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Introduction générale

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du

19 siécle. Au fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi
les plus célebres, nous trouvons le silicium Si et le germanium Ge de la colonne IV
du tableau périodique. Ces deux semi-conducteurs sont composés d’atomes
identiques, mais d’autres, comme ’arséniure de galium GaAsd (III-V) sont composés
d’atome d’¢léments différents : Ga (III) et As(V). La composition de semi-
conducteurs permet d’accéder a des propriétés €lectroniques et optiques que n’ont pas

les semi-conducteurs purs.

Pendant trés longtemps les scientifiques croyaient que vis-a-vis de la

conduction Electrique, les matériaux se subdivisaient en deux classes : conducteurs et
diélectriques (isolants). Cependant, vers 1830 on a découvert des matériaux dont les

propriétés ne permettaient de les classer dans aucune de ces catégories.

Avant I’invention du transistor bipolaire en 1947, les semi-conducteurs sont

présents dans seulement deux dispositifs électroniques que sont les photodiodes et les
redresseurs. dans les années 1950, le germanium et le plus utilisé. Cependant, il ne
peut pas étre employé dans les applications nécessitant une faible consommation de
courant et/ou soumises a de hautes températures. Le silicium, d’un cout moins élevé
et permettant des application a faibles consommations, sera trés utilis¢ dés 1960 .

Alors 1l est nécessaire d’introduire la nouvelle notion des semi-conducteurs.

A I'é¢tat pur, ces matériaux étaient a la fois de mauvais conducteurs et de
mauvais isolants, or leurs propriétés ¢€lectriques, notamment la résistivité, variaient
trés sensiblement sous nuance des facteurs extérieurs de l'environnement
(température, pression....), de la présence des impuretés, de la lumiére,...etc. En
occupant une place intermédiaire entre les conducteurs et les isolants ces matériaux

ont Les appelés « semi-conducteurs ».

L’étude sur les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) III-V et II-VI a
¢t¢é motivée par Dl’introduction d’une fraction de métal de transition ceci par
substitution avec I’atome cationique dans la structure mére a des concentrations bien
données pour ajusté les propriétés structurales et électroniques de ces types des

matériaux, Ces derniers associent les propriétés des semi-conducteurs avec le spin de
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I’¢lectron pour donner de nouvelles fonctionnalités. Cette ¢élaboration donne au
matériau des nouvelles propriétés magnétiques intéressantes, ces propriétés procurent
nos matériaux a étres des bons candidats pour le domaine de I’¢électronique de spin.

L’¢électronique de spin (ou spintronique) est une nouvelle discipline a la fronticre
entre magnétisme et électronique qui cherche a tirer parti du spin des électrons

comme d’un nouveau degré de liberté.

Toutes les méthodes ab-initio utilisent la DFT comme base de calcul plus des

méthodes d’approximations comme LDA, GGA, GGA+U et MBJ pour traiter les

termes d’échange et de corrélation dans ce type de matériaux.

Dans cette étude, on va utiliser la méthode des ondes planes augmentées et
linéarité (FP-LAPW) implémenté sur le code Wien2k pour investiguer les propriétés
structurales, ¢€lectroniques et magnétiques d’une famille bien précise de matériaux
magnétiques dilués, Nous tentant a faire des calculs sur les structures desbandes
d'énergie, les densités des états électroniques totale et partielles, on utilisons les
parametres structurales optimisés.

C’est dans ce conteste que nous essayons de présenté une étude sur
lephosphure de galium GaP et ses ternaires dopés au vanadium Gal-xVxP avec
:x=0.25 et 0.125, Nous introduisons une ¢étude des propriétés structurales,
¢lectronique et magnétique de ces deux matériaux, afin de faire une petitecomparaison
entre la structure binaire non dopée et la structure ternaire dopée, biensur on découvre
les possibilités de la candidature de ce matériau aux applicationsde stockage de

I’information dans domaine de la spintronique.

Notre these présentée dans le cadre de cette étude comporte trois chapitres,une
introduction générale et une conclusion générale.Nous commencerons par exposer
dans le Chapitre I une ¢étude bibliographiquegénérale et une description du matériau

semi-conducteur I1I-V a base de vanadium.
Le deuxieéme chapitre est consacré aux différentes méthodes de calcul ou un

rappel de la théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory) DFT,
ainsi que le principe de la méthode « FP-LAPW ».
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Dans le troisieme chapitre, on présente nos résultats avec toutes
lesinterprétations des propriétés structurales (Structure binaire, Structure ternaire), et

Propriétés €lectroniques (densité d’états et structure de bande), et les
propriétés magnétiques du Gal-x Vx P a les concentrations X = 25% et 12.5%.

Enfin on termine par une conclusion générale qui englobe toute les acquis

De ce travail.
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I.1. Introduction
Les propriétés des matériaux sont souvent les limites de performances des

systemes congus. La connaissance de ces propriétés s’avere primordiale mais il faut
nécessairement savoir que ces propriétés macroscopiques sont tres liées aux structures
¢lémentaires de ces matériaux, c.a.d. descendre jusqu'a 1’échelle atomique. Le
silicium fut découvert en 1824 par J.J. Berzelius a Stockholm, en Suede. C'est, apres
le carbone, 1'élément le plus abondant de la terre, Le germanium est découvert par le
savant allemand Clemens Wink er en 1886, il peut étre trouvé dans beaucoup
d'endroits, mais en concentrations faibles. Actuellement les technologies de circuits
intégrés utilisent encore le silicium et le germanium comme matériau semi-conducteur
de base de largeur de bande interdite moyenne s’adaptant aux contraintes imposées
par les applications a des températures rade progressivement a de plus hautes
températures. [1]

En ¢lectronique rapide ou optoélectronique, les propriétés du silicium sont
insuffisantes (mobilités, transitions indirectes.....), dans de telles applications,

d’autres composés semi-conducteurs sont préférables.

I-Différent typesde matériaux :

Un matériau c’est une substance d’origine naturelle ou artificielle,
lesmatériaux solides possedent des structures trés compactes et ordonnés. Les
particules solides peuvent étre organisées en des réseaux d’empilement compact

comme la maille hexagonal et la maille cubique.

I-1 Matériaux naturels :
C’est une matieére premicre issue de la nature sans étre exposée a aucune
intervention industrielle.Il existe trois types de matériaux naturels :
e Les matériaux minéraux.
e Les matériauxorganiques d’origine végétale.

e Les matériaux organiques d’origine animale.



hapitre 1 les semi —conducteurs et leurs alliages

I-2 Matériaux artificiels :

Ce sont des matériaux naturels transformés pour I’exploitation et 1’utilisation
quotidienne comme : le verre, le polystyrene, la laine miné.
I-3 Matériaux synthétiques :

Ce sont des matériaux fabriqués a partir de matiéres premieres que 1’on trouve
dans la nature, comme le pétrole. Ces nouveaux matériaux sont créés par des
processus chimiques qui les rendent distingués des autres matériaux, on peut citer la
synthése de plastique comme polymeérea partir de styréne matiére premicre issus de
pétrole.

Les matériauxsont classés selon leurs propriétés physico-chimiques en
plusieurs catégories. Le domaine de 1’¢électronique a montré un intérét majeur aux
matériaux possédant des propriétés physiques avancés. Dans ce cas une famille de ces
matériaux et caractérisée par la conduction du champ électrique ou par I’absence de
cette conductivité, c’est pour cela on fait aménagé les matériaux conducteurs,

isolants et semi-conducteurs.

I-4 Les conducteurs p<10¢ Om
Parmi les matériaux conducteurs, on peut citer les métaux, les électrolytes (ou

solutions ioniques)et les plasmas. Certains solides non métalliques, tels que
le graphite, sont également conducteurs. Ce sont principalement les métaux que nous
trouvons dans la catégorie des matériaux conducteurs de 1'¢lectricité. Tous les métaux
sont & la température ordinaire a 1'état solide, excepté le mercure qui est liquide. Ils
conduisent généralement bien la chaleur et 1'¢lectricité. Ils sont, apres polissage, dun
¢éclat particulier, dit métallique. Les alliages sont des mélanges a 1'état liquide de 2 ou
plusieurs métaux et présentent des propriétés bien différentes de celles des métaux qui
les constituent.

Une partie des ¢électronspossédent une énergie suffisante pour se libérer
totalement des forces d’interaction avec le réseau. Ces électrons libres sont les
¢lectrons de conduction des métaux, leur niveau d’énergie est situé¢ dans la bande de

conduction
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I-5 Les isolants :

Un matériau isolant est un matériau qui limite les échanges d'énergie entre
deux systémes. Un isolant électrique est appelé matériau dié¢lectrique et interdit le
passage du courant entre deux matériaux conducteurs, ce qui signifie que
ses ¢électrons ne peuvent pas circuler librement. Sa résistivité se mesure en ohms-
metres (2'm) et dépend donc de sa résistance (ohms). Un isolant parfait aurait ainsi en
théorie une résistance infinie. Le plastique, le verre, le papier, le bois, la pierre ou
le béton sont en général de bons isolants électriques lorsqu'ils sont secs.

On distingue :
*Les isolants électriques ;
*Les isolants thermiques ;
*Les isolants phoniques ;
*Les isolants mécaniques.

Les matériaux qui ont une résistivité p supérieure a10° Q.cm sont des isolants
(matériaux non conducteurs de courant électrique). La conductivité des isolants est

donc tres faible.
I-6 Les semi -conducteurs :

Les semi-conducteurs sont largement utilisés en électronique pour réaliser des
composants tels que des diodes, des transistors, des thyristors, des circuits
intégrés ainsi que des lasers a semi-conducteur. Un semi-conducteur, comme le
silicium, c’est un matériau qui n’est ni tout a fait un conducteur d’¢électricité, ni tout a

fait un isolant. Il peut étre soit I’un, soit I’autre selon diverses conditions.

Le caracteére conducteur ou isolant prend sa source dans la structure méme des
atomes : chaque ¢lément du tableau périodique posséde un certain nombre d’électrons
qui sont agencés autour d’un noyau. C’est cet agencement sous la forme de couches
d’¢électrons, différent selon les ¢léments, qui est responsable de la conductivité

¢lectrique.

Les semi-conducteurs sont des matériaux a conductivité ¢électrique, intermédiaire

entre celle des conducteurs (~10° Q. Cm™) et des isolants (~10% a ~10"*Q.cm™)

L
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variedans une grande proportion sous l'effet de la température, I'éclairement et la
présence  d'impuretés (dopage, défauts du réseau).Les semi-conducteurs sont
principalement les ¢éléments de la colonne IV du tableau de Classification des
¢léments (Si, Ge) mais aussi des composés III-V (GaAs, GaN) ou II-VI (ZnS,
CdTe)[2].

Tableau 1.1 : Conductivité électrique et la résistivité des métaux, des semi-
conducteurs et des isolants [3].

Type de matériaux Conductivité électrique La résistivité

Métaux p<107° Q.cm). 6=10°410" Q"' .cm™

Semi-conducteurs 10° <p<10* Q.cm. 6=10%10"Q -1 .cm™
Isolants p>10*Q.cmo c=10"210" Q" .cm'

I-7 Les différents types des semi-conducteurs :

Par son habilité a conduire le courant, un semi-conducteur est un matériau se
situant entre le conducteur et I’isolant. Un semi-conducteur a 1’état pur (intrinseque)
n’est pas un bon conducteur ni un bon isolant. Les éléments uniques les plus utilisés
pour les semi-conducteurs sont le silicium, le germanium et le carbone [4].

I1 existe deux types de semi-conducteurs, 1'un pur dit intrinseque et I'autre dopé appelé
Extrinséque.
I-7-1 Les semi-conducteurs intrinséques :

Ce sont des semi-conducteurs trés purs et trés bien cristallisés présentant un
réseau cristallin parfaitement périodique tout en ayant un taux d'impuretés trés faible
(moins de 1 atome d'impureté pour 10" atomes de 1'élément semi-conducteur). Ils se
comportent comme des isolants a trés basse température et leur conductivité augmente
avec la température, la figure ci-dessous donne un résumé global des semi-
conducteurs intrinséques du point de vu structure de bandes et distributions des

charges [5].
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Figure .I.1 : Semi-conducteur intrinséque

I-7-2 Les semi-conducteurs extrinséques :

Un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinseque dopé par
de impuretés spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement supérieur
au taux du dopage, lui conférant des propriétés €lectriques adaptées aux applications
¢lectroniques (diodes, transistors, etc.....) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs

de lumicére, etc. ...) [6].

I-8 Le dopage des semi-conducteurs
I-8-1 Semi-conducteur de type N:

En introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, I’arsenic As
(dopage N) dans un cristal, certaines liaisons se casent laissant place a ces extra
atomes qui ont cinq ¢lectrons de valence, ce qui comble les liaisons en laissant un
¢lectron libre dans le cristal peu li¢ au noyau et passe aisément dans la bande de
conduction. [7] Les atomes pentavalents ou donneurs deviennent des ions positifs
aprés le passage des électrons excédentaires dans la bande de conduction. Ce ci qui
augmente considérablement la conductivité du matériau dopé. Les charges négatives

(électrons) sont dits majoritaires, comme on peut le voir dans la figure suivante.



hapitre 1 les semi —conducteurs et leurs alliages

“ ® _
oy o oy o
o(sije e(si)® ®(si)®
" , SRR M
& & @ _ _ clectronlibre
™ e a‘“" @
e | s !
o(sije 8+ o a(si)e
@ E ]
& = 6
o g F Ty _."-'- '-\HI
e(Sije a(si)e e(Si)e
- - S
L] ]

Figure .I.2. Les semi-conducteurs extrinseéques type N (exemple Silicium dopé n).

I-8-2 Les semi-conducteurs extrinseques dopés P

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, I’indium
In, le bore B, I’aluminium Al. Il manque, alors, a l'impureté un électron de valence
pour assurer les 4 liaisons avec les atomes de silicium voisins. Un faible apport
d’énergie (0.05eV) suffit pour qu'un électron d'un silicium voisin soit capté par
I'impureté : il y a formation d'un trou peu li¢ et donc mobile

Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture
d'un électron. Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus
nombreux que les porteurs intrinséques du cristal pur. La conduction extrinseque de
type P (positive) augmente et est assurée par des trous, les trous deviennent

majoritaires. La figure ci-dessous explique clairement le phénomeéne.
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Figure. 1.3.Les semi-conducteurs extrinseques dopés p (exemple silicium dope p.
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I-9- L’énergie de Gap :

En terme d’énergie, la différence entre la bande de valence et la bande de
conduction est appelée un écart énergétique [8].

I s’agit en fait de la quantité d’énergie que doit avoir un €lectron pour sauter
de la bande de valence vers la bande de conduction. Une fois dans la bande de
conduction, 1’¢lectron est libre de se déplacer a travers le matériau et n’est plus lié¢ a

aucun atome particulier.

Bande de
q::nndugﬁgn eléctron libre
e
Eg=6ev Bande { < Geov
interdite Eg ﬁ_ﬂ
) Bande d
- > valsnce
Bande de Trous
wvalence x

Isolant Semi conducteur Metal

Figure 1.4 : Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semi-
conducteurs et métaux [9].

Pour savoir si un matériau est isolant, conducteur ou semi-conducteur, il faut
s'intéresser aux remplissages des bandes de valence et de conduction et a la taille du
gap a I'état fondamental de la matiere.

* Si la bande de conduction est partiellement remplie, quel que soit la taille du
gap, des électrons au sein du matériau participent a la conduction électrique, le
matériau est conducteur.

* Si la bande de conduction est et si le gap est grand, aucun électron du
matériau ne peut participer a la conduction: le matériau est isolant ;

* Si le gap est suffisamment petit, le matériau est, au repos, « isolant ». Mais
la moindre excitation, thermique ou électrique, permet a certains électrons de la
Bande de valence de franchir le gap et le matériau devient conducteur. On parle
Alors de matériau semi-conducteur.

Une autre définition : lorsqu'un électron quitte la bande de valence pour la
bande de conduction, on dit qu'il y a création d'un trou : c'est une lacune en

chargenégative, assimilable a une charge positive.
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I-10 Semi-conducteurs par groupe :

I-10-1 Groupe IV :

Les ¢léments du groupe IV sont exceptionnels dans le tableau périodique en ce
sens que ’enveloppe extérieure des atomes individuels est exactement a moitié
remplie. Par un échange de quatre électrons de la coque extérieure avec un autre
atome de Si, une structure cristalline tridimensionnelle sans direction préférentielle
peut étrerelaissée. On peut aussi combiner deux différents groupes semi-conducteurs
IV pour obtenir un matériau composé tel que le Sic (carbure de silicium). Sic est une
matiere proche de la ligne frontiére entre les semi-conducteurs et des isolants avec une
constante de réseau de 0,436nm écart d’énergie de 3,0 eV (413nm).

Les semi-conducteurs suivants font partie des cristallogenes :
Semi-conducteurs €élémentaires : Diamant(c) ; Silicium (Si) ; Germanium (Ge)

Semi-conducteur composites : Carbure de silicium (Sic), silicium- germanium (SiGe)

1-10-2 Groupe IIIV :

Un semi-conducteur IV est un matériau composite fabrique a partir d’un ou
plusieurs ¢léments de la colonne III du tableau périodique des éléments (bore,
aluminium, gallium, indium, etc.), et d’un ou plusieurs éléments de la colonne V ou
(nitrogenes, azote, phosphore, arsenic, antimoine, etc... ) . Les semi-conducteurs 111 V
présentent un grand intérét en raison de leurs propriétés :

- Ils sont robustes
- Ils possédent une conductivité thermique élevée
- Leur point de fusion est élevé
- Ils sont une bande interdite directe

Ces matériaux sont principalement utilisés en microélectronique pour des
circuits intégrés, dans les cellules photovoltaiques et dans les dispositifs
optoélectroniques tels que les diodes ¢lectrominescentes(DEL ouLDE en anglais).
L’AIN le GaN et I'InN possédent respectivement des énergies de bandes
interdites de 6.2 eV 1.34eVet -0.7ev

Alliages binaires :

Les matériaux sont constitués par des liaisons entre les cations qui perdent un

¢lectron ou plus pour que les anions doivent les captés. Le nombre d’électron échangé
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dans le cas de groupe III-V soit trois ¢lectrons. La famille de ce groupe est
caractérisée par les nitrures qui possedent des gaps trés élevés et les phosphores
deviennent en deuxiéme position en valeur de gap. Exemple : le Nitrure d’aluminium
(ALN) et le phosphore d’aluminium (Alp).
Alliages ternaires :

C’est des matériaux composés de trois atomes a des pourcentagesdifférents.
on site a titre d’exemple le Arséniure de gallium-aluminium (AlGasAs, AlyGa;x As)

et le Arséniure de gallium-indium (InGaAs, In yGa; x AS).

I-10-3 Groupe II-1V :

Les semi —conducteurs suivants sont des alliages d’¢léments appartenant au
groupe 12 et aux calogénes, le nombre d’électron échangé entre I’anion et le cation
soit deux électrons
Alliages binaires :

C’est matériaux sont formés entre deux atomes. Exemple : sulfure de cadmium
(cds), Tellurure de zinc (ZnTe)

Alliages ternaires :

Exemple : Tellurure de zinc- cadmium (CdZnTe, CZT), séléniure de zinc —

mercure (HgZnSe) [10]

I -11 Définition des semi-conducteurs III-V :

Les matériaux semi —conducteurs III-Vsont des corps composés formés a
partir d’un élément de la III ™ colonne et d’un élément de la V “™ colonne de la
classification périodique de Mendeleiev. Les semi —conducteurs IIIV présentent un
grand intérét en raison de leurs propriétés :

*1ls sont robustes

*ils possedent une conductivité thermique €levée

*leur point de fusion est élevé

* ils ont une bande interdite directe
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Tableau I-2 Extrait de la classification périodique des ¢léments. [11]

Colonne III Colonne V
1'B 14'N

L PAL +415P
G B As

115 Ln 122" 'Sb

I-12 L’'intérét des semi-conducteurs de type III-V :

Dans I’ensemble des matériaux, les semi —conducteurs III-Constituent une
classe bien définie, avec des propri€tés physiques particuliéres qui sont sources
d’intérét au plan de la connaissance 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. Principalement
remarquables par leurs propriétés ¢lectroniques, les semi-conducteurs III-V
interviennent dans presque tous leséquipements électriques et optiques.

En ¢électronique rapide et en optoélectronique [12], les composés semi-
conducteurs III-Vsont préférables que d’autres (les propriétés du silicium par exemple
sont insuffisantes des porteurs relativement petites et transition électroniques
indirectes au seuil d’absorption optique). On citera par exemple quelques composés
binaires et ternaires, GaAs,Inp,GaAlAs, .... Les propriétés de ces matériaux sont treés

intéressantes pour les performances de ces dispositifs.

I-13 Les différant types des semi-conducteurs I1I-V

I-13-1 Les composés Binaires :

Parmi tous les composés binaires possibles, tous n’ont pas le méme intérét
potentiel. L étude de leurs propriétés, en particulier de la structure de bande, montre
que 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. Les
composés incluant du bore, de I’aluminium, ou de I’azote, et le phosphure de gallium
Gap entrent dans cette catégorie ; ils ont en général peu d’intérét pour 1’¢lectronique
rapide, qui demande des semi-conducteurs a forte de porteurs, ou pour

I’optoélectronique ou une structure de bande directe est nécessaire pour que les
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transitions opaques soient efficaces. A 1’autre extrémité,les ¢léments lourds comme le
thallium ou le bismuth donnent les composés a caractére métallique. On considérera
donc essentiellement les composés a base de d’indium ou gallium, dont les propriétés

sont les plus intéressantes.

I-13-2 Les composés Ternaires et Quaternaires :

L'intérét pratique des semi-conducteurs III-V est encore considérablement
renforcé par la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des
¢léments par un autre élément de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des
alliages ternaires ou quaternaires qui sont identifi¢ de la fagon suivante [13]
Composés ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur 1'un des sous réseaux, soit
Al-xAx B Exemple: In1-x Mnx P, lorsque la composition exacte compte peu, onécrit
tout court InMnP.

Composés quaternaires (1+3) : S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous
réseaux soit : AXA ‘y A’’ (1-x -y)B. Exemple Ga In Al P.
Composés quaternaires : (2+2): S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux

sousRéseaux, soit AXA (1- x) By B(1-y) . Exemple Gax In (1-x) Py As (1-y)

I-14 La notion de band d'énergie dans un semi-conducteur
Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement modélisé

a I’aide de la théorie des bandes qui est un modele quantique en physique des solides,
déterminant les énergies permises des ¢lectrons dans un solide et permet de
comprendre la notion de conductivité €lectrique, Cette théorie est issue de la théorie
des orbitales moléculaires. Dans ce mod¢le les énergies possibles pour un électron
dans un solide forment ce qu’on appelle des bandes permises, séparées par d’autres
bandes appelées bandes d’énergies interdites ou gap. Ce gap correspond a I’énergie
nécessaire au systéme pour faire passer un €lectron de la bande de valence a la bande
de conduction. Les bandes de faible énergie sont complétement occupées; ce sont des
bandes dites de valence, par contre les bandes de haute énergie sont vides ; sont
appelées bandes de conduction [14].
Un matériau semi-conducteur se caractérisé par sa structure de bande :

La bande de valence: c’est la bande qui correspond a la bande d’énergie la moins

¢levée enticrement remplie d’électrons.
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La bande de conduction: est définie comme le premier niveau énergétique au-dessus
de la bande de valence ou acceédent les €lectrons excités.
La bande interdite: cette bande représente 1’énergie qu’il faut fournir a un électron

pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction.

A

Isolant Semi-conducteur Metals

Figure. L.5. Structure des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et un

conducteur

I-14-1Bande interdite (gap énergétique) :

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d'énergie que peuvent
prendre 1’¢électron d'un solide a l'intérieur de celui-ci. De fagon générale, ces €lectrons
n'ont la possibilité de prendre que des valeurs d'énergie comprises dans certains
intervalles, lesquels sont séparés par des bandes d'énergie interdites (ou bandes
interdites). Cette modélisation conduit & parler de bandes d'énergie ou de structure de

bandes.[15]

Dans un semi-conducteur comme dans un isolant, 1’écart énergétique entre la
bande de conduction et la bande de valence est appelé largeur de bande interdite, ou
tout simplement gap noté Eg, dans lequel, un porteur de charge ne peut se retrouver.
L’¢énergie de bande interdite correspond a la différence entre le bas de la bande de
conduction et le haut de la bande de valence, c’est-a-dire :[16]

Eg=Ec-Ev (L1)
Dans les isolants, cette valeur de bande interdite est si grande que les

¢lectrons ne peuvent pas passer de la bande de valence a la bande de conduction.
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Alors que pour les semi-conducteurs, cette bande est suffisamment petite pour qu’une
excitation adéquate, permette aux électrons de la bande de valence de rejoindre la
bande de conduction.

Ainsi le semi-conducteur peut transporter de 1’¢lectricité et donc devenir
conducteur. Par contre dans les métaux, on rencontre un chevauchement des bandes,
les ¢lectrons peuvent passer directement de la bande de valence a la bande de

conduction et circulent dans tout le solide [17].

I-15 Gap direct et gap indirect :

En physique des semi-conducteurs, on appelle gap la largeur de la bande
interdite, laquelle est l'intervalle d'énergies situé¢ entre I'état de plus basse énergie de
la bande de conduction et I'état de plus haute énergie de la bande de valence. On parle
de gap direct lorsque ces deux extremums correspondent au méme quasi-
moment(quantité de mouvement associée au vecteur d'onde dans la premiere zone de
Brillouin), et de gap indirect lorsque la différence entre les vecteurs d'onde de ces
deux extremums est non nulle. Les matériaux a gap direct et ceux a gap indirect se
comportent treés différemment du point de vue optoélectronique, car les porteurs de
charge des matériaux a gap direct peuvent passer d'une bande a l'autre en échangeant
simplement un photon. La quantit¢ de mouvement est négligeable a ces niveaux
d'énergie, tandis que les porteurs des matériaux a gap indirect doivent interagir a la
fois avec un photon et avec un phonon afin de modifier leur vecteur d'onde, ce qui
rend la transition bien moins probable. Un certain nombre de semi -conducteurs III-
V sont a gap direct, comme l'arséniure de gallium GaAs et 'arséniure d'indium InAs,
tandis que d'autres sont a gap indirect, comme I'antimoniure d'aluminium AISb ;
le silicium et le germanium sont également des semi-conducteurs a gap indirect.

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction sont caractérisé€s par une énergie E et un vecteur
d’onde k. Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum

absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence [18].
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I-15-1 Les semi-conducteurs a gap direct :

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est
dite a gap direct.

I-15-2 Les semi-conducteurs a gap indirect :

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est dit
a gap direct. La distinction entre les semi-conducteur a gap direct et indirect est tres
importante, notamment, dans les processus radiatifs, les processus d’absorption ou
d’émission sont considérablement plus importants dans les semi-conducteurs a gap
direct que dans les semi-conducteurs a gap indirect [19] Les structures de bandes

représentées sur la figure (I-2) font apparaitre deux types fondamentaux de semi-

conducteurs :
E
g /™ N/
- — e e
EG AR
AR
o, L E o » K
BV Ev(K)
B Indirect

Figure 1.6 : Gap directe et gap indirect

I-16Propriété des semi-conducteurs III-V :

La plupart des matériaux III-V cristallisent dans la structure sphalérite
dit (ZincBlende). Cette structure, qui s’apparente a celle du diamant (C, Ge, Si,
etc....), est constituée de deux sous- réseaux cubique face centrée (¢ f c), I'un
d’¢éléments III et I’autre d’¢léments V, décalés I’un par rapport a I’autre du quart de la
diagonale principale, c’est —a-dire de a\/3_/4 ; ou adécrit le parametre de maille du
matériau.

I-17Propriétés électriques :
Les matériaux semi-conducteurs III-Vont huit électrons par cellule unitaire

contribuant aux liaisons chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les
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propriétés optiquesdes hétéro-structures. Les orbitales de type s et de type p de chaque
atome (comme exemple le Vanadium V s’hybrident avec les orbitales des atomes de
phosphore), et forment des liaisons covalentes tétraédriques de type sp3 : 4 orbitales
liantes et 4 orbitales anti-liantes. Les quatre orbitales liante donnent lieu a quatre
bandes d’énergie, chacune deux fois dégénérée de spin, et formant la bande de
valence. Cette bande est pleinement occupée par des ¢électrons a T= OK pour un semi-
conducteur parfait. Les quatre autres orbitales anti-liantes donnent naissance a quatre
bandes supérieures, et forment la bande de conduction qui inoccupée et est séparée
de celle précédente par une bande d’énergie interdite de largeur Eg(bande gap en

anglais). Pour les semi-conducteurs sont au point I'. [20]

I-18Propriétés structurales :

Structure cristallin :

Les semi-conducteurs se présent sous plusieurs compositions chimiques avec

une grande variété de structures cristallines. [21]

I-18-a Le parametre de maille (a) :
Le parameétre de maille d’une telle structure dépend de la nature des ¢léments
chimiques mis en jeux. Une maille cristalline est d’autant plus grande que le numéro

atomique des éléments la constituant est grand et inversement. [22]

I-18- b Propriétés structurales de la maille zinc blende :
La plupart des matériaux semi-conducteurs binaire III-V et quelques matériaux
[I-IV ont une structure Zinc Blende (ZB) (Figurel-4), cette structure est constituée de

deux sous réseaux cubique face centrée (cfc).

p -3 les sommcts ot les
centre de faces

+3

Ga  la moitié des sites
tetrasdrique




Ehapitre 1 les semi —conducteurs et leurs alliages

Figure I-7 : structure Zinc- Blende ( GaP)

a) Steechiométrie de la maille ZnS blende
Dans cette maille, il y a 4 ions zinc (au cceur de la maille) occupant la moiti¢ de
I’ensemble des sites tétraédriques c.-a-d. : 4sites.
Apportant chacun une contribution de 1 a la maille : 4. 1 =4 atomes de zinc. [l y a
8 ions sulfure (ceux des sommets) qui contribuent pour 1/8dans la maille et 6 ions
sulfure (ceux des faces) qui contribuent pour %2.Soit :8.1/8+6.1/2= 4 atomes de soufre.
On retombe bien sur une stoechiométrie 1-1.
b) Indices de coordination :
Chaque ion zinc est entouré de 4 ions sulfure, et chaque sulfure de 4ions zinc il
s’agite d’une coordination tétraédrique 4-4.
La condition de stabilit¢ dans cette mailleest fixée par le rapport des deux rayons
cationique et anionique(x=R+/R-), on en conclut qu’un solide ionique présent une
maille cubique a face centrées de type ZnS si 0,225 < X< 0,413
C) Coordonnées réduites :
Origine sur ’anion :
S*:(000)(1/21/2 0)(1/201/2) (01/2 1/2)
Zn* :(3/4 1/4 1/4 Y(1/43/4 1/4) (1/43/4 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 :
S¥ 1 (1/4 1/4 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 3/4)
Zn* (0 1/21/2)(1/201/2) (1/2 1/2 0) (00 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 S*, ’autre par les cations Zn*" , décalés I’un de 1’autre
de 1/4 selon la diagonale du cube c.a.d. par une translation de type (1 /4 1/4 1/4)
d) positions
* un premier voisin : V1 =1 /4a+ 1/4 b +1 /4c
* un deuxieme voisin : V2=1 /2a+ 1 /2b

Les coordonnées respectives sont donc : (1/4 1/4 1/4) (1/2 1/20)
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e) résulta :

Nous avons que [a|= 5,409°A pour le ZnS

Voisin Calculées Distance
Premier la|.[(1/4)* (1 /4)*+(1 /4)7]' =2,34216°A 2 ,342°A
Deuxiéme la). [(1/2)*+ (1 /2)+0]"2 =3 ,82474°A  3,825°A

I-19 PropriétéStructurale de la maille Wurtzite :
Quelques composés binaires semi-conducteurs II-VI tels que le ZnSse
cristallisent dans la maille wurtzite (Figure I-8). La structure wurtzite est un

empilement hexagonal.

Figure I-8 : Structurewurtzite

a) Coordonnéesréduites :
Origine sur ’anion : S : (00 0)(2 /3 1/3 1/2). Zn* : (003 /8) (2/3 1/3 7/8)
Origine sue cation : S%:(005/8)(2/3 1/3 1/8). Zn* : (00 0) (2/3 1/3 1/2)

b) Nombre de motifs :
La maille élémentaire losange de ZnS wurtzite comprend 2 cations Zn>" et 2 anions

S%, le nombre groupement formulaires Zn$ par la maille est donc : z=2.
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¢) Coordinance :
La coordinance des deux ions est la méme. L’indice de coordination est 4 pour Zn”" et
4 pour S*: coordination 4-4
Les coordonnées respectives sont donc :
d) Positions :
*un premier voisin : V; =1/3 a+ 2/3 b
* un deuxiéme voisin : Vo, =a
*un troisiéme voisin : V3=(1+1/3).a+2/3b
Les coordonnées respectives sont donc :
(1/32/30)(100) (4/3 2/3 0).[23]
Nous avons :
la|=2,456°A
|c|=6,693°A

e)Résultats :

Voisin Calculées Distance
Premier  {[(1/3)*+ (2 /3)%(1 /3)(2 /3)].]a]*+0 }'*=1,41792°A 1,418°A
Deuxi¢me [(1 +0 - 0). [a* +0]"*=2,456°A 2 ,456°A

Troisiéme  {[(4/3)* + (2 /3)* = (4/3) (2/3)].Ja]* +0}' * =2,83594°A 2,836°A

I-20Le réseau réciproque et la premiere zone de Brillouin :

Leréseau réciproque du réseau de Bravais correspondant a la structure blende
de zinc est un réseau cubique centré. La premicre zone de Brillouin est définie de
maniére unique comme la maille primitive dans I'espace réciproque. Elle est définie
par la méme méthode que la maille de wurtzite dans le réseau de Bravais, et s'identifie
a celle-ci dans I'espace réciproque. L'importance de cette premiére zone de Brillouin
provient de la description en ondes de Bloch des ondes dans un milieu périodique,

dans lequel il est démontré que les solutions peuvent étre complétement caractérisées

par leur comportement dans cette zone.
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Figure 1.9 :a) premiére zone de Brillouin d'un cristal Zinc-Blende, b) plans et
directions cristallographiques d'un substrat de Gap[24].
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I-21Les propriétés des deux maille (ZnS blende et wurtzite)

Tableau I-3 : Paramétres de chaque maille [25.26]

La maille

Parametre de maille

Motif périodique

Position atomique

Distance

interatomique

Coordinence

Compacité

Le nombre de voisin

ZnS blende

Cubique a face center (cfc)

a=5.409A°
=4 p=4lgcm’
Zns

Zn*":(0.0.0)

Zn*": (1/2.1/2. 0)

Zn*": (1/2.0. 1/2)

Zn* (0. 1/2.12)

S*:(1/4.1/4.1/4)

Dyns=2.342 A°

[Zn*']=4
[S*]=4

0,74

7ZnS wurtzite

Hexagonal

a=3.811A° b=60234A°
7= 6 p=398¢g .cm’
/n, S,
Zn*": (0.0.0)

1(2/3.1/2. 1/72)

S%:(0.0.5/ 8)

£ (2/3.1/3. 1/8)

Dzn.s =2.342 A°
Tzni2=0.60 A°
Rer=1.84 A°
[Zn*']= 4
[S*]1=4

0,74
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I-22Les avantages des semi-conducteurs III-V :

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V sont les suivants:

- Leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés
hyperfréquences.

- Leur résistance aux radiations.

- Leur capacité de travailler a des températures plus importantes que celle du silicium
standard, ce qui est important pour les applications militaires.

- Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure a celles des
calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques).

- Leur trés vaste domaine de fréquences couvert puisqu.il s’étend de 1 GHZ a plus de
100 GHZ.

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants a base de
silicium sont actuellement limités a une fréquence inférieure a quelque Giga Hertz.
[27].La filiere des composés III-V est la seule filiere hyperfréquence dont la
technologie soit actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette
maturité et son développement ont donc permis d’aboutir a des colits de production
abordables, qui restent cependant largement supérieurs a ceux de la filiere silicium.
[28]

Les composés III-V sont donc parfaitement appropriés a la réalisation de
circuits hyperfréquences. On peut classer ces circuits par type :

1)- Les circuits bas niveau :

- Amplification faible bruit,
- Fonction de controle,
- commutation, etc.

2)- Les circuits de puissance :

Parmi les applications évoquée par la nouvelle technologie, le domaine des
télécommunications pour les composants discrets et le balayage électronique radar
pour les circuits intégrés micro-ondes

3)- Les circuits numériques :

Pour toutes les applications qui €taient couvertes jusqu’a présent par des

circuits intégrés bipolaires au silicium.
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I-23Définition des matériaux étudiés :

I-23-1 Le phosphore :

Est 1'¢lément chimique de numéro atomique 15, de symbole P. C'est un
membre  du groupe des pnictogénes.Le corps  simple phosphore  se  présente
sous plusieurs formes de couleurs différentes : blanc-jaune, rouge et violet-noir. Tres
pur, le phosphore « blanc » est transparent ; plus généralement il est blanc ambré,
légerement malléable avec une faible odeur d'ail. Les formes rouge et noire peuvent se
présenter en poudre ou cristallisées. Le nom dérive du mot grec (phosphoros), qui
signifie « porteur de lumiére » et évoque la planéte Vénus, 1'étoile du berger. Cette
origine a été attribuée au fait que le phosphore blanc émet de la lumiére visible dans
I'obscurité quand il est exposé a 1'air, par chimiluminescence.

En raison du fait qu'il est indispensable a la vie et d'une consommation mondiale qui
pourrait dépasser les ressources disponibles avant une centaine d'années, 'ONU et
divers scientifiques le classent comme matiere premiere minérale critique, qu'il

faudrait apprendre a économiser et mieux recycle

1-23-2 Le Gallium :

Le gallium est 1'élément chimique de numéro atomique 31, de symbole Ga. Il
appartient au groupe 13 dutableau périodique ainsi qu'a la famille des métaux
pauvres.

Le corps  simple gallium est unmétal. Sa basse température de
fusion (29,76 °C) lui permet de fondre dans la main. Des traces en sont trouvées dans
la bauxite et les minerais de zinc.

Le gallium pur a un aspect argenté et il se brise sous forme solide de la méme
manicre que le verre. Le volume du gallium augmente de 3,1 % lorsqu'il se solidifie et
pour cette raison ne doit pas €tre stocké dans un récipient en verre ou en métal. Le
gallium corrode la plupart des autres métaux en diffusant dans le réseau métallique.
Du fait de son point de fusion de 29,76 °C, proche de la température ambiante, le
gallium peut y étre maintenu liquide grace au phénomene de surfusion il en va de
méme pour le césium et le rubidium, le mercure étant le seul métal liquide avec un
point de fusion inférieur a 0 °C. Il peut pour cette raison étre utilisé dans les
thermomeétres a haute température. Il est aussi connu pour avoir une faible pression de

vapeur a haute température.[29]
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1-23-3 Le vanadium :

C’est 1'¢1ément chimique de numéro atomique 23, de symbole V. C'est un
métal rare, dur et ductile que l'on trouve dans certains minerais. Il estprincipalement
utilisé dans les alliages. Le vanadium posséde 26 isotopes connus de nombre de masse
variant entre 40 et 65, et cinq isomeres nucléaires. Seul 1'un de ces isotopes est stable,
51V, et représente 99,75% du vanadium existant, les 0,25% restant étant constitués de
50V, un radio-isotope naturel avec une demi-vie particulierement longue de 1,5x1017
années (soit 10 millions de fois I'age de 1'univers).

De ce fait, le vanadium est un ¢lément mono isotopique, mais pas un élément
mono nucléidique.

Sa masse atomique standard est de 50,9415 au, trés proche de la masse
isotopique de 51V. Le vanadium dans la nature est formé de 2 isotopes : 1'isotope S0V
a 0,24 %, tres faiblement radioactif di a sa demi-vie extrémement longue de 1,5%1017
ans ; et l'isotope 51V a 99,76 %, stable. [30]

I-23-4Caractéristiques notables :

Le vanadium est un métal blanc, brillant, dur et ductile, Il posséde une bonne
résistance a la corrosion par les composés alcalins, ainsi qu'aux acides chlorhydrique
et sulfurique.

Il s'oxyde rapidement a environ 660 °C. Le vanadium posséde une bonne force
structurelle ainsi qu'une faible section efficace d'interaction avec les neutrons de
fission, ce qui le rend utile dans les applications nucléaires.

C'est un métal qui présente a la fois des caractéristiques acide et basique. Environ 80
% du vanadium produit est utilis¢ dans le Ferro-vanadium et comme additif dans

l'acier. [31]

I-24Spintronique

L'¢lectronique classique repose sur une propriété essentielle d'une particule
¢lémentaire (électron), sa charge électrique. La spintronique permet d'exploiter une
propriété supplémentaire de 1'électron, la propriété quantique de spin. Elle offre des
possibilités d'applications nouvelles, en particulier la réalisation de capteurs de tres
grande sensibilité qui ont révolutionné le stockage magnétique de l'information. La

spintronique a émergé dans les années 1980 apres la mise en évidence de I’existence
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de courants polarisés en spin (suggérés par Mott) dans les métaux ferromagnétiques.
Dans ces métaux comme le fer ou le cobalt, les libres parcours moyens des électrons
sont différents selon leur spin, ce qui entraine une différence du courant porté par
ceux-ci, pouvant aller jusqu’a un facteur [32]

La spintronuque est une technologie émergente qui exploite non seulement la
charge mais aussi le spin de 1’¢électron pour coder I’information. Le spin qui était
totalement négligé dans les applications de la microélectronique classique, donne lieu
a des phénomenes physiques nouveaux qui offrent des perspectives intéressantes en
matiere d’intégrabilité, de vitesse de communication, de communication et de non
volatilit¢ de I’information. C’est en ce sens que la spintronique a suscité un vif intérét
dans la communauté scientifique comme alternative a 1’électronique classique qui est
aujourd’hui confrontée a des obstacles physiques majeurs dus a une réduction accrue

de la taille des composants .

I-24-1 Les quatre principes de base de la spintronique :

Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métallique, isolant ou semi-
conducteur, le nombre d’¢électrons de spin up et de spin down est le méme.
Dans un matériau magnétique, par contre, le nombre d’électrons de spin up et de spin
down est différent, puisque c’est justement cette différence qui donne lieu a
I’apparition d’un moment magnétique macroscopique non nul. Dans les métaux
magnétiques usuels (fer, cobalt, nickel et leurs alliages), les électrons responsables du
magnétisme sont les mémes que les électrons mis en jeu dans le transport €lectrique.
L’asymétrie de spin des porteurs du courant est le premier principe de base de la
spintronique. Dans un métal, le mouvementdes électrons est freiné¢ par la diffusion
due aux impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, ...) et aux
excitations collectives (phonons, magnons) : ¢’est I’origine de la résistance électrique.

En premiére approximation, lors des collisions et autres diffusions subies par
les ¢€lectrons lors du passage du courant, la probabilité de diffusion avec retournement
du spin est négligeable. En d’autres termes, le spin des ¢lectrons est, en premiére
approximation, conservé. On peut donc considérer que les deux especes électroniques
(électrons de spin up et de spin down) conduisent le courant en parall¢le : C’est

I’approximation de Mott, le deuxiéme principe de base de la spintronique.
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Par ailleurs, tout phénomeéne de diffusion nécessitant un état final dans lequel
la particule peut étre diffusée, on comprend tout de suite que dans un métal
magnétique, puisque le nombre d’électrons (et donc la densité d’états vides) est
différent pour les électrons de spin up et de spin down, la probabilité de diffusion va
étre différente selon que le spin des ¢électrons conducteurs du courant est paralléle (up)
ou antiparallele (down) par rapport a I’aimantation macroscopique locale. Cette
propriété, appelée diffusion dépendant du spin, est le troisiéme principe de base de la
spintronique.

Enfin, lorsque le courant est inject¢ d’un matériau magnétique vers un
matériau non magnétique, un désaccord apparait a I’interface puisque le nombre
d’¢électrons de spin up et de spin down est différent dans le métal magnétique alors
qu’il est identique dans le métal non magnétique.

Le systeme doit donc passer d’un état de déséquilibre de spin vers un état
d’équilibre de spin, ce qui induit 1’apparition d’une zone de transition dans laquelle
I’asymétrie de spin décroit progressivement.

La faible probabilité des diffusions avec renversement du spin, conduit & une
longueur de transition, appelée longueur de diffusion de spin, Cet -effet

d’accumulation de spin est le quatriéme principe de base de la spintronique.[33]

I-25 Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)
Définition :

Les termes de semi-conducteur magnétique dilu¢ (DMS pour Diluted
Magnétique Semi-conductor) ou de semi-conducteur semi magnétique ont été
employés a partir des années soixante lorsque ces semi-conducteurs présentaient une
phase magnétique (Appelée verre de spin).

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont des matériauxalliant 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
liées 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.[34]

Les DMS ont commencé a voir le jour dans les 70 avec I’introduction d’impuretés

magnétiques (Mn, Fe, Co) dans une matrice de semi-conducteura base de II-VI. Non
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dopés, ces DMS sont paramagnétiques a faibleconcentration en impuretés
magnétiques, et présentent des phases verre de spin ou antiferromagnétiques a forte
concentration en raison des interactions de super échange entre les états d-d. Ce n’est
qu’en 1997 que par modulationde dopage de type p de puits quantiques CdMnTe, que
le ferromagnétisme induit par les porteurs a pu €tre obtenu. [35]

Entre temps le premier DMS a base de semi-conducteur III-V a pu étrefabriqué en
incorporant du Manganése (Mn) dans une matrice InAs .[36]

L’InMnAs a montré des propriétés ferromagnétiques car le Mn est un accepteur dans
un semi-conducteur II-V ce qui induit le ferromagnétisme a travers les trous.
L’archétype de ces DMS est le GaMnAs qui a certainement ¢été le plus étudié et qui
détient le record de la plus grande température de Curie avec TC = 173 K. [37]

I-25-1 Les DMS a base des semi-conducteurs III-V :

Les DMS III-V (essentiellement dopes au manganése) font aujourd’hui I’objet
de nombreuses publications. Le premier composé ¢étudié en couches minces fut
I’arséniure d’indium dopé au Mn. Le groupe d’H. Ohno a reporté en 1989 I’existence
d’une phase homogene dans le In; \MnsAs ferromagnétique [38], puis ils ont montré
en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous. [39]

Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes a étudier les semi-
conducteurs III-V dopés Mn et notamment le composé¢ Ga;x Mny As qui fait 1’objet,
depuis 1996 [21], de nombreuses publications expérimentales et théoriques. Dans les
DMS III-V composés de manganese, les ions magnétiques divalents sont accepteurs.
Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs, domine.

Le caractere magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient

de taille pour I’étude et la compréhension de ces systémes.

[-25-1-a Avantage des DMS a base de semi-conducteur III-V:

Nous regroupons quelques avantages majeurs des DMS III-VCela permet de
comprendre pourquoi ces matériaux sont trés présents dans les recherches sur
1’¢lectronique de spin.

Tout d’abord, certains sont compatibles cristallographiquement avec des
dispositifs existants : par exemple, on peut intégrer une couche d’aligneur de spin a

base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs.Ensuite ils disposent de
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quelques avantages intrinséques : grands temps de vie (jusqu’alOOns) des porteurs
polarises permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanometres ; forte
efficacité dans la polarisation et I’injection de spins ; localisation des porteurs au sein
d’heterostructures dans des puits quantiques ou des boites quantiques.

Ajoutons a cela toutes les possibilités qu’ouvre 1’ingénierie de bande sur ces
matériaux : Ajustement de gap, du paramétre de maille, des contraintes, en fonction
des besoins.

Ces matériaux ont également quelques propriétés magnétiquesintéressantes, Bien
évidemment, D’existence d’une phase ferromagnétique au-dela de la température
ambiante est importante.

Citons également le fait que I’importance de leur facteur de Lande,
quiquantifie le couplage entre les propriétés de spin et le champ magnétiqueextérieur,
assure un splitting Zeeman conséquent.

Les propriétés dépendantes du spin, telle que la rotation de Faraday géanteest ainsi
amplifiée, et un champ magnétique assez faible peut suffire pourPolariser totalement

les porteurs au niveau de fermi [40].

structure binaire structure tenaire

Figure 1.10 : Préparation de DMS a partir de structure binaire.

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés physiques des matériaux

III-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
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chaque matériau afin d’en former un qui sera mieux adapté a certaines application. La
combinaison de deux matériaux ou plus, permet donc d’améliorer les propriétés d’un

matériau. Cela a fait I’objet de plusieurs études et I’intérét de plusieurs chercheurs.
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Chapitre 11 Meéthodes de calcul

II.1.Introduction :

Une description compléte d’un systéme quantique a N électrons requiert le
calcul de la fonction d’onde. En principe ceci peut étre obtenu a partir de I’équation
de Schrodinger, mais en pratique le potentiel subi par chaque €lectron est imposé par
le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également par I’ensemble
des autres électrons du systeme réel. Ceci nécessite la solution d’une équation de
Schrodinger avec~10% équations différentielles simultanées. En général, il n’est pas

possible de résoudre cette équation et le recours a des approximations s’impose [1].

Les méthodes ab initio qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les
matériaux de manicre fiable et quantitative et de traiter des systémes de taille
importante .Elles autorisent de ce fait la comparaison avec les résultats
expérimentaux. Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la
DFT, en discutant les différents niveaux d’approximations nécessaires a la résolution
de I’équation de Schrodinger. Dans la suite, les approximations utilisées pour le calcul

de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront présentées.
I1.2. Equation de Schrodinger :

L’¢tude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et
optiques d’un cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état
solide. Plusieurs mod¢les théoriques ont €té¢ 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 probleme peut
étre établi d’une manicre simple. Ceci consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger

décrivant un systéme cristallin périodique.

Ou:

Energie totale du systéme.
Fonction d’onde (fonction propre).

) -

Hamiltonien.

Dans le cas simple, I’Hamiltonien se compose de cinq termes : 1’énergie cinétique des

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.
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H=Ty(R)+T.(r) + Vyn(R) + Vye (R, 1) + Vo () wev e ... (11 2)
Avec :
Ty(R) =-3 kﬁ V2 Energie cinétique de noyaux.
T.(r) = Zi%Viz Energie cinétique des électrons.
Van(R) = Xk Zbkz}’;—j’ Potentiel d’interaction noyau- noyau.
Vhve(RT) =3 kj—i’; Potentiel d’interaction noyau-électron.
Vee(r) = Y Zi>jRikl Potentiel d’interaction électron - électron.

L’équation (IL.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 fagcon
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 dernieres décennies reposent sur un certain nombre d’approximations.
I1.3.L’approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer
(1904- 1967), le traitement des électrons et des noyaux d’une fagcon séparé est la seule
possibilité qui permet la simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation
de Schrodinger [2] Supposent que les noyaux sont trés lourds et donc plus lents que
les électrons, ainsi les électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus
rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux est négligeable alors leur
énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient
constante. Cette approximation est basé sur approximation adiabatique connu sous le
nom « approximation adiabatique de BO» [3].Le hamiltonien électronique peut ainsi

étre définit comme :
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H=V,+Tyo+Voep...(11.3)

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation (IL.3) dont les premicres
sont les méthodes de Hartree-Fock basées sur hypothése des Electrons libres. Ces
méthodes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus
moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT).Son histoire revient a la premiére trentaine du20®™ siécle mais elle a
¢été formellement établie en 1964 par les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn Ces
auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure Electronique d’un systéme
dans un état fondamental non dégénére sont complétement déterminés par sa densité

¢lectronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.
I1.4.La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT):

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique
en tant quefonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas
dans la méthode deHartree [4] et Hartree-Fock [5].En fait, 1’idée d’utiliser la densité
¢lectronique trouve son origine dans les travaux deThomas et Fermi qui ont tentés
d’exprimer ’énergie totale d’un systétme en fonction de sadensité électronique en
représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cettegrandeur.
Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause

del’absence du terme d’échange-corrélation.

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant au modéle de Thomas et Fermi une
énergie d’échange fonctionnelle de la densité ¢électronique. Mais le terme de

corrélation électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.
I1.4.1.Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont proposé deux théorémes qui sont les suivants [6] : Ils
ont prouvé dans un premier temps que 1’énergie totale du systeme a I’état fondamental

est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r), soit :

E=E [p(T)]........ (11.4)
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En conséquence, la densité électronique permet de déterminer de fagon unique

I’hamiltoniendu systéme et de calculer les différentes propriétés du matériau étudié.

Dans un second temps, Hohenberg-Kohn ont également montré qu’il existe
une fonctionnelle £ (p) exprimant 1’énergie minimale en fonction de la densité
¢lectronique p et que cette derni¢re n’est d’autre que la densité électronique exacte de

I’état fondamentalponq. On a donc :

E[p(r)] = Fulp(r)] + f Vyonp()dr ... (I1.5)

Ou Fyg [p(1)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, existant pour tout

type de systéme et exprimée par :

Fug [p(M)]=T [p(r) ] +V [p(r)].....(1IL.5)

T [p(r) ] est I’énergie cinétique etV[p(r)]et I'interaction électron-électron.

La connaissance de cette fonctionnelle permet alors de calculer la densité
¢lectronique et [’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a 1’état
fondamental. Malheureusement, I’inexistence d’expression analytique de cette
fonctionnelle limite considérablement ’exploitation de cette approche, d’ou la

nécessité de faire appel a d’autres approximations.
11.4.2.Equations de Kohn-Sham :

Kohn et Sham ont pu montrer dans leur approche comment il était possible,
formellement, de remplacer un systeme a plusieurs électrons interagissant par un
systeme fictif d’¢électrons sans interaction, manifestant une méme densité électronique
p(r),en découplant tous les électrons au niveau de I’échange et de la corrélation [7].
Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut étre exprimée par 1’expression

suivante :
Elp(M)] = Tinalp(M] + Vinalp(M]Exc[p(r)] + f Vor (Mp(r)dr - - (I1.6)

1 ' :
Vinalp(r) =] > %drdr --------- (11.7)
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Avec Ting[p(r)] I’énergie cinétique du systeme d’électrons indépendants, Vina[p(7)]
I’énergie potentielle classique représentant le terme de Hartree et Exc[p(r)] la
fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation, regroupant les effets de

corrélations dus a la nature quantique des électrons, soit :

Exclp(M)] = Tlp(r)] = Tinalp(M)] + VIp()] = Vinalp(M] ... (11.8)

Avec le potentiel de Hartree :

p(r)

N F R TTRTT 11.9
= (11.9)

Vihartree (T) =

Et le potentiel d’échange et de corrélation :

SExc[p(r)]

e = 50

e (I1.10)

De ce fait, I’équation représentant le systtme de N équations mono-¢€lectroniques
de Schrodinger et débouchant sur les N états ¢i() de Kohn-Sham, peut s’écrire sous la

forme :

<%V2 + Veffe(r)> D;(r) = @;(r) - (11.11)

Le terme ¢; représente les énergies de Kohn-Sham.
En définissant la densité ¢lectronique du systéme, on peut alors aboutir a I’équation

Suivante :

N
p(r) = Z|®i(r)|2 e (111.12)

La densité de 1’état fondamental est obtenue a partir de la résolution auto-
cohérente des équations de Kohn-Sham sur lesquelles sont basés tous les calculs de
type DFT. Il faut noter que seules 1’énergie totale, 1’énergie de Fermi et la densité

¢lectronique sont des quantités physiques. Par ailleurs, les états et les énergies de
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Kohn-Sham ne sont d’autres que des moyens de calcul utilisés pour trouver certaine

grandeur physique surtout pour les systémes ou les électrons sont peu corrélés.

Jusqu’ici, la DFT s’aveére une méthode exacte mais pour qu’elle devienne
utilisable dans la pratique, il est nécessaire d’approximer I’énergie d’échange et de

corrélation.

IL.5. Les approximations de la fonctionnelle d’échange et de

corrélation :

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du
calcul auto -cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non
interactif et le systeme réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur un certain nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA

8]
I1.5.1. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour améliorer certains nombres de probléme de la LDA (ou LSDA) pour
certaines applications, il faut introduire des termes en gradient dans 1’expression de
I’énergie d’échange et de corrélation, c.a.d. tenant compte de 1’inhomogénéité de la
densité électronique. Cette amélioration est connue sous le nom de L’approximation
du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient Approximation) [9]. Ainsi la

fonctionnelleE, . [p7]rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.

Dans ce cas, la contribution deE,.[p7] a 1’énergie totale du systéme peut étre
additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme

s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

@] = [ P exel(p@). [7(p@) |7 - (11.13)

Ou g[p(7).|Vp(#)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systtme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densit¢ non uniforme.
L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative

la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en
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particulier pour 1’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a 1’origine de

I’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90.
I1.6. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base
pour les fonctionsd’ondes que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire

d’orbitales appelées orbitalesde Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :

@ = (F) = Z Cij Dj(F) oo (I1.14)

Oules @;(¥)sont les fonctions de base et les C;jcoefficients de développement. La
résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des
coefficients C;;pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La
résolution des équations de (KS) pour les points de symétrie dans la premicre zone de

Brillouin permet de simplifier les calculs [10].

Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations
auto-cohérent illustré par I’organigramme de la Figure II.1. On commence par injecter
la densité de charge initiale p;,, pour la premicre itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn et Sham, et en
résolvant les €quations pour les coefficients d’expansion C;;jpour obtenir les orbitales
de Kohn-Sham, a cette étape, en calculant la nouvelle densitép,,;. Si les calculs ne
concordent pas (critere de convergence), on retourne a la premier étape, on mélange

les deux densités de chargep;, et p,,+de la manicre suivante.

pllr-ll-l = (1—a)piin+ap(i)ut ......... (1115)

i : représente le i¢™itération,
a : Un paramétre de mixage.

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a la convergence soit réalisée

[11].
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I1.7. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

+  Ladensité
d’entré D | l

Caleuler V(r)

L

Reésoudre les équations K-S
Déterminer Eg

!

Calculer la densité
de sortie pou

Non l Ol

1— i —l

el — £ £
. Fin = (1 - a)pj, + apy,;

Calculer

Fig. I1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [12].

I1.8.La méthode des ondes planes augmentées lin arisées (FP-
LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized
Augmented PlaneWave), développée par Andersen [13], est fondamentalement une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented
Plane Wave) élaborée par Slater [14 ,15](cette méthode est détaillée encore plus dans
le livre de Loucks[16]).Avant de décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur
principe, nous allons voir les différents aspects de la méthode APW et rappellerons

ces bases.

I1.8.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est exposée par Slater dans
son article [17] Il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les
fonctions d’onde son similaire 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
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ondes planes. La méthode APW est basée sur I’approximation « Muffin-tin » pour

décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel« Muffin-Tin » [18].

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

laFigure (I1.2).

/ Région \

interstitielle

/
N

Spheres

\ muffintins(MT) /

Figure I1.2: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

Région I : décrit les spheres appelées les sphéres « Muffin-tin » [19]qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome o de rayon Ra (les sites
atomiques) dans lesquels lessolutions radiales de I’équation de Schrodinger sont

employées.

Région II : décrit la région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par
les spheres (voir la figure (II.1)), ou le potentiel est lisse ou varie trés lentement.
Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes @;et@soqui sont écrites sous

la forme suivante :

1 P
. @, = WZ CGQL(K+G)r . T >R,
o(r) = G ...(I1.16)
B (1) = l A U (r EDYim (1) . 7 <R,
m
@ (r): La fonction d’onde
Q: Le volume de la cellule unitaire de simulation.
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UF(r, Ep): La fonction radiale.

Yim (1): L’harmonique sphérique.

Ce, Apm: 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.

7 Les positions a I’intérieur des spheres a et f3.

Ry, Rg Les spheres Muffin tin a et fB.

La fonction U (r)est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{_ d> 1(l+1)

12 2 +V(R) — El}rUl(r) Y R (11.17)

Pour assurer la continuité de la fonction @(r)a la surface de la sphére MT, les
coefficientsA;,,

, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes
dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous

trouvons que :

4mi

Aim = m/zul(R )

D Cai(l + GIRG) Vi (K +6) - (11.18)
Ouj; sont les fonctions sphériques de Bessel, 4 provient de la surface des sphéres

Muffin-Tin [20].

A partir 1’équation (II .18), les A, coefficients sont déterminé a partir de ceux des
ondes planes etC;E;(les parametres 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 (APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les
spheres, maisseulement pour 1’énergie E; . En conséquence, 1’énergie E;doit étre
¢gale a celle de la banded’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas €tre obtenu espar une simple diagonalisation, et qu’il est

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.
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La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul,
dont celles liées au probléme de I’asymptote, car les coefficients donnés par
I’équation (IL.18) contiennent le termeU;(R,)qui apparait au dénominateur de
I’équation. Il est donc possible de trouver desvaleurs de 1’énergie pour lesquels la
valeur U;(R,) s’annule a la limite de la sphére. C’est cequ’on appelle le probléme de
I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent
pres de I’asymptote. Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a
la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [21]et

par Andersen [22].

I1.8.2 L.a méthode des ondes planes augmentées lin arisées (LAPW)
La méthode LAPW constitue 1’une des bases les plus précises pour le calcul
des solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes
précédents que cette dernicre utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin
et correspond a une amélioration de la méthode APW développée par Andersen

[23,24], Koelling et Arbman [25, 26] basé sur 1’idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons
linéaires desfonctions radiales U;(r)y;et de leurs dérivées U,(r)y;par rapport a
I’énergie. Les FonctionsUjcomme dans la méthode APW et la fonction

U, (r)y;mdoivent satisfaire la condition suivante :

{ d> I(l+1)

- = + V(@) - Ez}rUz(r) S R (11.19)

Ces fonctions radialesU;(r)et U;(r)assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctionsde base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

1 -
\/_EZGCGel[(ma)]rr >R,

0=
Zl [AlmUl(T' Eo) + By Uy (r, Eo)]Ylm(T)r <R,

-+ (11.20)

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode

APW, on note :
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- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes de aux points k sont obtenues avec
une seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW il est nécessaire de

calculer 1’énergie pour chaque bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes a un point donné (k) sont
obtenues avec une seule diagonalisation, ce qui n’est pas le cas de la méthode APW.
- La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la

méthode APW

.- Le probléme de I’asymptote dans LAPW est ¢liminé par I’introduction de la dérivée
de la fonction par rapport a I’énergie qui garantit le non découple ment des ondes

planes avec les fonctions radiales, en comparaison avec la méthode APW.

I1.9. 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. 11 a ét¢ développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D.
Kvasnicka et J. Luitz [27](Vienna University of Technology, Austria).

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure(I1.3)) 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 sphére MT.

LSTART: Un programme qui génére 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 génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’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 génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition

des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est
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initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle

s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWI1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du coeur et les densités.

MIXER: M¢lange les densités d’entrée et de sortie.



I1.10. Diagramme de calcul du code Wien2Kk :

Fig. I1.3: la structure du programme Wien2k [32]
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I1I-1.Introduction

Les semi-conducteurs binaires comme GaP 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
¢lectronique ; magnétique et les propriétés des bande des alliages binaires AIP et
ternaires GaixVxP dans la structure de zinc blende. Nous avons effectué ce calcul
avec le code wien2k basé sur la théorie DFT-FPLAPW dans 1’approximation de
gradient généralisée proposée par Wu et Cohen (WC-GGA) aux concentrations

Respectivement (x=0,25.x=0,125).

I11-2 Propriétés structurales
Nous essayons de calculé¢ le parametre de maille (a) et le module de

Compressibilité (B) et son premier dérivé (B’). Nous rappelons que le GaPcristallise
et est stable dans la structure Zinc-blende. Son parameétre de mailleexpérimentale est a

exp=5.451A[1]

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétésstructurales au
voisinage de 1’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale dusystéme pour différentes
valeurs du paramétre de réseau. Les résultatsobtenus sont ensuite ajustés a une
équation d’état semi empirique. Dans leprésent travail nous avons utilisé 1’équation de

Murnaghan|2].

Les paramétres des réseaux d’équilibre sont calculés en ajustantl’énergie totale

en fonction du volume en utilisant 1’équation de Monaghan|2]donnée par :
V=V, (1+%P)(III-1)

La constante du réseau d’équilibre est donnée par le minimum de la Courbe E(a) total

et le module de compressibilité B est déterminé par :

< OE
B =V_X(I11-2)

La dérivée du module de B’ est déterminé par :

B

E(V)= E +B,(B,_1)

IVGD -Vol +2(V-Ve)  (II1-3)
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Ou P représente la pression, V le volume, B le module de Compressibilité
(Bulkmodulus) et B’ la premicere dérivée par rapport au volume du module en

question

a-Parameétre cristallin :

Les parameétres cristallins, aussi appelés parametres de maille, sont des
grandeurs utilisées pour décrire la maille d'un cristal, On distingue trois longueurs (a,
b, c) et trois angles (o, B, y) qui déterminent entierement le parallélépipede qu'est la

maille, élémentaire ou multiple.

Les parametres a, b et ¢ appelons aussi parameétres structurales sont mesurés en

A ou en nm, et 0, B et y appelons les paramétres angulaires sont mesurés en °.
b-Module de compressibilité :

La compressibilité est une caractéristique d'un corps, définissant savariation
relative de volume sous I'effet d'une pression appliquée. C'est unevaleur trés grande
pour les gaz, faible pour les liquides et trés faible pour lessolides usuels. Elle se

définit comme:

Ou V est le volume du corps et P la pression appliquée (en Pa).

La compressibilité y s'exprime donc en Pa™'. [3]

III-1.1Description des structures :

III-1-1-1 Structure binaire :

. 3 .

Dans cette structure les anions P-° occupent les sommets et les centres de six

faces c.a-d. Occupent un cube 4 faces centrées, les cations Ga™ occupent la moitié des
. , , . . . . . + .

sites tétraédriques soit quatre sites. Donc la maille comporte 4 cations Ga™ et 4 anions

P>calculés : 8.1/8 + 6.1/2.
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p -3 les sommcts ot les
centre de faces

+3

Ga  la moitié des sites
tetracdrique

La figure I1I-1 : Structure cristalline de la Maille Gap.
III-1-1-2 Structure ternaire:

a- Structure ternaire GasVP,4:

Nous étudions le semi-conducteur phosphure d’aluminium GaP dopé au vanadium
(V) et en se basant sur la structure zinc blende autant que phase de stabilité .Dans
cette maille cubique 1’atome Ga est situé a la position des sommets (0, 0, 0) et I’atome
P se localise a la moiti¢ des sites tétraédriques (0.25, 0.25, 0.25) avec le groupe
d’espace F43m. On construit la super maille Ga3VP4 de 8 atomes par substitution
d’un cation Le gallium (Ga) par le vanadium (V) et le Chrome a la position (0, 0,0).
On obtient la super maille de Ga0.75V0.25P (1x1x1) maille élémentaire de 8 atomes

avec la concentration x =0.25, avec le groupe d’espace F43m (voir figure I11-2).

La forme ternaire est préparée par substitution d’un cation galium parun cation
vanadium donc le un quart des sites est occupé par le vanadiumalors que les trois

quart des sites tétraédriques sont toujours occupés par legalium.

o -
=N +3
sibstitution dun " / Ga
cation Ga 3 e 43
—— . v
parun cation V 3
binaire Gaf ternaire Ga0,78V0.25P

La figure I11-2 : Préparation de la Structure ternaire Gag 75V.2sP.
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b-Structure ternaire Ga;VPg:

Nous ¢étudions le semi-conducteur phosphure d’aluminium GaP dopé au
vanadium (V) et en se basant sur la structure zinc blende autant que phase de
stabilité.Dans cette maille cubique I’atome Ga est situé¢ a la position des sommets (0,
0, 0) et ’atome P se localise a la moiti¢ des sites tétraédriques (0.25, 0.25, 0.25) avec
le groupe d’espace F43m. On construit la super mailleette super-maille est préparée
on fait une réputions de la maille binairedans I’une des trois directions X, Y ou Z,
cette super-maille comporte huitanions phosphure et huit cations galium, en
remplagons les cations de galium situés dans les sommets de cette super-maille par
I’ion vanadium le nombredes cations galium sera réduis en sept cations, est la
structure devienneGa;VPg qui correspond exactement a la structure Gagg7sVo.125P.

Voire la figure I11.3.

La figure I11-3 : Préparation de la Structure ternaire Gag g75Vo.125P

On portants 1’énergie en fonction de volume de la maille, et avecl’application
de I’équation de Murnaghan, on tire nos parameétres structurauxdes deux déférentes

compositions.

E
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Energie :
& Energie
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La figure I1I-4 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour

Gay 75Vo.25P et Gagg75Vo.125P dans I’approximation GGA-WC.

Nous reportons aux tableaux III.1 un récapitulatif des différentesvaleurs du
paramétre de réseau, du module de compressibilité ainsi que de sa premicre dérivé par

rapport a la pression.

Le tableau comporte une comparaison entre les résultatsexpérimentaux et
théoriques provenant de travaux disponibles enbibliographie, ces valeurs
expérimentales et théoriques correspondantes ysont reportées en vue de juger et

d’évaluer la qualité des résultats obtenus.

Tableau III-1. Calcul de la constante de réseau (a), module de volume (B) et de sa
dérivé de pression (B’) pour GaP et Gal-xVxP au concentration(x= 0.125, 0.25)

ComposéConcentration. (x) a (A o)B (GPa)B' Méthod

Notre travail

GaP 0.00 5.446 85.96 4.55 GGA-WC
Ga VP 0.25 5.429 88.04 4.22
0.125 5.434 87.80 4.09

Autres calculations
GaP 0.00 5.448[4] 85.50 [4] GGA-WC
5.451[5]* 86.0 [6]* Expérimental

[5], [6], Données expérimentales..
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Nos résultats ont donc une cohérence interne. D’autre part, I’erreur decalcul ne
dépasse pas les 1% (Aa/aexp= (5,451-5,446)/5,451=0,01) par rapportaux résultats
expérimentaux, On remarque que si la concentration du métal adopé augmente les
valeurs de paramétre de maille devient de plus en plus petit ceci veux dire que le

rayon ionique de vanadium est considéré commeélevé que celui de galium.

Et les valeurs de module de compressibilit¢ des composés ternairessont plus
grandes que celui de la structure binaire ceci explique que 1’intérétd’alliage est plus

favorisé dans la structure binaire.

III-2 Propriétés électroniques :

Dans I’atome isolé, les niveaux d’énergie des cinq orbitales 3d sont dégénérés
(méme énergie).sous I’effet d’un champ électrique sphérique, les orbitales sont
déstabilisées d’une quantité AE. Maintenant, si le cation (atome central) est placé au
centre d’un environnement tétraédrique, les 4 ligands vont crées un champ
¢lectrostatique dont D’influence sur les 5 orbitales d du cation dépendra de
I’orientation de celles-ci. Les cinq orbitales d ne sont donc plus équivalents vis-a-vis
des 4 ligands : il y a levée de dégénérescence. Les orbitales dxz_yz, d,” sont stabilisées
elles pointent entre les ligands un électron occupant une de ces orbitales subit une
répulsion moindre par les ligands donc 1’énergie de ces orbitales est abaissée, Elles
sont appelées t2g.

da 2 ds2

La figure I1I-5 : Les orbitales dx*-y%, dz*

Les orbitales dyy, dy,, dx, sont déstabilisées elles sont dirigées directementvers les
ligands, un ¢électron occupant une de ces orbitales subit unerépulsion plus forte des

ligands donc I’énergie de ces orbitales estaugmentée, Elles sont appelées e,.
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(-

La figure I1I-6 : Les orbitales dyy, dy,, dx,

Sous I’effet du champ cristallin tétraédrique formé par 1’encerclementdes
quatre anions phosphoriques 1’orbital 3d de vanadium initialementdégénéré se

décompose en deux niveaux complétement différents en énergieselon figure suivante.

E 4 t?: totalement vide

2}(5&1

Ion libre 3 \ - 3 5&‘1
V*3; [Arad? 4s? — 1 1 .

Symetrie tétraedrique

— EE— — — ﬁl..

Figure III-7 : Eclatement des orbitales 3d de V' dans la symétrietétraédrique

Les structures de bandes de nos composés ont été calculées avec les
parametres de maille théoriques. Les figures III-8 et ITI-9 représentent lesstructures
de bandes électroniques selon les directions de haute symétrie dela zone de Brillouin

associée a la structure zinc blende.

Les structures sont obtenues par la résolution des équations de Kohn-Sham
(avec le formalisme du GGA-WC) au moyen de la méthode FP-LAPWpour GaP,

Gao‘75V0‘25P et Ga(),875V(),125P Respectivement.

Une premiére comparaison entre les structures de bandes montre destransitions
différentes de la bande interdite. En effet le GaP est & gap indirectau point X par

contre le Gag 75V .2sP et Gagg75Vo.125P sont a gap direct.

e totalement remplis
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La figure I11-8 : Structure de bande de Gay 75V 25 P calculée par la
méthodeFP-LAPW avec I’approximation GGA-WC.
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La figure I1I-9 : Structure de bande de Ga0.875V0.125P calculée par la
méthodeFP-LAPW avec I’approximation GGA-WC.
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Figure III-10 Structures de bandes polaris€es en spin pour un spin majoré
(vers lehaut) etspin minoritaire (dn) pour Ga0.75 V0.25P. Le niveau de Fermi est mis
a zéro(ligne pointillée) (figure de couleur en ligne)
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v p — spin {up)

= 0.125 spin {dn)

0.XT75

Energy (eV)

Figure II1.11 Structures de bandes polarisées en spin pour un spin majoré
(vers le haut) etspin minoritaire (dn) pour Gag g75Vo.125P. Le niveau de Fermi est mis a
zéro (ligne pointillée) (figure de couleur en ligne)

Les densités de charges totales et partielles PDOS de ces produits,sont basées

sur I’hybridation entre les états 3d (V) et les états 3p (P) pour lesspins majoritaire.

L’¢tude par l'approximation (GGA-WC) des Composés Gagr5VoosP et
Gags75Vo12sPa montré clairement la création d’une forte hybridation entre les
orbitales p des atomes de phosphore (P) et I'orbitale 3d de I’atome de métalde
transition (V) dans la région anti- liante des spins majoritaires, qui dominele niveau de

Fermi EF.

Dans Gag75VoasP et GapgrsVoiasP ’atome V' est substitué sur le site
cationique de Ga"™, sous ’effet du champ cristallin tétraédrique formé par l'anion P~
3les orbitales 3d (V) subissent une levée de dégénérescence des niveaux électroniques,
et se répartissent en deux groupes séparés parl’énergie du champ cristallin; un triplet
des états de haute énergie t2g (dxy,dx,,dyz) et un doublet des états de basse énergie eg

(dz2et dx2-y) symétriques [7].
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I11-2-1 Densité d'états électroniques :

En physique du solide, la densité d'états électroniques, en anglaisDensité of
States ou DOS, quantifie le nombre d'états électroniquespossédant une énergie donnée
dans le matériau considéré. Elle est généralement notée par 1'une des lettres g, p, D, n
ou N. Plus précisément, ondéfinit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le
nombre d'étatsélectroniques d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume
dusolide ou, plus fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié.La densité

d'états est égale a l'intégrale de la fonction spectrale sur lapremicre zone de Brillouin :

3

d’k
DE) = | GomAE)

Le PDOS de figue (III-10) montre que les états t2g se situent au-dessus
desétats eg, ce qui indique que D’atome (V) est situ¢é dans un
environnementtétraé¢drique, ou I'énergie des états eg est inférieure a I'énergie des états

t2gacause de la réduction d'interaction de Coulomb [8].
Les PDOS des Gag 75V 5P et Gag g75Vo 12sP montrent qu’il existe une

forte Hybridation entre les états 3d (V) et 3p (P) qui forme la bande devalence Des

semi-conducteurs hotes.

Cela crée les états liants (bonding states) (t°) dans les bandes de valence etles états

anti-liants (anti-bonding states) (t*) dans la bande interdite (bande gap).

D'autre part, les états e, s’étendent a la région interstitielle, d’ou on
remarquequ’un faible 1’hybridation résulte entre ces états et la bande de valence,

celacrée les états non-liants (non—bonding states) (¢) dans la bande interdite [9].

Les DOS totales montrent que la partie supérieure de la bande devalence des
spins majoritaires et la partie inférieure de la bande deconduction des spins

minoritaires est dominé par les états 3d de métal detransition (V).

Aussi les figures les PDOS montrent que les spins majoritaires
sontmétalliques, car il existe une forte hybridation entre les orbitales (P) etL’orbitale

3d-t2g (V) dans les états des anti-liants qui domine le gap. Cette hybridation domine




la partie supérieure des états de la bande devalence, elle est située entre (-0.91eV et

0.35 eV), pour Gag75V2sP.

Gag 75 V25 P

DOS (states/eV)

(eV)

g o]

Ene

Figure I1I-12 DOS total et partiel polarisés en spin de (3p) de P et (3d,3d — eg,
3d — t2g) de V dans la supercellule pour Gag75Vo2sP. Le niveau de Fermi estmis a
zéro (ligne pointillée) (figure de couleur en ligne)
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Figure III-13 DOS total et partiel polarisés en spin de (3p) de P et (3d, 3d —
eg, 3d — t2g) de V dans la supercellule pour Gag g75Vo.125P. Le niveau deFermi est mis
a zéro (ligne pointillée) (figure de couleur en ligne)

Energy (eV)

I11-2-2 demi-métallique ferromagnétique HMF :

Le concept de demi-ferromagnets métalliques a ¢été introduit par
deGroot et al, sur la base des calculs de structure de bande dans Iles
phasessemi-Heusler NiMnSb et PtMnSb. En raison du
désaccouplementferromagnétique, I'une des sous-bandes de spin
(généralement la sous-bandespin majorée ou spin-up) est métallique, alors
que le niveau de Fermi tombedans un intervalle de l'autre sous-bande (spin-
down).

Les conditions évidentes pour I'apparition de cette nouvelle classe
dematériaux  sont l'existence de bandes étroites et les  lacunes
énergétiquesdans  le  spectre  d'énergie, et de  fortes interactions
ferromagnétiques.

Les demi-métaux sont le cas extréme de ferromagnets puissants
(ouferromagnétiques saturés Hubbard), ou non seulement les ¢électrons 3d
sontentierement  polarisés, mais aussi d'autres bandes spin-sp (sp) ne
traversentpas le niveau de Fermi
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Tableau III-2 : Ecart de bande ferromagnétique semi-métallique calculé E, espace
semi- métallique Gy, de spin minoritaire et semi-métallique ferromagnétique (HMF)
ou

Comportement ferromagnétique métallique (MF) pour Ga; - \TM4P (TM =V, Cr et
Mn) a des concentrations (x = 0,125 et 0,25)

Compose Concentration (x)  Eg(eV) Gnm(eV)
Gay, 75Vo25P 0.25 1.417 0.027
Gay 875Vo,125P 0.125 1.192 0.273
Gap 0 2 /l

En revanche, on peut décrire un nouveau parametre d’un gap demi-

métallique Gy, dans les états des spins minoritaires.

Il est déterminé comme étant le minimum entre 'énergie la plus bassedes
spins majoritaires et (spins minoritaires) des bandes de conduction (BC)par rapport au
niveau de Fermi, et les valeurs absolues de I'énergie la plusélevée des spins

majoritaires et (spins minoritaires) des bandes de valence(BV) [1].

Le tableau III-2 représente les calculs des énergies des gaps semi-
métalliques ferromagnétiques Eg(eV) et les gaps semi-métalliques Gym(eV) desspins
minoritaires des composés Gag 75Vo2sP et Gagg7sVo.125P.

I11-3 Propriétés magnétiques :
Le calcul des moments magnétiques du composé Ga0.75V0.25P et

Gag75V0.125P sont de 2uB (magnéton Bohr), la contribution principale du moment
magnétique total Revient au moment magnétique de V, et a cause de I’hybridation p-
d, des Petites contributions des moments magnétiques sont induites sur les autres Sites
(Ga, P) et interstitiels.

Tableau III-3 : Moment magnétique total et local calculé (en magnétons de Bohr )
dans les spheres muffin — étain et dans les sites interstitiels pour Gal — xTMxP (TM =
V, Cr et Mn) a des concentrations (x = 0,0625 et 0,25)

Compose Concentration(x) Total(ygy (V) () Gaws (P)ws  Intersiteys,

Ga VP 0.25 2 1.628 0.078 -0.094  0.390

e
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Ga; VP 0.125 2 1.639 0.046 -0.096  0.372

Le calcul des moments magnétique totaux et locaux du Gal-xVxP montre lebon

accord avec les résultats théorique.

Aussi ne remarque que le moment magnétique local au tour de 1’atome dephosphore
est négatif qui indique que I’interaction est antiferromagnétiqueentre les moments des
spins de V et les moments des spins des atomes Pd’autre part I’interaction
ferromagnétique est observée entre les moments desspins des atomes V et les

moments des spins des atomes Ga.
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Dans ce travail, et a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées et

linéarités FP-LAPW basée sur la théorie DFT, introduite dans le code WIEN2K, les
simulations de type ab-initio pouvaient venir compléter, voire méme se substituer aux
données expérimentales. Les calculs théorique sont en mesure d’apporter un appui a
I’expérience en confirmant des hypothéses ou en apportant une interprétation
fondamentale a un phénomene concret. nous avons étudié€ les propriétés structurales,
¢lectronique et magnétiques des semi-conducteur III-V nous nous intéressant au
phosphure de Galium GaP et sont ternaire Gal-x VxP , la concentration de 1’inpureté

en métal de transition est fixée a 0.25 .

Dans la premiére partie de ce mémoire nous avons réalisé un calcul sur la
structure binaire pour déterminer diverses propriété de semi-conducteur GaP .Les
paramétres de maille, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée par rapport a

la pression qui ont montré une bonne concordance avec les données expérimentales.

Par Tlutilisation de I’approximation GaxVixP nous avons calculer
lesparameétres de 1’¢état fondamental tels que le parametre de réseau , lemodule de
compressibilité , la premicre dérivée de module de compressibilitédes deux matériaux
binaire GaP et ternaire GaxV.xP confronté a d’autrestravaux, nos résultats paraissent
trés significatifs par rapport aux récentscalculs théoriques avec la méme méthode

GGA-WC.

Les résultats des propriétés électroniques, nous ont permis deconstater en
détails le caractére demi-métallique ferromagnétique ducomposé GaxV,.xP. Les
structures ¢lectroniques ont montré que les spinsmajoritaires sont métalliques a cause
de ’existence d’une forte hybridationentre les états p de 1’atome (P) et les états 3d de
I’atome de vanadium (V) etqui dominent le niveau de fermi. Tandis que les spins
minoritaires sont semi-conducteurs qui sont caractéris€s par un gap demi-
métallique.Quant auxpropriétés magnétiques, le moment magnétique total est un
nombre entierégal 2 g qui confirme le caractére demi-métallique des matériaux

GaxV.xPétudiés.

Nous avons montréque le matériau ternaire présente un caractére demi-
métallique car il est conducteur dans la région des spins majoritaires et il est semi-

conducteur dans la région des spins minoritaires.



Conclusion générale

Notre travail montre aussi de nouvelles propiétés magnétiques qui caratérisent
le Gal-xVxP . la totalité de I’effet magnétique est apparaitre a partir de I’atome de
métal de transition. Alors le semi-conducteur dilué a base de Galium est un matériau
magnétique avec spin polarisé a 100°/-

En fin nous avons prédit que le GaXV1-XP a la concentration 0.25 et0.125 de

vanadium dopé est des matériaux demi-métalliquesferromagnétiques avec une
polarisation en spin magnétique égale a 100%,et ils semblent d’étres des candidats

potentiels pour les applications del’électronique de spin.



Résumer

Résumé: Le travail présenté dans le cadre de ce mémoire concerne l’utilisatiom
lathéorie de la fonctionnelle de la densité pour déterminer les propriétés
structurales,électroniques et magnétiques des nouveaux matériaux Ga; V4P dans la
concentration0.25 et 0.125 de vanadium. Il est constitué¢ essentiellement de trois
parties distinctes:

La premiére partie : une description du matériau semi-conducteur III-V a base
devanadium, et le spintronique et leur DMS.

La deuxieme partie : Présentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT,ainsi que le principe de la méthode « FP-LAPW » implémenté sur le code
Wien2k.

La troisieme partie : comporte toutes les interprétations des propriétés
structurales,électroniques et magnétiques de la structure binaire et des composés
ternaires de Ga;xVyx P a la concentration 0.25 et 0.125 de vanadium, nous constatons
que nos matériauxsont demi-métalliques ferromagnétiques et qu’ils induisent u
moment magnetiquetotat cgatesa2:

Mots clés : DMS, DFT, spintronique, Gap, semi-métallique.

Abstract: In ThisWorks we use de density functional of theory to study the \

structural,Electronic and magnetic properties of new materials Gal-xVxP at

concentration 0.25,0.125 of vanadium impurity, its formed essentially from three

parts:

First part: A description of semiconductors materials of III-V class basis on

vanadium and general notions of spintronic field and DMSs materials.

Second part: Presentation of density functional of theory and of the first principal

Method FP-LAPW as implemented in Wien2K code.

Third part: All interpretations and discussions of the structural, electronic and

Magnetic properties of the binary and the ternaries materials of Ga; 4 Vi P at X=

0.25and 0.125 of vanadium impurity, We found that our material are half-metallic

Ferromagnetic and exhibit a magnetization of 2 Keys words: DMS, DFT, spintronic,

ap, half-metallic.
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