnS wurtzite comprend 2 cations Zn*2 et 2 anions S2, le
nombre groupements formulaires ZnS par maille est donc: Z=2.

a.4 Positions :

-un premier voisin : V1=1/3 a +2/3 b

-un deuxieme voisin : V2=a

-un troisieme voisin : V3= (1+1/3).a +2/3b
Les coordonnées respectives sont donc :
(1/3 2/3 0) (1 0 0) (4/3 2/3 0). [21]
b/structure Zinc blende :

Les composeés llI-V massifs cristallisent généralement dans une structure zinc blende .

Ce réseau est constitué de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc). [22]
b.1. Steechiométrie de la maille

Dans cette maille, il y a 4 ions zinc (au cceur de la maille) occupant la moitié

de 'ensemble des sites tétraédriques c.-a-d. : 4 sites.

Apportant chacun une contribution de 1 a la maille: 4. 1= 4 atomes de zinc. Il y
a 8 ions sulfure (Ceux des sommets) qui contribuent pour 1/8 dans la maille et 6 ions
sulfure (Ceux des faces) qui contribuent pou 1/2. Soit : 8.1/8 + 6.1/2 = 4 atomes de

soufre. On retombe bhien sur une stoechiométrie 1-1.

——
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b.2. Indices de coordination

Chaque ion zinc est entouré de 4 ions soufre, et chaque anion de soufre est entouré

par 4 cations de zinc. Il s’agit d’'une coordination tétraédrique 4-4.
b.3. Coordonnées réduites :

Origine sur I'anion:

S2-: (0 0 0) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)

Zn2*: (3/4 1/4 1/4) (1/4 314 1/4) (1/4 1/4 3/4) (3/4 3/4 3/4).

Si on fait une translation de type (1/4 1/4 1/4) on obtient les nouvelles coordonnées :
Origine sur le cation:

S2-: (1/4 1/4 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 3/4)

Zn2*: (0 1/2 1/2) (1/2 0 1/2) (1/2 1/2 0) (0 0 0)

L’examen de ces nouvelles coordonnées montre que les ions Zn forment aussi un
réseau CFC. La structure ZnS blende peut donc étre décrite par deux réseaux CFC
I'un constitué par les anions S2-, l'autre par les Cations Zn?*, décalés I'un de l'autre

de 1/4 selon la diagonale du Cube c.-a-d. par une translation de type (1/4 1/4 1/4).
b.4. Positions

-un premier voisin : V1=1/4 a+1/4 b +1/4 c

-un deuxieme voisin : V2=1/2 a+ 1/2 b

Les coordonnées respectives sont donc :(1/4 1/4 1/4) (1/2 1/2 0).

1.5.2 Propriétés électronique

a. Structure électronique de I’Aluminium (Al) :

L’atome de l'aluminium (Al) posséde 13 électrons, la configuration électronique de

'aluminium est donnée par la forme condensée suivante :

Al: (1s?) (2s?) (2p°) (3s?) (3pY) ou Al: [Ne] (3s?) (3ph)

——
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La distribution des électrons sur les orbitales atomiques obéie au principe d’exclusion
de Pauli et a la regle de Hund.
3s? 3p’

M
e ™

r A A1
.

'Y_
Electrons de valence

A

b. Structure électronique du phosphore (P):

Dans I'atome du phosphore (P) il y a 15 électrons, la configuration électronique du

phosphure est donnée par la forme condensée suivante :
P: (1s%) (2s%) (2p°) (3s%) (3p°) ou P:[Ne] (3s°) (3p°%)

La distribution des électrons obéie au principe d’exclusion de Pauli et a la regle de
Hund.

LT T [T

Electrons de valence

Al p3.

1

3p

1T
L] [T T[T

il va liaisons

-La famille de semi-conducteurs est trés vaste puisqu’elle va des éléments IlI-V
(AlAs,GaAs, AISb, AIN, AIP).les atomes 1lI-V ne possédent que Ill électron de
valence sur leurs dernieres orbitales s et p (ex:Al de structures électronique

[Ne] :3s? 3p* ) contre V sur les orbitales s et p (ex:P de Structures électronique

——
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[Ne]:3s® 3p?) la liaison 11I-V résulte donc de L’hybridation sp® des orbitale atomique
(liaison covalente). Par exemple I’Aluminium (Al) avec les orbitales des atomes de
phosphore ; donc est forment des liaisons covalentes tétraédriques de type sp®: 4
orbitales liantes et 4 orbitales anti-liantes, les quatre orbitales liants donnent lieu a
bandes énergie, chacune deux fois dégénérée de spin et forment la bande de
valence, Cette bande est pleinement occupée par des électrons a T=0K pour un
semi-conducteur parfait. Les quatre autres orbitales anti-liantes donnent naissance a
guatre bandes supérieures, et forment de la bande de conduction, La figure 1.3
représenté la décompose en bandes de valence et bandes de conduction .Ce sont
la bande de valence est la plus basse ; la bande de conduction est plus haute et les
deux séparée par une bande interdite on dit aussi le gap [23]. Pour les semi-
conducteurs a gap direct [24] le maximum de la bande de valence et le minimum de

la bande de conduction sont au point I".

AlP

B v S

10

10
+ 0
' 0O Ps T—t
10
S0

60

Energie (eV)

70
50
20
10.0
11.0
12.0

130

s i a i N X Z W K

Figure 1.3: Structure de bandes du composé AlP. [25]
1.6- Vanadium

Le vanadium fut découvert en 1801 a Mexico par A.M Del Rio contesté, Puis
redécouvert en 1831 par N.G Selfstrotm a Falun, en suéde [26], étymologie du
nom:Vient de vanadis, déesse de la beauté dans la mythologie scandinave. Le
vanadium, classé parmi les 2°™ éléments les plus répandus dans toute la

lithosphére, est situé a des niveaux de Concentrations peu élevés: 0.07% en

——
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moyenne, pouvant aller jusqu’a 2%. Le vanadium se rencontre dans la nature sous
forme de composés chimiques présents dans plus de 65 espéces de minerais, I'en
trouvé également dans les gisements de pétrole. Le vanadium est I'élément chimique
de symbole V, de numéro atomique 23 et de configuration électronique [Ar] 3d3 4S2
situé & la 5°™ colonne du tableau de Mendeleiev. Le vanadium est un élément mono
isotopique, mais pas un élément mono -nucléidique. Sa masse atomique standard

est de 50,9415 a.u, tres proche de la masse isotopique de 51V.

Le vanadium dans la nature est formé de 2 isotopes : l'isotope 50V a 0,24 %,
tres faiblement radioactif di a sa demi-vie extrémement longue de 1,5x1017 Ans ; et
l'isotope 51V a 99,76 %, stable. [27]

Dans le cristal les atomique de vanadium occupent les nouds d’'un réseau
Cubique a faces centrées, sous sa structure cristalline 'oxyde de vanadium est un

semi-conducteur. [26]

Figure I-4 : la structure cristalline du Vanadium. [26]

1.7 -Le Chrome

Le chrome a été découvert par Louis-Nicolas Vauquelin(FR) en 1797,
Etymologie du nom : Vien de grec chroma signifiant couleur (les dérivés du Chrome

ont des couleurs varies) [28].

Le chrome est I'élément chimique de symbole Cr de numéro atomique 24 et

de configuration électronique [Ar] 3d*4S2? situé a la 6°™ colonne du tableau de

Mendeleiev [29].

——
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Le chrome possede 26 isotopes connus de nombre de masse variant entre
42et 67 et deux isoméres nucléaires. Quatre de ces isotopes sont stables et
représentent la totalité du chrome présent dans la nature, *°Cr, °2Cr, >Cr, et
*4Cr, ®2Cr étant le plus abondant (83.789% d’abondance naturelle). La masse

atomique standard du moins 1,3.10'® année.

1.8 Structure des bandes d’énergie du semi conducteurs I1I-V

La structure de bande est les relations entre I'énergie de la particule et son
Vecteur d’'onde k, on représente donc dans I'espace réciproque, et pour simplifier
dans le direction de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin, Elles se
décomposent en bandes de plus basse, et les deux séparées par une bande interdite
de largeur Eg ou le gap [1].

1.9 Gap direct et indirect

La bande interdite (le gap) est une caractéristique essentielle de chaque
matériau, elles représentent les valeurs d’énergie entre le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence dans une structure de bande, les
structures représentées dans la figure 1.5 font apparaitre deux cas fondamentaux de

semi-conducteur.

Les semi-conducteurs sont divisés en deux familles: les matériaux a « gap
direct » ou « gap indirect ».si le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction sont alignés sur la méme vecteurs d’onde K ; alors la bande
interdite est dite direct ou gap direct ; c’est le cas de nombreux matériaux -V .Au
contraire, s’ils possédent des vecteurs d’onde différents alors la bande interdite et

interdite ou gap indirect.

——
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Gap direct E Bande de conduction E Gap indirect

ho g EE

Bande de valence

Figure 1.5 : La structure des bandes d’énergie: gap direct et gap indirect [30].

1.10 Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les propriétés physiques des matériaux IlI-V
ainsi que les structures cristallines, les bandes d’énergie. L'utilisation des matériaux
composés apporté de nombreux avantages en termes des propriétés des matériaux.
En effet, le but de leur fabrication est de profiter des bonnes propriétés de chaque
matériau afin d’en formé un qui sera mieux adapté a certaines application.la
combinaison de deux matériaux ou plus, permet donc d’améliorer les propriétés d’'un
matériau, est cela a fait I'objet de plusieurs études et l'intérét de plusieurs

chercheurs. Par conséquent, a travers ce chapitre on conclu que :

- La plupart des matériaux IlI-V cristallisent dans la structure sphalérite dite Zinc
Blende.

- Les semi-conducteurs IlI-V se présentent principalement sous deux phases
cristallines : la structure Wurtzite (Hexagonale) et la structure Zinc Blende
(Cubique).

- Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons

en fonction de leur vecteur d'onde.
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I1.1.Introduction

Dans les composantes électriques standards & base de semi conducteurs,

L’électronique repose sur la manipulation de porteurs de charge électriques Dans
assemblages de matériaux semi conducteurs sur les quels on applique Des champs

électriques. [1]

L’électronique est une approche basée sur le contrdle des charges
Electriques, et qui vise a exploiter linformation. Ces électrons, particules
Elémentaires a charge négatives découvertes par Joseph John Thomson en 1897,
animé d'un mouvement de rotation sur eux-mémes, permettant d’exploité une
propriété supplémentaire appelé moment de spin. En effet, la diversité de ces
propriétés permettant d’interagir le champ électrique, le Champ magnétique, le
courant et la polarisation, par exemple en contrélant le courant non plus avec un
champ électrique, mais aussi avec un champ magnétique. L'acquisition de cette
nouvelle propriété confirme la stratégie de la naissance d’'un nouvel axe de

recherche : L’électronique de spin.

Aujourd'hui, la recherche se concentre sur I'élaboration des dispositifs fondés
sur la Connaissance de nouveaux matériaux permettant de répondre a lintégration
de la spintronique aux technologies des semi-conducteurs.et la réalisation de tels
dispositifs rencontre de sérieux probleme a cause de la grande différence de
conductivité lors de [linjection de spin polarisé dans Un semi-conducteur a partir
d’'un métal. Il faut élaborer des solutions basées sur de nouveaux matériaux comme
les semi-conducteurs magnétiques dilués dans lesquels une partie du semi-
conducteur est remplacée par des ions magnétiques, ce qui pourraient étre une
solution pour résoudre ce probleme [2]. Et donc dans ce chapitre a pour but
d'introduire une définition pour la Spintronique et permet I'importance des DMS dans
la réalisation de composants de I'électronique de spin, et donne les notions
fondamentales des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) de type IlI-V qui
sont I'objet de I'étude, Enfin une description de I'effet du champ cristallin sur les

propriétés magnétiques des ions de transition.
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11.2.Historique : [3]

Dans cette partie est consacré a la présentation de quelques historiques qui

reviennent sur la découverte de la spintronique et I'effet magnétorésistance :

-1988 : la découverte de I'effet magnétorésistance géante(GME) par Albert Fert en

France et Pete Grunberg en Allemagne.

-1989 : les scientifiques d’IBM on fait une succession de découvertes principales au

sujet de “ I'effet magnétorésistance géant © dans les structures en couches minces.

-1997 : premiere téte de GMR (magnétorésistance géante) “Harddisk” présentée par
IBM.

-2000 : Tl'université de Buffalo obtient 10 millions dollars aux matériaux

ferromagnétiques spécifiques pour l'utiliser dans la spintronique.

-2002 : un nouveaux dispositif permet a la polarisation (ou au spin) d’un électron de

déterminer la commutation du dispositif.

-2002 : le plastiqgue est utilisé pour la spintronique et les mémoires magnétiques

d’ordinateur.

Il .3.La spintronique
< Lespin:

Le spin est une caractéristique quantique des particules intimement liée a leurs
propriétés de rotation, il joue réle essentiel dans les propriétés de la matiere [4].Le
spin est le moment cinétique intrinseque des particules quantique [5].ces moment a
ceci d’étonnant qu'il est responsable du moment magnétique de porte une particule

possédant un spin [6].

% La spintronique

La spintronique » ['électronique de spin

La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite non
seulement la charge, mais aussi le spin des électrons. Son développement a suivi

la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 [7,8]. Le concept
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général de la spintronique est déplacer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet
des électrons et d'utiliser I'influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces
matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott [9] en 1936, a été ensuite
démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60
[10,11].La découverte de la GMR a conduit aux premiéres utilisations pratiques de
cette influence. De nombreux autres phénomenes exploitant aussi le spin des
électrons se sont ensuite révélés et, aujourd’hui, la spintronique se développe dans

de tres nombreuses directions.

La spintronique posséde des applications importantes, les plus répandues
étant la lecture des disques durs par la GMR, la magnétorésistance tunnel (TMR:
Tunnel  Magnétorésistance) et [I'écriture des mémoires magnétiques

(MRAM :Magnetoresistive Random Access Mémorises) dans nos ordinateurs.

Spintronics (Spin + Charge)

Semiconductor (Charge)
e ‘ SPINTRONICS

“ Magnetic materials (Spin)

- { Applications ) }
’ HDD (Hard Disc Drive) MRAM (Magnetic Random Spin-FET (Spin - Fleld

Read head Access Memory) Effect Transistor)

’ n'
(LRI L

M. Johnson, JEEE Specirnm 37,33

FM1 Semiconductor FM2

C\"R (2000) '\617:':“\:-1 B Das, Appd. Phys Len. 8o,
Large TMR + Low R High spin injection
| Large CPP-GMR Huge TMR efficiency

into semiconductor

= TMR: tunnel magnétorésistance

= CPP-GMR : curent perpendiculaire to plane- géante magnétorésistance
Figure II-1 : L’électronique de spin [12].

11.3.1.La magnétorésistance géante (GMR)
Est découvert en 1988 a Orsay par I'équipe d’Albert Fert [13], et de Peter
Grunberg [14]. Est un effet quantique observé dans les structures de films mince

composées d’une alternance de couches ferromagnétiques et de Couches non

——
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magnétiques communément appelées multicouches. Elle se manifeste sous forme
d’'une baisse significative de la résistance observée Sous I'application d’'un champ
magnétique externe [15] ; les aimantations macroscopies des couches magnétiques
successives basculent d’'une configuration antiparallele une configuration paralléle
alignée.

Les difféerentes orientations relatives des aimantations des couches
Magnétiques produisent une différence de résistance a cause de la diffusion
Magnétique dépendante du spin. Et la différence des résistances étant importante,
cet effet a été nommé GMR. La figure 1.2 présente I'effet GMR dans un cas
simplifi€ avec deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non-
magnétique métalligue. Ce type de structure est a la base des vannes de spin

utilisées largement pour les disques durs.

Parallel (P) Anti-Parallel (AP)

Spin-up * * * ¥

_ n *

Spin-down Nl oy el L
Rumaj Rumaj Rumaj Rumin

— e ar— N
—lll—=
Rmin Rumin Rumin Rumaj

Figure II-2 : Effet GMR dans la vanne de spin [16].
Il .3.2.La magnétoreésistance Tunnel (TMR)

La magnétorésistance a effet tunnel a été découverte en 1975 par Michel
Julliere (INSA de Rennes, France). La magnétorésistance a effet tunnel, est Une
propriété qui apparait dans une jonction tunnel ; dont laquelle les deux électrodes
meétallique sont magnétique [17].Les jonctions tunnel magnétiques se présentent
sous la forme plus simple, une mince barriére isolante entre

Deux électrodes conductrices. Le passage du courant se fait par effet tunnel a

——
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Travers cette barriere. Pour qu'un courant tunnel soit possible I'épaisseur de cette
barriere ne doit pas excéder 1 a 2 nanométres. Puisque ce phénomene est interdit
en physique classique, la magnétorésistance a effet tunnel est une propriété dérivant
strictement de la mécanique quantique. Il est utilisé de fabrication des multicouches
magnétique, les tetes inductives de lecture des disques durs modernes fonctionnent
a partir de jonctions magnétiques a effet tunnel qui se comporte comme des vannes
de spin. Celles-ci sont également a l'origine des MRAM (pour Magnetic Random
Access Memory) Qui permet de stocker de l'information de maniere non volatile
grace au méme type d’empilement, mais en remplagant la couche non magnétique
par une couche d’isolant. On obtient alors une jonction tunnel magnétique dont I'état

permet de stocker un bit d'information.

Les jonctions magnétigues a effet tunnel sont aussi utlisées dans
L’instrumentation industrielle et la conception de capteurs. Par exemple, les capteurs
a magnétorésistance  géante  peuvent mesurer des angles dans
Des girouettes modernes de haute précision, utilisées dans l'industrie énergétique

éolienne [18].
11.4 Les avantages et les inconvénients de la spintronique
» Les avantages :

La spintronique présente plusieurs avantages, nous citons dans cette partie les
principaux avantages de cette électronique de spin ; la spintronique est une nouvelle
branche dans la recherche en nanotechnologie, qui est la combinaison de trois
supports d'information : la charge de I'électron, le spin de I'électron et le photon.
Figure 11-3. [19-20]. Ces trois supports représentent trois branches différentes de la
technologie d’information et communication (TIC), traitement des données avec le
transport des électrons, stockage d'information avec I'assemblage des spins et enfin

le transfert des données avec les connections.
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Spin

Maxwell’s equations

Dirac’s equations n Selection rule
! 3
® e- hv
e o

Magneto-optical effects

Electron Photon helicity

Electroluminescence
Photoelectric effect

Figure. 11-3 : Concept d'applications des composants spintronique [21].

-la rapidité : par exemple I'utilisation des spins rend la MRAM 1000 fois plus rapide
qu’'une mémoire du type flash, car le spin se retournent tres vite dans les matériaux,
ils sont par ce fait plus rapide, par contre les électrons ont tendance a circuler

difficilement dans ce dernier.

- la permanence : contrairement a la SRAM (statice Random Access Memory) et la
DRAM (Dynamic Random Access Memory), la MARAM (Magnétic Random Access
Memory) permet d’avoir une mémoire non-volatile du fait que le spin d’'un électron
est permanent c’est-a dire pendant le transport des électrons en traversant un
matériau ferromagnétique, l'orientation de spin ne ne change pas méme si on coupe

le courant.

- la taille : dans le cas de la MGR, les matériaux utilisés pour la manipulation des
spins ont des tailles de I'ordre du nanométre ce qui permet d’avoir une grande
précision dans la lecture des données dans les disques dures , et aussi d’avoir des

espaces de stockage de plusieurs centaines de GO dans une taille réduite.

- la consommation électrique : le spin d’'un électron consomme 1000 fois moins
d’électricité pour retourner I'aimantation d’'un matériau ferromagnétique, inversement

a un champ magnétique.

» Les inconvénients :

il y a aussi des aspects inconvénient pour spintronigue, mais les points positifs
sont plus que les négatifs.la spintronique est donc un domaine tres intéressant pour

le développement technologique, cependant, le seul inconvénient qu'elle présente
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est qu'elle Utilisé la nanotechnologie qui est une nouvelle technologie trés couteuse
et Incertaine du fait qu'elle retourne encore beaucoup d'erreurs. [22]

I1.5 Les semi-conducteurs magnétique dilués (DMS)
e Definition :

Les matériaux semi-conducteurs qui sont constitués d’une partie d'atomes
magnétiqgues de substitution sont appelés semi-conducteurs magnétiques dilués;

c'est-a-dire semi-conducteur avec une concentration diluée de dopants magnétiques.

e Propriétés de DMS:

Les propriétés magnétiques bien définies de ces matériaux DMS les rendent
importants pour le stockage de masse et les applications de stockage d'information.
Les degrés de liberté de charge et de spin des matériaux DMS sont utilisés pour
améliorer la technologie des semi-conducteurs. A basse température, les matériaux
DMS présentent des propriétés magnétiques que les semi-conducteurs normaux ne
les possedent pas. Les DMS ont la forme générale de A;x My B, ou AB soit un semi

conducteurs IlI-V et M un élément magnétique. [23]

T<Tc
P
;" N
® ® O ®_ ® 0 ¢
oro %0 % OQ@V O 0 _0O_O
O® O@O OO O® O O (o OO OO“ OO
¢ @ b &~ @ @ ®
(A) (B) (C)
® Eléments magnétiques Q O Eléments non magnétiques
Figure 1lI-4: Représentation schématique de:(A) Semi-conducteurs

magnétique ;(B) Semi- conducteurs magnétique diluée ; (C) Semi-conducteurs non

magnétique. [23]

La caractéristique la plus importante de DMS est le magnétisme véhiculé par le
transporteur qui peut étre facilement contrélé avec la tension. Les matériaux de DMS

sont compatibles avec des semi-conducteurs en plus qu'il peut y avoir des sources
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efficaces de forme d'injection de spin. Dans le DMS, il existe une interaction de deux
sous-systemes électroniques différents: les électrons & bande de conduction
délocalisée (type s) et de valence (type p) localisés (type d ou f) d'ions magnétiques.
L’interaction de nature s-p-d crée une interaction forte entre ces états et qui
provoque la division de bande forte des états d ou f, ce qui conduit a des effets
magnéto-optiques géants, les températures de curie, Tc des DMS sont autour de
110K. Cela doit étre ramené a la température ambiante pour l'application de

l'appareil.
11.5.1 Les DMS a basé des semi-conducteurs I11-V

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont des matériaux alliant a
la fois les propriétés magnétiques et semi-conductrices. L'idée de ces matériaux
vient de la volonté de maitriser les propriétés magnétiques du matériau, et donc les
propriétés liees aux spins, au travers des propriétés semi-conductrices. La
dénomination « dilué » provient du fait que les composants de la partie magnétique
du matériau sont dilués dans la partie semi-conductrice [24].Dans les semi-
conducteurs 1lI-V, on peut remplacer une partie des atomes métalliques par des
atomes de transition : par exemple, les atomes Al de AIP par des atomes V ou Cr (de
configuration 3d° 4s?; 3d* 4s” en respectivement).l'alliages obtenue, Al;, Vx P ; Aliy

Crx P, est un semi conducteurs magnétique dilué (voire la Fig. 1I-5).

A 3
A e 0N V1
N w3 [ ! L £ 1
0P ‘+/ W= ‘l' / ¥ g -
' ‘ __ J
Structure binaire structure ternaire

Figure II-5 : Structures cristallines
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11.5.2 Les avantages des DMS a base de semi-conducteurs I11-V

Dans cette partie nous avons donne quelques avantages des DMS a base S/ClII-
V pour comprendre ; pourquoi ces matériaux sont tres présents dans les recherches

sur I'électronique de spin. Donc les principaux avantages du ces matériaux sont:

= grands temps de vie (jusqu’a 100 ns) des porteurs polarisés permettant leur
transport sur plusieurs centaines de nanometres ; forte efficacité dans la

polarisation et 'injection de spins.

= |ocalisation des porteurs au sein d’hétéro structurent dans des puits quantiques
ou des boites quantiques. Ajoutons a cela toutes les possibilités qu’ouvre
'ingénierie des bandes sur ces matériaux : ajustement du gap, du parametre de
maille et des contraintes, en fonction des besoins. Ces matériaux ont également
guelques propriétés magnétiques intéressantes:
e l'existence, au-dela de la température ambiante d’'une phase ferromagnétique.
e l'importance de leur facteur de Lande, qui quantifie le couplage entre les
propriétés de spin et le champ magnétique extérieur.
e assure un splitting Zeman conséquent. Les propriétés dépendantes du spin,
telles que la rotation de Faraday géante sont ainsi amplifiées et un champ
magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement les porteurs au

niveau de Fermi [25].
11.6 Champ cristallin

Le champ cristallin est un champ électrique provenant des atomes voisins
Dans le cristal. Dans la théorie du champ cristallin, les orbitales voisines sont

modeélisées comme des charges ponctuelles négatives [26]. Il a été montré que le
champ cristallin détruit la symétrie sphérique des ions de la série des métaux de

transition. Cette levée de dégénérescence des orbitales d dépend de la forme et de
la symétrie du complexe ou se trouve I'ion, comme on peut le voir sur les figures 11.7.
Par exemple, comme on peut le voir sur la Figure 11.6, dans le cas d'une symétrie
octaédrique, les orbitales situées le long des axes du référentiel cartésien (d,? et dy*-

dyz) sont plus fortement repoussées que les orbitales dont les lobes se trouvent entre
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les axes (dyy, dx; et dy;). Il en résulte un dédoublement en deux Groupes notes ey et

Figure 11.6 : Disposition spatiale des cinq orbitales. [27]

o Levée de dégénérescence des orbitales d :

La théorie du champ cristallin est un modéle purement électrostatique qui prend
en compte la répulsion entre les électrons d du centre métallique et les électrons des
ligands. Au départ, les ligands sont éloignés a I'infini de I'ion métallique lorsqu’on les
rapproche, I'attraction électrostatique assure la stabilité du complexe. Toutefois, les
orbitales d du métal sont déstabilisées par la répulsion exercée par les électrons des
ligands. Mais elles ne le sont pas toutes de la méme maniére : alors que dans l'ion
libre (symétrie sphérique) les 5 orbitales d sont dégénérés, il n'en est donc plus de

Méme dans un complexe. [28]

e Complexes tétraédriques :

Dans un complexe tétraédrique, les orbitales d se séparent en deux groupes
comme dans les complexes octaédriques, mais les orbitales dyy, dy, et dy, (tog) sont
cette fois davantage déstabilisées que les orbitales d,’.,” et d,* (eq). Si I'on représente
par At la différence d’énergie entre les deux groupes d’orbitales (paramétre du
champ des ligands) et si 'on choisit le barycentre des orbitales d dans le complexe

(il s’agit du niveau des orbitales d dans un complexe hypothétique de symétrie
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Sphérique) les eénergies des orbitales eg et t,q sont respectivement égales a —0,6At et
+0,4At. [28]

(b) eg(dz, deasa)

Figure I.7 : Influence du champ cristallin sur les niveaux d’énergie des
orbitales d. [29]

a) champ octaédrique
b) champ tétraédrique
11.7.Conclusion

Dans cette partie, nous avons définis la spintronique comme une nouvelle
discipline qui exploit a la fois la charge et le spin de I'électron, et les applications
directes liée a cette discipline tel la GMR et TMR. Et donne aussi la description des
comportements magnétigues des DMS a base de semi conducteurs phosphure
d’aluminium (AIP).pour l'instant on se contente de présenter certaine notion de la
meéthode utilisé ; FP-LAPW qui basé sur la DFT, et les approches qu’on utilisés pour
réaliser notre travail théorigue.
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Chapitre 111 : Méthode de calcul

I111.1- Introduction

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la

résolution des équations de la DFT. Ces méthodes différent par la forme utilisée du
potentiel et par les fonctions d’'onde prises comme base. La méthode des ondes
planes augmentées linearisées (FP-LAPW) est 'une des méthodes les plus précises.
Dans cette méthode aucune hypothese de forme particuliere n’est faite au niveau du
potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearized
augmented plane wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une
modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par
Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents

aspects de la méthode APW.

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la théorie sur laquelle
repose le code WIEN2K utilisé tout au long de cette thése. Nous donnerons tout
d'abord les principes de base des calculs de premier principe puis nous présenterons
les méthodes d'approximation utilisées : I'approximation du gradient généralisé GGA.
Aprés, on présente la méthode des ondes planes augmentés linearisées et les
différentes améliorations de cette méthode. Nous présenterons enfin une bréve
description du code WIEN2K.

I11.2-La théorie de la fonctionnelle de la densité

L’étude a [I'échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et
optiques d’un cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de I'état
solide [2]. Plusieurs modéles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter
des mesures expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que
de concevoir de nouveaux matériaux. D’un point de vue microscopique le probléme
peut étre établi d'une maniére simple. Ceci consiste a résoudre |'équation de

Schrédinger décrivant un systéme cristallin périodique.
HY=EW .................oon. (111.1)
Ou:

E : est I'énergie totale du systéme.

——

]
40 |



Chapitre 111 : Méthode de calcul

Y sa fonction d’onde (fonction propre).

H : Son hamiltonien.

Dans le cas simple, I'Hamiltonien se compose de cing termes : I'énergie cinétique

des noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.

H=Ty(R)+T,(r) + Vyy(R) + Ve (R, 7) + Vo () .. .. ... . (111 2)
Avec
Tv(R) = — ZkﬁVf{ Energie cinétique de noyaux.
K
T,(r) = zlév% Energie cinétique des électrons.
Vun(R) = 3 Zl>k% Potentiel d’interaction noyau- noyau.
ij
Vye(R,T) = Ziij_k Potentiel d’interaction noyau-électron.
ik
Ve(r) = Yiisj Ri Potentiel d’'interaction électron - électron.
kl

L’équation (I1l.1), équation d’Erwin Schrédinger (1926) avec H s’est révélée étre
extrémement difficile a résoudre, méme dans les cas les plus simples. Effectivement
lorsque le nombre d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de fagon
exponentielle. Ainsi, lorsque I'on considére un certain nombre d’électrons N, leurs
fonctions d’ondes dépendent de leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite,
la fonction globale dépend de 3N variables. Les diverses méthodes de calcul de la
structure de bandes électroniques des matériaux a I'état solide mises au point au

cours des derniéres décennies reposent sur un certain nombre d’approximations.
111.3 la méthode des ondes planes lineéairement augmentées (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized
Augmented Plane Wave), développée par Andersen [3], est Fondamentalement une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented

Plane Wave) élaborée par Slater [4 ,5]

——
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Chapitre 111 : Méthode de calcul

Dans cette approche, I'espace de la matiére est divisé en deux régions : une
région sphérique proche du noyau des atomes dite sphére MT« muffin-tin » et une
région interstitielle (voir la figure (111.3)) Dans la méthode LAPW, on doit avoir la
continuité du potentiel a la surface de la sphére MT. Le potentiel atomique s’écrit

sous la forme suivante :

(Z Vi (MY, (r)  al'intérieur de la sphére

V(r) = (111.3)

Im
kz Vi (r)e T al'éxtérieurde la sphére
K

Ce qui est l'origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW». Ainsi,
avant décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les
différents aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette

derniere.
111.3.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

111.3.1.1. Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes
planes, Slater a stipulé que la solution de I'équation de Schrddinger pour un
potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est
une fonction radiale. En 1937, Slater expose la méthode les ondes planes
augmentées APW (en anglais : Augmented Plane Wave) dans son article [6,7] dans
laquelle, il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les fonctions
d’onde sont similaires a ceux que dans un atome isolé. Certainement, ils varient
fortement, mais ils sont presque sphériques, alors que les électrons qui sont loin du
noyau considérés comme libres, d’'ou leur comportement est représenté par des
ondes planes. La méthode APW est basée sur I'approximation « Muffin-tin » pour

décrire le Potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin ». [8]
111.3.1.2.Principe de la méthode des Ondes Planes Augmentées(APW)

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions

illustrées sur la figure(lll.1).

——
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/ Région \

interstitielle

Sphéres Muffint
Tins (MT)

- @ /

Figure Ill .1 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des Régions

sphériques : sphéres a et B de rayons muffin-tin R, et Rg, respectivement.

e La premiére région décrit les sphéres appelées les sphéres « Muffin-tin» [9]
qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome a de rayon
Ra (les sites atomiques) dans lesquels les solutions radiales de I'équation de
Schrédinger sont employées.

e La seconde décrit la région interstitielle délimitant I'espace résiduel non
occupé par les spheres (voir la figure Il .1)), ou le potentiel est lisse ou varie

trés lentement.
Dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :

v' Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les
sphéres atomiques « Muffin-tin » (région 1).
v Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes

P et Ps qui sont écrites sous la forme suivante :

(pI (F)zﬂl_l/z Y6 C pi(k+G).r r >R,

j (I11.4)
Ps (1= Zlm AlmUl (T» ElYlm (T‘) r < Ra

() =

——

]
43 |



Chapitre 111 : Méthode de calcul

@(r) : La fonction d’onde.

Q : Le volume de la cellule unitaire de simulation.
U,%(r,E)) : La fonction radiale.
Yim@ : L’harmonique sphérique.

CcAm: Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique
sphérique.

K : Le vecteur d’'onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin(ZIB).
G : Le vecteur de réseau réciproque.

r . Les positions a I'intérieur des spheéres a et B.

Ra;Rp : Les spheres Muffin tin a et B.

U (r) V(r) est la solution radiale de I'équation de Schrédinger qui s’écrit sous la

forme :

{ dz I(l+1)

gzt T TV - Ez} rU(r) =0  (IIL.5)

V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et E, I'énergie de
linéarisation. Les fonctions radiales définies par I'équation (II1.5) sont orthogonales a
n'importe quel état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la frontiere de

sphére [10] comme le montre I'équation de Schrodinger suivante :

2ru, d®ru,
dr? dr?

(EZ - Ez)rU1U2=U2 d (111.6)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies El et E2. Le recouvrement

construit en utilisant I'équation (111.6) et en l'intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :

e Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger lorsque

le potentiel est constant.

——
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Chapitre 111 : Méthode de calcul

e Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas dun potentiel

Sphérique, Lorsque E,est correspond a la valeur propre.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubiques a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphére MT, les

coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes

planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs

algébrigues, nous trouvons que :

4mil ] N
An X6 Ceit ( K+ g R)Y(K +G)  (111.7)
QzUl (Ra)

Ou | sont les fonctions sphérique de Bessel, provient de la surface des spheres
Muffin-Tin. [8] A partir de cette équation (I11.6), les A, coefficients sont déterminées
a partir de ceux des ondes planes Cg et E, (les parameétres d'énergie). Les fonctions
individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions

radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWSs).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les
spheres, mais seulement pour I'énergie E,;. En conséquence, I'énergie E,; doit étre
égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul,
dont celles liées au probleme de I'asymptote, car les coefficients donnés par
'équation contiennent (l1l.6) le terme U|(R,) qui apparait au dénominateur de
'équation. Il est donc possible de trouver des valeurs de I'énergie pour lesquels
la valeur U|(Rq) s’annule a la limite de la sphére. C’est ce qu’on appelle le probleme
de lasymptote. Les calculs deviennent plus compligués quand les bandes

apparaissent prés de I'asymptote.

——
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Chapitre 111 : Méthode de calcul

Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode
APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [10] et par
Andersen [11].

111 .3.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul
des solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes
précédents que cette derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin
et correspond & une amélioration de la méthode APW développée par Andersen [12,
13], Koelling et Arbman [12, 14] basé sur I'idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r)yim et de leurs dérivées U(r)yim par
rapport a I'énergie. Les fonctions U, comme dans la méthode APW (lll.5) et la
fonction U\(r)yim doivent satisfaire la condition suivante :

{ > I(l+1)

dr? r2 +V(r) - El} rU;(r) =0 (111.8)

Les fonctions radiales Uj(r) et Ui(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent
les fonctions de base de la méthode LAPW [15]. Avec ce développement, la forme
explicite des fonctions de base est :

ilZG CGei(Té+§).F r >R
o) =4 * (11.9)
Zlm[AlmUl (T‘, EO) + BlmUl (T‘, EO)]Ylm (T) r<R

Oou

E . est I'énergie de linéarisation, Bj, sont les coefficients qui corresponds a la
fonction Ui(r) et de méme nature que les coefficients A, Ces derniers sont
déterminés pour assurer la continuité du potentiel a la surface de la sphere « muffin

tin ».

——
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Dans la méthode LAPW, on utilise uniguement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des spheres

«Muffin-tin » les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW.

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a I'’équation de linéarisation
suivante qui se base sur la série de Taylor [12] ou la fonction U(r) peut étre
développée en fonction de dérivée Uy(r) et de I'énergie E;:

U (r,E) =U;(r,E)) + (E — E)U;(r,E)) + 0((E—E)) %)  (I11.10)

Ou

U (r)

UI(T', EO) = oE

(I11.11)

O ((E - E) ?) : représente I'erreur quadratique énergétique La méthode LAPW assure
ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT. Mais, avec
cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit les fonctions d’onde tres correctement, tandis que la méthode LAPW
entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de(E- E)) ? et une autre sur les
énergies de bandes de l'ordre de(E- E) *. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur d'E;, d’'obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est
pas possible, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en deux parties,

ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW.

En général, si U(r) est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U(r) sera

différente de zéro.

11 .3.2.1. Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode
APW

On peut les résumer en quelques points :

% Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont
obtenues avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans

'APW, il est nécessaire de calculer I'énergie pour chaque bande.

7/

% Le probleme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas

——
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% dans LAPW c.-a-d. suite a I'introduction de la dérivée de la fonction radiale (la
continuité) assure le non découlement des ondes planes et les orbitales
locales.

% Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I'intérieur des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté vibrationnelle au
Contraire de 'APW ou le paramétre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre
Variation.

% Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte.
I11.3. 3. Le principe de la méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarités a potentiel total [16]
Combine le choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel

et la densité de charge.

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
Charge. Il n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a
l'intérieur des Muffin Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre sphériqgue dans
les spheres et il est constant entre elles [12,17].Le potentiel et la densité de charge
sont plutét développés en des Harmoniques du réseau a l'intérieur de chaque sphére
atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a

I'origine du nom «Full-Potentiel ».

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

gui se développe sous la forme suivante :

D Vi (i () r<Rq
Vi) = { " (111.12)
Z Vi (r)e ™ r > R,

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

——
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(> o Wim ) r <R,
p(r) = ! tm _ (111.13)
LZ P (r)elk r> R,
K

FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d'offrir une description
complete du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une méthode de choix des
gue les propriétés visées feront intervenir les électrons de coeur et dés que la

précision sur I'énergie devra étre extréme.

I11-4.Rdbles des énergies de linéarisation (E))

Les fonctions U, et U, sont orthogonales & n’importe quel état de coeur
strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas
ou il n'y a pas d’états de cceur avec le méme I, et par conséquent, on prend le risque
de confondre les états semi-cceur avec les états de valence[18]. Ce probleme n’est
pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelgues états de
cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne

peut pas effectuer le calcul sans modifier E; .

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales
locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et

dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales

différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique,E, doit étre choisi le

plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le mémel.

111-5. Le code WIEN2k

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur
la méthode FPLAPW. Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D.
Kvasnicka et J.Luitz [19] (Vienna University of Technology, Austria). Le code

——
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WIENZ2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure(lll.2)) qui sont liés

par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide

a déterminer le rayon atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme

des états du coeur avec ou sans orbitales locales.

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

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

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est
initialisé et répété jusqu’'a ce que le critere de convergence soit vérifié. Ce cycle
s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWZ1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs

propres.

LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du coeur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.

——
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A4

NN v | SYMMETRY v 2% ’
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X
L
v
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! non

figurelll.2 : Le code Wien2k. [20]
111-6 Papproximation du gradient généralisé(GGA) :

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la
précision des résultats de la LDA. Elle consiste a écrire I'énergie d’échange et de
corrélation non seulement en fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de
son gradient de cette densité |Vp(r)| pour prendre en compte le caractere non

uniforme du gaz d’électrons[21].
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Donc I'énergie €, s’écrit comme suit :

EZEApl = [ fl(p(r), Vp(r)]d3r (111.14)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de
Perdew et ses Collaborateurs.

I11-7 conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout
au long de ce travail. Il s’agit d’'une méthode de calcul de structure électronique axée
sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre
est faite a I'aide du code de calcul wien2k. Comme nous I'avons vu dans I'exposé de
ce chapitre, cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la
rendre pratigue dans la majeure partie des simulations. On a les choisis comme
notre base de travail dans toute la suite des calculs qui sera présenté dans le

chapitre suivant.

——
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IV-1.Introduction

Les semi conducteurs binaires comme AIP représentent actuellement une

Classe importante de matériaux dans le domaine technologique dans cette étude,
nous présentons les résultats de calcule de propriétés structurale et les propriétés
électronique ; magnétique et les propriétés des bande des alliages binaires AIP et
ternaires Al1xVxP ; Al1«CrP dans la structure de zinc blende. Nous avons effectué ce
calcul avec le code wien2k basé sur la théorie DFT, FP-LAPW dans I'approximation
de gradient généralisée proposée par Wu et Cohen (WC-GGA) aux concentrations
x=0,25.

I\VV-2.Proprietés structurales

Nous essayons de calculé le paramétre de maille (a) et le module de
compressibilité (B) et son premier dérivé (B’). Nous rappelons que le Phosphure
d’aluminium AIP cristallise dans la structure Zinc-blende. Son paramétre de maille

expérimentale est a exp= 5.463A°. [1]

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au
voisinage de [I'équilibre consiste a évaluer I'énergie totale du systeme pour
différentes valeurs du parametre de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite
ajustés a une équation d’état semi empirique. Dans le présent travail nous avons

utilisé I'équation de Murnaghan [2].

Les paramétres des réseaux d’équilibre sont calculés en ajustant I'énergie

totale en fonction du volume en utilisant I'équation de Murnaghan [2] donnée par :

v:v{nﬂ] ................................................ (IV.1)
B

La constante du réseau d’équilibre est donnée par le minimum de la courbe

Eiwt(a) et le module de compressibilité B est déterminé par :

...................................................... (IV.2)

La dérivée du module de compressibilité B' est déterminé par :

——
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B V, B

E(V)=E, + ———— V[—“]—% +—(V-V)) ... (IV.3)
B(B -1) V B

Ou P représente la pression, V le volume, B le module de compressibilité (Bulk

modulus) et B’ la premiére dérivée par rapport au volume du module en question.

IVV-2.1. Description des structures

Nous étudions le semi-conducteur phosphure d’aluminium AIP dopé au
vanadium (V) et au Chrome(Cr) en se basant sur la structure zinc blende autant que
phase de stabilité. Dans cette maille cubique 'atome Al est situé a la position des
sommets (0, 0, 0) et 'atome P se localise a la moitié des sites tétraédriques (0.25,
0.25, 0.25) avec le groupe d’espace F43m. On construit la super maille Al3V Py;
Al;Cr P4 de 8 atomes par substitution d’'un cation d’Aluminium (Al) par le vanadium
(V) et le Chrome a la position (0, 0,0). On obtient la super maille de Aly75Vo.2sP et
Alo 75Cro25P (1x1x1) maille élémentaire de 8 atomes avec la concentration x = 0.25,

avec le groupe d’espace F43m (voir figure 1V.1).

e

i

8% 8 30
@A

O O° @ P>

La figure IV.1 : Préparation de la Structure ternaire Alg75sTMg 2sP avec (TM=Cr ; V).
1V-2.2. Paramétres d’équilibre

Nous avons calculé les paramétres d’équilibre du matériau AIP et du composé
ternaire Al TMyP (TM=V; Cr) pour la concentration x= 0.25, on utilisant

'approximation de gradient généralisé WC-GGA. La variation des énergies totales et
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Chapitre 1V : Résultats de calcul et interprétations

des volumes d'équilibre a été ajustée avec I'équation d'état empirique de Murnaghan
[3] pour obtenir les propriétés d'état fondamental telles que la constante de réseau
d'équilibre (a), le module de compressibilité (B) et leur dérivée par rapport la
pression de la zinc blende binaire et les super-maille de composés Al TMP en
fonction de la concentration x de (TM = Cr, V). Nos résultats et d’autres données
théoriques sur ces matériaux [4, 5, 6,7] avec comparaison par les travaux

expérimentaux [8-9] sont listés dans le tableau IV.1 :

Tableaux IV-1: calcul de la constante de réseau(a), module de compressibilité (B)
et son dérivé de pression (B') de la structure binaire AIP et Ternaire Al;xTMP aux
concentrations (x= 0,25) de (TM=V ; Cr).

Composé Concentration(x) a (A°) B (GPa) B’ Méthode

Ce travall

AlP 0.00 5.473 87.13 4.21 WC-GGA

Al Cry P 0.25 5.412 91.69 4.28

Alix Vi P 0.25 5.451 88.81 4.26

Autres calculs théorique

AlP 0.00 5.516 [4] 82.84 [4] WC-GGA
5.474 [6] 87.100 [6] WC-GGA
5.507 [7] 82.620 [7] 4.054 [7] PW-GGA
5.511 [7] 82.097 [7] 4.080 [7] PBE-GGA

Calculs expérimentaux

AlP 0.00 5.463 [8] 86.000 [9]
5.470 [10] 86.000 [10]

Les parameétre d’équilibre calculés (a, B) de notre structure binaire AIP avec
GGA-WC sont plus proche aux calculs de S.Kervan et al [4], nous remarque des
petites écarts. Toutefois, le parameétre (a) du composé ternaire Alg75Cro2sP ;
Alp.75V0.25P est diminue par rapport de la structure binaire, ceci revient au fait que le
rayon ionique de I'atome de V, Cr est inférieur a ce lui de 'atome d’aluminium, le

module compressibilité (B) du compose Alg 75Cro 25P, Aly.75Vo.25P est supérieur a celui
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Chapitre 1V : Résultats de calcul et interprétations

du AIP, qui signifie que ce dernier est facilement compressible par rapport au

compose ternaire.
IVV-3.propriétés electroniques

La distribution électronique du vanadium et du chrome qui possédant 23, 24
électrons sont respectivement on respecte la régle de Hund, »3V=1g [Ar] 452 3d°, ,4Cr =15
[Ar] 4S? 3d* dans la liaison chimique ils apparent comme V * 3214 [Ar] 4S°3d?, Cr * 3= 14
[Ar] 4S° 3d3. Dans Ali,TMy P (TM= V, Cr) quand I'atome TM est substitué par site
cationique de Al, sous leffet du champ cristallin tétraédrique [11-12] formé par
'encerclement des quatre ions(P), les orbitales 3d (V; Cr) subissent une levée de
dégénérescence des niveaux €lectroniques, et répartissent en deux groupes séparés
par I'énergie du champ cristallin tétraedrique; un triplet des états de haute énergie tq(
dyy, dxz, dyz) et un doublet des états de basse énergie ey (d,” ; et d,2,?) symétrique selon

la figure IV.2 :

Ay

Symétrie tétraédrique

Figure IV-2 : La distribution des électrons sur deux niveaux ey et tog en utilisant le

champ d'énergie tétraédrique.

IVV-3.1. Structure de bandes

La structure de bande est essentielle pour I'étude des propriétés électroniques
des solides une des informations importantes fournie par la structure de bande est la
largeur de la bande interdite (gap), valeur de I'énergie séparant le bas de la bande
de conduction et le haut de la bande de valence. La structure de bandes de nos
composés a été calculée avec les parametres théoriqgues. On a représente les
structure de bande électronique selon les directions de haute symétrie de la zone de

Brillouin associée a la structure Zinc blende. Cette structure est obtenues par la

——
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résolution des équations de Kohn-Sham avec le formalisme du GGA-WC au moyen
de la méthode FP-LAPW pour AIP ; Alp75Cro.25P et Aly.75Vo.125P les spins majoritaires
sont métalliques a cause de forte I'hnybridation p-d et spins minoritaires sont semi-
conducteurs, cette polarisation en spin permet la création d’'un gap demi-métallique
Gh dans les états des spins minoritaires. Il est déterminé comme étant le minimum
entre I'énergie la plus basse des spins majoritaires (minoritaires) des bandes de
conduction (BC) par rapport au niveau de Fermi, et les valeurs absolues de I'énergie
la plus élevée des spins majoritaires (minoritaires) des bandes de valence (BV) [13].
Contrairement on ne distingue que le composé binaire AIP ne présente pas une
polarisation en spin car ses structures des bandes montrent une symétrie entre des
spins majoritaires et minoritaires qui sont similaires de caractére semi-conducteur
(voire les figure 1V 3;1V4 ; IV5).

Les calculs de I'énergie du gap demi-métallique ferromagnétique et le gap demi-
métallique des spins minoritaires du composé Al 75Cro2sP et Alyg7sVo2sP ; avec

d’autres résultats théoriques [5-14] sont énuméreés dans le tableau IV-2.

Tableaux IV-2: Calcul du caractére half- métallique ferromagnétique du gap E4 et
hallf- métallique du gap Gy des spins minoritaire, et eq; tog de champ cristallin

tétraédrique de spin majoritaire pour Al xCrP ; Al1 VP aux concentrations (X=0.25).

Composé Concentration (x) Eq (eVv) Gh(ev) eg(ev) tag(ev)
Ce travalil
Al 4 CrP 0.25 1.894 0.282 -04 1.1
Al Vi P 0.25 2.005 0.743 -0.35 1.0
Autres calculs théorique
Al Cry P 0.25 1.60 [5]

1.69 [14] 0.19 [14]

Alors nous avons trouvé que les composés Al CrP; Al VP sont des
ferromagnétiques demi- meétalliques avec une polarisation en spin magnétique de
100%, et semble d’étre des bons candidats pour les applications de spintronique. Voire

la figure IV-3 et figure IV-4 ; figure IV-5.

——
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Energie(eV)
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Figure IV- 3 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) et spins

minoritaires (dn) d’AlP.
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La figure IV-4 : Structure de bande de I'Alp75Cro25P calculée par la méthode FP-
LAPW avec I'approximation GGA-WC.
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La figure IV-5: Structure de bande de I'Aly75Vo 5P calculée par la méthode FP-
LAPW avec I'approximation GGA-WC.
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Les structures de bande polarisées en spin peuvent d’écrire deux parametre
importantes.les constantes d’échanges Ngq a la bande de conduction (BC) et les
constantes d’échanges Nog a la bande de valence (BV) et les valeurs des ces

constantes estimée pour Al Cri P ; Ali« Vx P sont présentée dans le tableau suivant.

Tableaux IV-3: calcul la bande de conduction (AE;) et valence (AE,); et les

constantes d’échanges pour Al VP ; Ali« Cry P & la concentration (x=0.25).

Composé Concentration(x) AE¢ (eV) AE, (eV) Noo Nog
Ce travall
Al;.x CrP 0.25 1.999 -1.866 5.33 4.976
Al VP 0.25 0.495 -2.003 1.98 -8.01

Le tableau IV-3 montre que les états de conduction se comportent dans le
sens opposé a la division d’échange des états de valence. Cependant, les
constantes d’échanges négatives pour les états p-d sont cohérentes avec la division
d’échanges p-d négative. Ceux-ci expliquent que le couplage d’échanges entre BV et
le métal de transition 3d est anti ferromagnétique; alors qu’il est ferromagnétique

entre BC et 3d métal de transition, de sort que nos matériaux possédent le caractére

ferromagnétique.

IVV-3.2. Densitées d’états électroniques (D.O.S)

Divers travaux ont été effectués par les méthodes de premier principe sur les
matériaux AIP ; Aly75Cro.25P, Alp75Vo.25P dans la structure zinc blende dopés par les
éléments de transition. L'étude théorique récente de M. Y. Saeed et al [5]. Des
composés Aly75Cro2sP, Alp7sVo2sP a montré clairement la création d’une forte
hybridation entre I'orbitale 3p (P) avec l'orbitale 3d de 'atome de métal de transition
(V; Cr) dans la région anti-liante des spins majoritaires, qui domine le niveau de
Fermi Er. Les constantes des réseaux théoriques sont utilisées pour calculer les
densités d’états électroniques (DOS) et les structures des bandes en spins polarisés
des composés AIP et Aly75Cro2sP ; Alo7sVo2sP. Les densités d’états électroniques
sont calculées par une simple technique d’histogramme qui nécessite beaucoup de
points k [15].
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Chapitre 1V : Résultats de calcul et interprétations

Les PDOS de la figure (IV.6; IV.7) montre que les états tog se situent au-
dessus des états ey, ce qui signifie que l'atome (V; Cr) est situé dans un
environnement tétraédrique, ou I'énergie des états ey est inférieure a I'énergie des

états tyy a cause de la faible interaction de Coulomb [12].

Les PDOS de Alg75Cro2sP ; Alp75Vo25P montrent qu’il existe une forte
hybridation entre les états 3d (Cr ; V) et 3p (P) qui forme la bande de valence des
semi-conducteurs hotes. Cela crée les états liants (bonding states) (t°) dans les
bandes de valence et les états anti-liants (anti— bonding states) (t*) dans la bande

interdite (band gap).

D'autre part, les états eq s’étendent a la région interstitielle, d’'ou on remarque
qu’un faible I'hybridation résulte entre ces états et la bande de valence qui crée les
états non-liants (non-bonding states) (e) dans la bande interdite [16].

Les DOS totales montrent que la partie supérieure de la bande de valence des
spins majoritaires et la partie inférieure de la bande de conduction des spins

minoritaires est dominé par les états 3d de métal de transition (Cr ; V).

Aussi les PDOS montrent que les spins majoritaires sont métalliques, car il
existe une forte hybridation entre les orbitales (P) et I'orbitale 3d-tog (Cr ; V) dans les
états des anti-liants qui domine le gap. Cette hybridation domine la partie supérieure
des états de la bande de valence, elle métalliques, car il existe une forte hybridation
entre les orbitales (P) et I'orbitale 3d-tz3 (Cr; V) dans les états des anti-liants qui
domine le gap. Cette hybridation domine la partie supérieure des états de la bande

de valence, pour Al 75Cro25P ; Alp.75V0.25P, voire les figures suivante.

——
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Figure IV-6 : La densité électronique de I'Aly75Cro 5P calculée par la méthode FP-
LAPW avec I'approximation GGA-WC.
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Figure IV-7 : La densité électronique de I'Aly 75V 25P calculée par la méthode FP-
LAPW avec I'approximation GGA-WC.

IVV-4.Proprietés magnétiques des composes Alg 75CrgosP et Alg 75V 5P

Le calcul des moments magnétique des composés Alg 75Cro.25P ; Alg.75Vo.25P
sont respectivement de 3ug et 2ug (ug est le magnéton de Bohr). La contribution
principale du moment magnétique totale revient au moment magnétique de Cr ; V et
a cause de la forte hybridation crée entre les états 3p de phosphure et les états 3d
de vanadium et chrome. Dites aussi hybridation p-d, des petites contributions des

moments magnétiques sont induites sur les autres sites (Al, P) et interstitiels.

Les calculs des moments magnétiques totaux et locaux des composeés
Alo75Cro.25P ; Alp.75V0.25P et d’autres résultats théoriques [5] sont représentés dans le
tableau 1V-4.

Tableau 1V-4 : Moment magnétique totale et local (en magnéton de Bohr ug) pour
Alo.75Cro.25P et Alg 75V 25P.

——
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Composé Concentration(x) Total (ug) (Cr, V)(ug) Al(ug) P(ug) Interstitiel (uB)

Ce travail
Al1CryP 0.25 3 2.562 0.085 -0.140 0.485
Al VP 0.25 2 1.847 0.063 -0.145 0.246

Autres calculs théoriques [5]

Al CryP 0.25 3 2.716 0.367

Le calcul des moments magnétiques totaux et locaux de Aly75Crp2sP et

Alo.75Vo.25P montre le bon accord avec les résultats théorique.

Aussi ne remarque que local au tour de I'atome de I'aluminium est positif qui
indique que linteraction est ferromagnétique entre les moments des spins de V ; Cr
et les moments des spins des atomes Al, Tandis que [linteraction anti

ferromagnétique est observée entre les spins des atomes V ; Cr et P.

——
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IVV-5.Conclusion

Dans notre études, nous avons appliqué le code de calcul ab-initio wien2k,
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), on a utilisé la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) pour étudier les propriétés
structurales, les propriétés électroniques et les propriétés magnétiques dans
phosphures semi conducteurs a leurs étapes binaires et ses DMS(s) comme

composeés ternaires dopés par les éléments 3d soit TM= (V, Cr).
Les principaux résultats obtenus sont :

e Les propriétés structurales :

- Les valeurs de paramétre de maille (a) dans I'état d’équilibre sont en bon
accord avec les données expérimentales.

- Les composés DMS(s) de base d’aluminium sont hybridés sp? et participent
dans un systéme tétraédrique ceci est bien justifié par 'encerclement dans 4
anions P et qui par conséquent les états 3d de chrome et vanadium sont
délocalisés de tel sort que le niveau ey posséde I'énergie la plus base que le
niveau tag.

e Les propriétés électronique et magnétique :

- AIP est un matériau semi conducteurs.

- Alp75Cro25P ; Alo75Vo25P est un matériau demi métallique ferromagnétique
avec un moment magnétique de 3ug et 2ug respectivement au tour de Cr et V

- Les composés Al TM,P sont a 100% polarisé en spin.

- La magnétisation totale est revenu essentiellement au métal de transition (V ;
Cr) ou des petites contributions sont remarqués atomes de aluminium et
phosphure.

- L’effet ferromagnétique est stable par un mécanisme de double échange crée
par la forte I'hybridation entre les états 3d (TM) et 3p.

- Les nouveaux matériaux DMS Al TM(V,Cr)4P sont estimés des bons

candidates pour les applications des spintronique .

——
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Conclusion generale

Ce travail est une contribution & l'étude structurales électroniques et

magnétiques des alliages semi conducteurs binaires AlIP, ternaires Al;x\V«P ; Al;4Cry
P. Nous avons utilisé la méthode de premier principe a potentiel complet FP-LAPW
basée sur la théorie DFT, implémentée dans le code Wien2k, en traitement I'énergie

d’échange et de corrélation par I'approximation gradient généralisé (GGA).

Daprés ce calcul nous avons déterminé les paramétres de réseau, le module

de compressibilité (B), la premiére dérivée de module de compressibilité par rapport a
la pression (B) des deux matériaux binaire AIP et ternaires Aly VP ; Al.xCrP. Nous
avons également étudié les propriétés électroniques de ces composés binaires en

déterminant la structure de bande et la densité d’états dans la phase de zinc blende.

Par la suite nous avons étudié les mémes propriétés en effectuant le méme

calcule sur l'alliage ternaire Al;4VxP ; Al1«CrP a la concentration x= 0.25, nous avons
trouvé que Al VP et Al;«CryP sont de ferromagnétique semi métallique.les structures
électroniques indiquent que les spins majoritaires sont métalliques a cause de
I'hybridation entre des états p de I'atome de phosphore(P) et les états 3d de I'atome
de vanadium(V) et de chrome (Cr) dominant le niveau de Fermi, tandis que les spins

minoritaires expriment un caractere semi conducteurs avec un gap demi métallique.

Dautre part le moment magnétique total pour le composé Alg75Vo25P est un

nombre entier a 2ug et pour Al,CrkP est de 3ug qui provient respectivement des
atomes de V et de Cr. Ce qui confirme la nature demi- métallique du matériau étudiés.
Donc, les matériaux Al;xV«P ; Al1xCriP avec de telles propriétés estimés d’étres des

bons candidats dans les applications spintroniques.
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Résumé
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/ Etude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de
phosphure d’aluminium dopé en vanadium et chrome.

Résume : Dans ce manuscrit, on a étudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés de la famille  AIP comme semi-conducteurs dilués
ternaire(DMS) Al,,V,P ; Al ,Cr,P avec concentration x=0.25 dans la phase de zinc blende.
On a utilise le code wien2k basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le
formalisme des ondes planes augmentées linéarisée (FP-LAPW). L’énergie d’échange et de
corrélation est évaluée dans le cadre de I'approximation de gradient généralisé (GGA-WC).
Nous avons repris les propriétés physiques des semi conducteurs IlI-V AIP. Nos résultats
des propriétés électroniques et magnétiques utilisant la densité d’états totale et partielle et la
structure de bande montrent que Alg75Vo2sP et Alg75CrosP  sont demi-métallique
ferromagnétique et qu’ils déduisent un moment magnétique totale égales a 2ug et 3ug qui
procede respectivement les atomes V et Cr.
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/ Study of Structural, electronic and magnetic properties of aluminum
phosphid doped with vanadium and chromium.

Abstract: In this manuscript, we have studied the structural, electronic and magnetic
properties of the AIP family as ternary diluted semi-conductors (DMS) Al V,P; Al ,Cr,P with
concentration x=0.25 in the zinc blend phase. We have used the wien2k code based on the
density functional theory (DFT), the formalism of full-potential linearized augmented plan wave.
The exchange correlation energy was estimated under the gradient generalized approximation
(GGA-WC). We have taken up the physical properties of IlI-V AIP semi-conductors. Our results
of the electronic and magnetic properties using the total and partial state density and the band
structure show that Aly 75V 25P and Al 75Cro 2sP are half-metallic ferromagnetic and that deduce
a total magnetic moment equal to 2ug and 3ug which originate mainly from V and Cr atoms
respectively.
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