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Introduction générale

L es semi-conducteurs sont omniprésents et pesent dans notre vie quotidienne
joué un réle décisif dans I'économie. Il est la source d'une révolution
silencieuse, Dans le cadre de la croissance économique mondiale depuis un demi-siécle. Le
monde des semi-conducteurs est dominé en termes de marche par le silicium (Si). Mais
plusieurs concurrences sont apparues récemment, dont les matériaux Il1-V. Nous
intéressant que le composant ’arséniure de gallium (GaAs) s’avere un des matériaux les
plus prometteurs, de par ses propriétés optoélectroniques, physiques et thermiques tres
intéressantes, qui ouvrent un vaste champ d’application et de développement de dispositifs

a semi-conducteurs.

En 1954, des obstacles physiques fondamentaux apparaissent a formé les

transistors, ces transistors comme une innovation technologique majeure tendant a
révolutionner en physique fondamentale mais il n'a que peu d’impact. C'est pourquoi nous
essayons de trouver de nouveaux domaines de recherche pouvant remplacer I'électronique
traditionnelle a 1’échelle nanométrique. Les appareils Spintronique sont l'une des
alternatives intéressantes, utilisez non seulement, la charge mais aussi le spin de I'électron
pour coder les informations, aprés la découverte de la magnétorésistance géante (GMR)
par (A. Fert et P. Griinberg) a déclenche le développement de la spintronique, par la suite
une expansion continue tel que la magnétorésistance tunnel (TMR). Néanmoins, la

spintronique est confrontée a plusieurs défis.

La manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons requiert des

matériaux innovants en vue de réaliser de nouveaux composants pouvant répondre aux
contraintes de performance et de miniaturisation. Parmi ces matériaux, les semi-
conducteurs magnétiques dilués (DMS), forment une nouvelle classe de matériaux
magnétiques, qui remplissent I'écart entre les ferromagnétiques et les semi-conducteurs. Ils
s’agissent des semi-conducteurs dans lesquels des atomes magnétiques sont introduits
(métaux de transition ou terres rares) en faible quantité. Ceci permet au semi-conducteur de

gagner des propriétés magnétiques tout en gardant ses propriétés électriques.

G



Introduction générale

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est un formalisme alternatif de la

premiére quantification utilisant les fonctions d’ondes. Cette méthode employée pour
résoudre le probléme électronique. Ses applications sont innombrables comme par
exemple: structure de bandes en physique du solide, propriétés magnétiques de certains

alliages, énergies de liaisons moléculaires en chimie.

Le but de ce travail est d'étudier le comportement structurale et les propriétés

électroniques des semi-conducteurs magnétiques dilués de type IIl.V. Le mémoire

s’organise autour de trois chapitres :

Le premier chapitre est divisé en deux parties, d’abords la premicre partie contient
des généralités sur les propriétés des semi-conducteurs et la seconde partie présente les
définitions des materiaux étudies. Elle contient les enjeux spintronique et une introduction

aux semi-conducteurs magnétiques dilues.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes Ab-Initio qui permet I'étude des

propriétés structurales et électroniques des matériaux DMS. La théorie de la fonctionnelle

de densité et les différentes approximations utilisées dans notre travail sera décrite.

Le troisiéme chapitre résume les résultats et les interprétations de nos calculs

apportés sur les propriétés structurales et électroniques du GaAs comme semi-conducteur
binaire, aussi les propriétés structurales et électroniques des alliages ternaires dopés en

chrome.

P our en finir, une conclusion résumant tout le travail et exposant les
perspectives possibles dans cet axe vient pour éclaircir le chemin a suivre aux futurs

preneurs.
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Chapitre | Etude théorique des matériaux semi-conducteurs

I Notions générales sur les matériaux semi-conducteurs :

Pendant trés longtemps les scientifiques croyaient que vis-a-vis de la conduction
électrique, les matériaux se subdivisaient en deux classes — conductrices et diélectriques
(isolants). Cependant, vers 1830 on a découvert des matériaux dont les propriétés ne
permettaient de les classer dans aucune de ces catégories. A I’état pur, ces matériaux
étaient a la fois de mauvais conducteurs et de mauvais isolants : or leurs propriétés
électriques, notamment la résistivité, variaient trés sensiblement sous influence des facteurs
extérieurs de ’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 été appelés « semi-conducteurs ». Pour comprendre la nature et les
propriétés des semi-conducteurs, il conviendrait de revoir les notions de la physique

quantique et la physique des solides.

Le fonctionnement des composants électroniques réalisés a l'aide des matériaux ou
alliages semi-conducteurs est en relation directe avec la théorie des atomes. L'explication
actuelle que nous donnent les physiciens sur la matiere met en jeux que les particules qui
composent l'atome sont organisées avec un noyau, et contient des protons et des neutrons
accompagné autour d'un nuage de petits électrons qui gravitent au loin, a des distances bien
définies appelées couches électroniques. Chaque proton ou neutron, appelés tous deux

nucléons, est d'un diamétre et d'une masse environ 2000x supérieure a un électron.

Une des lois fondamentales de la mécanique quantique, le principe d’exclusion de
Pauli Fermi, interdit I’occupation d’un état énergétique par plus de deux électrons. Par
conséquent, une bande est considérée comme remplie une fois que deux électrons occupent
chacun de ses états. A la température du zéro absolu, s’il n’y pas de recouvrement des
bandes, toutes les bandes sont remplies jusqu’a une bande qui s’appelle la bande de
valence (BV). La premiere bande plus haute en énergie est entierement vide a T = 0 K; elle
s’appelle la bande de conduction (BC). Aux températures élevées, des électrons peuvent
étre excitées thermiquement de la bande de valence a la bande de conduction.

Le déplacement des électrons dans un solide sous I’effet d’une tension (un champ

électrique) se manifeste par un courant électrique. La conductivité électrique (ainsi que son

£
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Etude théorique des matériaux semi-conducteurs

inverse, la résistivité) permet de relier la tension et le courant (ce qui correspond a loi

d’Ohm dans le cas d’une structure purement résistive). Des électrons en mouvement

occupent des niveaux plus élevés en énergie que ceux qui sont localisés. La disponibilité

des niveaux correspondants aux énergies ¢€levées et leur taux d’occupation sont donc

décisifs pour la conduction. Ceci implique que des bandes entierement remplies ne peuvent

pas contribuer a la conduction, mais que des électrons dans la bande de conduction et/ou

des niveaux libres dans la bande de valence (appelés des "trous™) sont requis.

1.1 Classification des matériaux :

La conductivité électrique dépend, en outre, de la température, de la radiation

électromagnetique, du champ magnétique et de toute forme d’irradiation et de defaut [1].

Ce sont des variations de la conductivité électrique, sous I’effet d’influences variées, qui

font des semi-conducteurs des matériaux importants pour I’électronique et ses applications.

12
10

10

-1

conductivité électrique ( 300k) & Sm
i

4
10

0
10

4
10
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-16

Cuivre
Fer
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Les métaux

Antimoniure d'indium
Tellure(intrinséque)
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Germanium(intrinséque)
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Les semiconducteurs

Sulfure de Cadmium pur
Tode pur

Polyéthyléne

Verre

Sélénium amorphe
Paraffine

Diamant pur

Les isolants

Figure 1.1-La conductivité électrique a température ambiante de quelques types de

Matériaux.
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Chapitre | Etude théorique des matériaux semi-conducteurs

L'utilisation des matériaux passe de l'empirique & la technologie de pointe. Les
matériaux contiennent généralement des défauts, tels que des joints de grains, des
emplacements lacunes et dislocations.

Une maniére commune de classer un matériel est par ses propriétés électriques.
Selon le niveau de la résistivité d'un élément, elle peut étre classée par catégorie comme

isolateur, conducteur, ou semi-conducteur.

I.1.1 Les matériaux isolants :

Généralement, les isolants sont des matériaux qui limitent les échanges d'énergie
entre deux systemes. Et spécifiquement les isolants électriques sont appelés aujourd’hui
des matériaux dielectriques qui interdit le passage du courant entre deux materiaux
conducteurs caris contiennent tres peu d’électrons libres [2] ce qui signifie qu’il est tres
facile d’établir un champ électrique mais tres difficile de faire passer un courant car la
bande de conduction est vide. C’est pour cette raison que les isolants possédant une

résistivité p trés élevé 3108 Q .cm .

Un isolant parfait aurait ainsi en théorie une résistance infini, c¢’est le cas pour la
silice (Si02), le verre, le papier, le bois, la pierre. Alors I’augmentation de la température
peut provoquer la libération d'électrons (ainsi les trous) qui peuvent participer de la

conduction électrique, ce qui provoque une baisse de la résistivité avec la température [3].

1.1.2 Les matériaux conducteurs :

Les phénomenes de transport électrique se produisent dans les bandes d'énergie
occupées par les électrons qui possedent les énergies les plus élevées. En effet, les
électrons se trouvant dans les bandes de basse énergie correspondent aux électrons des
couches électroniques profondes et sont trop liés aux noyaux pour pouvoir se déplacer dans
un cristal. Si les électrons posseédant les énergies les plus élevées peuvent, au prix de
I'acquisition d'une énergie infinitésimale, sauter sur un niveau d'énergie libre et permis, et
se déplacer dans le cristal facilement on parlons donc du matériau étant un conducteur
d'électricité, les meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément

comme le cuivre (Cu), I’argent (Ag), I’or (Au) et I’aluminium (Al)...., leurs conductivité

e

est supérieure a 10° S/m [4].
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1.1.3 Les matériaux Semi-conducteurs :

Les matériaux semi-conducteurs constituent la base de I’industrie de I’¢lectronique
grace a la possibilité de fabriquer des microstructures dont la disponibilité ou le passage
des électrons peut étre contrdlé de maniére précise (dopage) en appliquant des faibles
tensions et courants. Le silicium (Si), un élément du 4éme groupe principal du tableau
périodique, est a la base de la plupart des dispositifs de microélectronique. Les dispositifs
microélectroniques de base sont des diodes et des transistors. Pour établir des circuits
intégrés, des grands disques ("wafers", d’un diametre jusqu’a 450 mm) de la matiere
monocristalline sont fabriqués. Ensuite, par des techniques de micro- fabrication, des

circuits comprenant des centaines des millions de transistors par cm? sont réalisés.

Les semi - conducteurs sont des matériaux minérales ou organiques, qui ont la
capacité de controler leur conduction en fonction de la structure chimique, de la
température, de [l'illumination et de la présence de dopants, Le nom de semi-
conducteur vient du fait que ces matériaux sont ni tout a fait des conducteurs d’¢électricité,
ni tout a fait des isolants. Il peut étre soit I’'un, soit 1’autre selon diverses conditions comme

(aluminium, gallium, etc.).

Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, qui sépare
les derniers états occupés de la bande de valence et les états libres suivants dans la bande
de conduction. Les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande valence
ont une énergie qui dépend de leur vecteur d’onde et a résistivité a ce dernier varie de 10
a10*Q. Cm [5].

10%® 10 10° 10°8
[solant Semi conducteur Conducteur

Quarts Gallium Argent

Figure 1.2- Résistivité des différents matériaux.
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1.1.3.1 Interaction rayonnement semi —conducteur :
L'interaction du rayonnement avec les électrons d'un semi-conducteur se manifeste

selon trois processus :

1. Absorption fondamentale : Lorsque le photon absorbé provoque un saut
d'électron d'un état occupé de la bande de valence vers un état vide de la bande
conduction, on dit qu’il y a absorption.

2. Emission spontanée : Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe
spontanément sur un état vide de la bande de valence, il y’a émission
spontanée.

3. Emission stimulée : Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la
bande de conduction vers un état vide de bande de valence avec émission d'un

photon, I’émission est dite stimulée.

1.1.3.2 Mécanisme de conduction :
L’excitation d’un électron par un photon de la bande valence vers la bande de
conduction laisse apparaitre un trou. Ce dernier est comblé par un autre électron et ainsi de

suite, tout se passe comme si le trou se déplace en sens opposé de celui de I’électron.

1.2 Le niveau de Fermi :

Le niveau de fermi est une caractéristique propre a un systeme qui traduit la
répartition des électrons dans ce systeme en fonction de la température. La notion de
niveau de Fermi est utilisée en physique et en électronique, notamment dans le cadre du
développement des composants semi-conducteurs. Il soit probablement que I'électron

occupe I'état énergétique E a la température T obéit aux statistiques de Fermi-Dirac.

f(E) = 1+e(EEEF)/kt (1.1)

Ou E¢ Niveau de Fermi [eV], il correspond a une probabilité d’occupation égale al/2

quelle que soit la température T.

o
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k : Constante de Boltzmann [1.38 x 10%]. K1
T : Température en absolue K

Il en résulte que la probabilité pour que cet état ne soit pas occupé par un électron
soit, 1— fE(le complément de 1 de fE).

1

fE)=1-f(E) = 1+e—(E-ER)/kt (1.2)

Cette fonction représente par conséquent la fonction de distribution des trous dans
le semi-conducteur est une caractéristique propre a un systeme qui traduit la répartition des

électrons dans ce systéme en fonction de la température.

1.3 Structure de bandes de semi-conducteur :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leur vecteur d'onde. Elles se décomposent en bandes de valence et bandes de
conduction. La figure 1.3 montre les diagrammes d’énergie pour un isolant, un semi-
conducteur et un conducteur. On observant a la partie a) au vaste écart énergétique entre
les bandes. Les électrons de valence ne peuvent sauter vers la bande de conduction sauf
lors d’une détérioration provoquée par des tensions extrémement élevées appliquées au
matériau. A la partie b), on remarque qu’un semi-conducteur posséde un écart énergétique
plus restreint, permettant a quelques électrons de sauter vers la bande de conduction et de
devenir des électrons libres. Par contraste, la partie c) illustre les bandes énergétiques se
chevauchant dans un conducteur. Dans un matériau conducteur, il existe toujours un grand

nombre d’électrons libres.
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Figure 1.3- Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semi-conducteurs et

conducteurs [6].

Ce modele indique que les électrons dans un solide ne peuvent absorber que des
valeurs d'énergie contenus a certains intervalles, appelés «bandes». Il y a deux bandes de
fréquences autorisées: une la basse énergie est appelée la bande de valence (BV), et l'autre
haute énergie est appelée bande de conduction (BC) [7] (les électrons atteignant la bande
de conduction peuvent contribuer au courant). Chacune de ces deux bandes de fréquences a
une amplitude dépend de I'énergie E (appelée densité d'état Nc et densité Nv), elles
correspondent a peut étre utilisé pour les électrons (BC) et les trous (BV), leurs expressions

sont-elles correspondent a la place disponible pour les électrons (dans la BC) et les trous

(dans la BV), leurs expressions sont données par:

Ne(E) = — (2’"0)5 (E - Ec)2

h2
1

3
1 2 2 =
Ny (B) = — (532)* (B, — B2

E : énergie (eV).

Ec, Ev : énergie du bas de la BC et du haut de la BV (eV).

(1.3)

(1.4)

h Constante de Planck réduite (A = %) =6.62x10-34[/. s].
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m.,my, Masse effective de densité d’états dans les bandes de conduction et de valence.

|.4 L’énergie de Gap des semi-conducteurs :

Entre ces deux bandes existe une bande interdite qui est la différence entre la bande
de conduction et la bande de valence (EBC —EBV) [8]. La largeur correspondante (Eg)
appelée gap est un paramétre qui permit de caractériser le semi-conducteur.

Le matériau sera appelé semi-conducteur si la bande de valence soit totalement
saturée et la bande de conduction soit totalement vide, ce cas définie une bande interdite
beaucoup plus petite que celle des isolants de sorte qu’un champ électrique suffisant ou
une température suffisante peuvent faire passer un électron de la BV a la BC et ainsi le

transformer en conducteur.

1.5 Gap direct et indirect :

La famille des matériaux semi-conducteurs (isolants a bande interdite de l'ordre de
lev) peut étre divisée en deux catégories: les matériaux a gap direct, tels que la plupart des
composes des colonnes Ill et V du tableau periodique des éléments chimiques, et les

matériaux a gap indirect, tels que le silicium (colonne V).

La nature du gap joue un réle fondamental dans l'interaction du semi-conducteur
avec un rayonnement électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des
composants optoélectronique, représentées sur (la figure 1.4) font apparaitre deux types

fondamentaux de semi-conducteur.

Gap direct : Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont face a face (au méme vecteur d’onde ~k) ou situé sur le méme point de
symétrie.

Gap indirect : Le maximum de la bande de valence n’est pas en face du minimum de la
bande de conduction (ils correspondent a des vecteurs d’onde ~k différents) ; c’est a dire

ne sont pas situés sur le méme point de symeétrie.




{ Chapitre | Etude théorique des matériaux semi-conducteurs J

(a) 1 b (b)

E.(k) Ec(k)

// ‘\‘ E.0 ,.;v(k)/" ‘\\ k

gap direct gap indirect

Figure 1.4 - Structure de bande d’un semi-conducteur a gap (a) direct et (b) indirect.

Il est utile de mentionner que dans un métal, les deux bandes de BV et BC se

chevauchent il en résulte que I'écart Eg est égal a zéro.

1.6 Lesgroupes des semi-conducteurs :

Les matériaux semi-conducteurs sont des isolants a zéro absolu et des conducteurs
finis mise sous tension a température ambiante. 1ls peuvent étre dopés avec des impuretés
pour changer leurs propriétés électriques. Les matériaux semi-conducteurs les plus
courants sont solides inorganiques cristallins qui peuvent étre classes selon leurs groupes
atomiques se reconcilier. La figure 1.5 illustre cette classification, ou les chiffres romains
désignent dans les colonnes I, 11, III, 1V, V, VI, etc. du tableau périodique. Il existe la
famille des semi-conducteurs trés gros car il provient de semi-conducteurs covalents, la
quatriéme colonne ; semi-conducteurs double polarité I11-V, 1-VI, 1-VII; puis tripolaire
[1-111-V, 1I-V-V; également polaire quaternaire ou méme II-1V-V20u I-I1lI-
VI12.Quaternaire ou méme I1-1V-V20u I-111-VI2.

1.6.1 Les semi-conducteurs IV :

Les semi-conducteurs IV comme le germanium et le carbone sont classés dans le
tableau périodique sur la colonne 1V. Ces deux semi-conducteurs sont composés d'atomes
identiques, lls sont destinés par sans défaut de structure. Les semi-conducteurs ont une

valence de IV : cela veut dire que la couche périphérique de leurs atomes contient 4

O
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électrons. Au total, cette couche peut contenir 8 électrons, alors, 4 états de la couche sont

vacants.

1.6.2 Les semi-conducteurs I1-VI :

Les semi-conducteurs I1-VI sont constitués par I’association d'un élément de la
colonne 11 avec un élément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev.
Les semi-conducteurs I1-VI cristallisent dans la structure zinc blende et/ou wurtzite .Ces
deux types de structure sont formes de l'empilement de plans danions et de cation
successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons SP3 de symétrie
tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. Les deux

structures sont stables a température ambiante [9].

1.6.3 Les matériaux semi-conducteurs I11-V :

Les matériaux semi-conducteurs sont exclusivement des solides cristallins. Leurs
propriétés électroniques, optiques, méecaniques et thermiques sont donc liées a la geométrie
particuliére qui représente l'arrangement des atomes au sein du matériau dans leur réseau
cristallin. En utilisant la microélectronique de ces matéeriaux pour des circuits fondus, dans
les cellules photovoltaiques et dans les dispositifs optoélectroniques tels que les diodes

électroluminescentes [10].

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont issus de la composition d’un élément de
la 3°*™colonne (bore, aluminium, gallium...) et la 5éme colonne (azote, phosphore, ...) de la
classification périodique de Mendeleiev. Les composés semi-conducteurs 111-V peuvent
également réaliser des alliages et des hétéros structurent divers types. Le contrble de la
bande passante interdit permet de travailler dans une plage plus large, la gamme de
longueurs d'onde dépend de la composition de l'alliage ou du stratifié structure hétérogéne.
Par conséquent, les matériaux I11-V ont un réel potentiel en optoélectronique. Ainsi, de
nombreux composes binaires peuvent étre réalises. La structure sphalérite organisé la
plupart des matériaux, cette structure est similaire aux diamants, est se compose de deux
sous-réseaux cubiques centrés sur le centre de la face. Et quelquefois s’organise dans la

structure hexagonale [11]. L'aspect général des bandes de tous les composés I11-V est le

Lz

méme, et ils ont tous presque des écarts directs.
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Figure 1.5- Extrait du tableau périodique des éléments chimiques et composition en SC
binaires suivant leurs groupes.

1.7 Les types de semi —conducteurs :

Un semi-conducteur peut étre pur auquel cas il dit intrinseque, soit dopé par

impuretés (qui permettent de controler sa résistivité) auquel cas il dit extrinseque [12].

1.7.1 Semi-conducteur intrinséque ou pur :

Un semi-conducteur est dit intrinseque lorsque le cristal n’est pas pollué
(volontairement ou non) par impuretés pouvant changer la consternation en porteurs libres.
Et qui signifié qu'ils ont seulement un type d'élément ou un composé dans sa structure
cristalline [13]. Un semi-conducteur pur est un matériau idéal ne possédant ni un défaut
physique ni un défaut chimique, Il est caractérise par les électrons de la bande de
conduction ne peuvent provenir que des niveaux de la bande de valence autrefois occupés,
laissant des trous derriére eux. Le nombre d’électrons de la bande de conduction est donc
égal au nombre de trous dans la bande de valence [14]. Le niveau de Fermi intrinseque E

est localisé au voisinage du milieu de la bande Interdite.

1.7.2 Semi-conducteur extrinséque ou dopé :
On dit semi-conducteur extrinséque lorsque il y’aura une modification sur le semi-
conducteur pur donc il y’a changement de nombre des porteurs libres soit (électrons ou

trous), Cela implique d’augmenter la densité de ces porteurs, C’est 1’augmentation est

EE
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obtenue le plus souvent en introduisant dans le matériau de maniére intentionnelle une
faible concentration d’impuretés de nature contr6lée. Cet ajout est appelé dopage [15] .1l a
une influence considérable sur les propriétés des semi-conducteurs pour améliorer la

capacité de transport de courant.

Le dopage est utilisé pour contrler le nombre d'électrons ou de trous dans le
matériau en ajoutant une certaine quantiteé d'impuretés, de matériaux de type p ou le type n
correspond au nombre de trous ou d'électrons libres [14].

e Semi-conducteur de type N: Le dopage de type N consiste a augmenter la densité en
électrons dans le semi-conducteur intrinseque. Pour ce faire, on inclut un certain
nombre d'atomes riches en électrons dans le semi-conducteur. Dans ce type de semi-
conducteur attribuée a électron a bande de conduction, que le transporteur principal, les
trous qui dans une moindre mesure a la conductivité [15].

e Semi-conducteur de type P: Le dopage de type P consiste a augmenter la densité en
trous dans le semi-conducteur intrinseque. Pour ce faire, on inclut un certain nombre
d'atomes pauvres en électrons dans le semi-conducteur pour créer un exces de trou
[16]. Les matériaux de type P ont des trous comme porteurs majoritaires et des

électrons comme porteurs minoritaires [15].

1.8 Les propriétes structurelles de semi-conducteur :
1.8.1 Zones de Brillouin :

L’espace réciprogue associé au cristal est partitionné en régions appelées : Zones de
Brillouin. 11 en existe une infinité. Elles peuvent étre définies a I’aide des plans de Bragg
qui sont les plans médiateurs de I’ensemble des vecteurs formés par des combinaisons
linéaires des vecteurs du réseau réciproque. Les zones de Brillouin ont une importance
particuliéere en physique des semi-conducteurs puis elles correspondent a leurs bandes
d’énergies. La premiére zone de Brillouin est la cellule de Wigner-Seitz du réseau
réciproque, c’est a dire qu’elle est formée de I’ensemble des points qui sont les plus

proches d’un point Go du réseau réciproque (généralement Go = (0, 0, 0)).
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i 0s

Figure 1.6 - a) premiére zone de Brillouin d'un cristal Zinc-Blende, b) plans et directions
Cristallographiques d'un substrat de Gap [17].

1.8.2 La structure zinc blende :

Dans les composés binaires semi-conducteurs généraux cristallisent dans un
arrangement zinc-blende (Figure 1.7 exemple pour sa forme) avec un environnement
tétraédrique et une méme hybridation sp3. La structure zinc-blende est une structure
d'origine cubique appartenant au groupe spatial F43m (Td). La structure sphalérite est une
structure d'origine cubique appartenant au groupe spatial F43m (Td). La maille élémentaire
de cette structure est presque identique a celle du diamant a la seule différence, que chaque

atome d'un élément donné est entouré par quatre atomes de I’autre groupe.

Figure 1.7- Mailles élémentaires de la structure zinc blende.
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1.8.3 La maille wurtzite :

La structure wurtzite est similaire a celle de zinc blende, les deux ont des
coordonnées quadruples, Sauf que I’organisation a un résecau de Bravais hexagonal
compact-fermé (hcp) plutot qu'un cfc. En examinant la séquence d'empilement des plans

de spheres denses fermées avec le méme rayon le long de la direction (111).

Le réseau hexagonal répéte chaque deux couche. Qu’il y a quatre atomes par unité
de cellule dans un semi-conducteur wurtzite, parce que chaque unité de cellule hcp contient
deux sites atomiques non-équivalents. 11 doit étre noté qu’un hcp idéal est un hexagone de
hauteur ¢ et de longueur de cotés a d’un rapport (c/a) de (8/3) 0.5 =1.633 (cas parfais),
tandis que la plupart des semi-conducteurs wurtzite ont une légére différence du rapport

(c/a). (La figure 1.8) montre plus.

Contrairement a la structure zinc blende, qui requiert seulement un seul paramétre
(la constante du réseau a) pour spécifier le cristal, la structure wurtzite requiert trois : la
constante de réseau a, le rapport c/a, et le rapport y entre la longueur de liaison dans la

direction c et les trois autres longueurs (égales) de liaisons [18].
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Figure 1.8 - Mailles élémentaires de la structure Wurtzite.
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1.9 Définitions des matériaux étudiés :

1.9.1 L’arséniure de gallium (GaAs) :

Le monde des semi-conducteurs est un marché dominé par le silicium (Si). Mais
certains candidats sont apparus récemment, y compris des matériaux Il1-V. Parmi ces
matériaux I11-V, le GaAs s'est averé étre I'un des matériaux les plus prometteurs en raison de
ses propriétés optoélectroniques, physiques et thermiques trés intéressantes. Ces matériaux ont
ouvert un large éventail d'applications, comme dans les communications sans fil et comme

composantes a plaques photovoltaiques ou amplificateur optique.

D’un autre coté l’arséniure de gallium est un composé chimique d'arsenic et
de gallium. C’est un matériau semi-conducteur de la famille 111-V [19], puisque le gallium
et l'arsenic sont situés respectivement dans les colonnes Il et V du tableau périodique des
élements et ont donc 3 et 5 électrons de valence et distingué a gap direct. C'est un compose

binaire, peu sensible au rayonnement ionisant et a I’ultraviolet.

1.9.2 Structure cristalline :

Le GaAs s’organiser sous forme cristalline dans la structure cubique zinc blende
[20]. (La figure 1.9) illustre les deux formes de se structure. L’arrangement
cristallographique est lié¢ aux conditions de croissance et a la nature du substrat. Dans la
structure zinc blende, les atomes de gallium (Z= 31) forment un empilement cubique faces
centrées dans lequel occupent la moitié des sites tétraédriques et les atomes
d'arsenic (z=33) occupent quatre des huit sites tétraédriques de cette maille. Cette structure
est caractérisée par le paramétre de maille « a » qui pourra étre obtenu facilement sur des

substrats tels que SiC, Si, 'oxyde de magnésium (MgO) et bien sure le GaAs.

(a)
@
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Figure 1.9- Maille élémentaire de deux types de structures zinc blende du GaAs.
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1.9.3 Quelques propriétés de GaAs :
En raison de la grande mobilité des porteurs de charge dans les composants a base
des matériaux 111-V, ils sont particulierement adaptés aux applications hyperfréquences.
Le Nitrure de I’arséniure de gallium ne fait pas exception. Par conséquent, il est en
concurrence avec le silicium, Autres chaines 111-V a base de substrats InP et GaN.
L’industrie des semi-conducteurs utilisent de plus en plus GaAs, a grande mobilité
d'électrons, dans les microprocesseurs, les circuits intégrés, les puces Wifi, les microondes
les cellules photovoltaiques, les dopants lasers, les transistors hyper-fréquence, etc.

e llIs peuvent également fonctionner a une puissance plus élevée en raison d'une

tension de claquage plus grande.

e |l a une vitesse de saturation des électrons plus élevée et une mobilité plus élevée,

Ce qui peut étre utilisé pour travailler a des fréquences supérieures a 250 GHz.

Un autre avantage de l'arséniure de gallium est son gap direct ce qui lui permet
d'émettre de la lumiere. Les propriétés de I'arséniure de gallium, notamment sa vitesse de
commutation, en font un matériau idéal pour les applications informatiques. Dans les
années 1980, de nombreuses personnes pensaient que le marché de la microélectronique
serait a terme dominé par l'arséniure de gallium, remplacant le silicium. Les fournisseurs
de supercalculateurs Cray Research, Convex et Alliant ont fait la premiere évolution. Cray
a développé la machine a arséniure de gallium Cray™.

Tableau 1.1 : Quelques propriétés physiques de I’arséniure de gallium [21].

Nom Unités Valeurs
Structure cristalline Zinc blende
La configuration électronique 3d0 4524p3,
Parameétre cristallin 5.63 a (A°)
Masse molaire 144.63 M (g/mole)
Masse volumique 5.32 p (g/cme)
Nombre atomes par unité de volume 44102 N (cm<)
Energie de gap 1.42 Eg (eV)
Mobilité des électrons 8.510° (cm/V.s)
Mobilité trous 400(cmz/V.s)




[ Chapitre | Etude théorique des matériaux semi-conducteurs J

1.10 Le chrome:
1.10 .1 Introduction :

Le chrome a été découvert par le chimiste frangais Nicolas Louis Vauquelin en
1797. Le métal est ainsi nommé car il donne des couleurs vives. Son composé (khréma en
grec signifie couleur). Ces premicres utilisations pour 1’élaboration de pigments apparurent
vers I’année 1800 en France, Allemagne et Angleterre [22].

Le chrome (Cr) est un métal qui existe dans différents états d'oxydation, Il peut étre
considéré comme I'élément le plus utilisé aprés le manganése. 1l a été fusionné dans semi-
conducteur 1V, 11-V1 et I11-V. on peut se réferer aux travaux de Choi et al [23]. lls ont
développe le Cr dopé (1%) et la température de Curie rapportee est d'environ 125K.

Le meétal Cr [Cr (0)] ne se trouve pas naturellement dans I'environnement, mais
d'origine humaine. Le compose trivalent [Cr (I11)] est tres stable et existe naturellement
dans le minerai, Pour le cas du Cr hexavalent [Cr(V1)] est un peu stable a comparaison de
[Cr (11D)], rarement trouve naturellement dans l'environnement, sauf dans les roches
crocodiles, il est généralement cause par des sources artificielles [24]. Le (Cr) a maintenant
trouvé un grand nombre d'applications une industrie qui utilise ses couleurs mais qui a
aussi beaucoup d'autres couleurs solidité, dureté et résistance a la corrosion. Il n'est pas
compte tenu de sa qualité, il est surprenant qu'une grande quantité de chrome soit utilisé
dans différents processus industriels, donc trés grand quantité de déchets de chromage est

générée, qui est finalement rejetée vers alentours.

1.10.2 Domaines d’utilisation du chrome :

Sur une échelle mondiale, 80% du chrome est utilisé pour extraire les applications,
y compris, Dans les traitements métalliques contre la corrosion et autres attaques
oxydantes depuis la fin du dix-neuvieme siecle [25]. Environ de 15% est employé dans la
fabrication des produits chimiques et le reste est utilisé dans les applications réfractaires
[26].

Dans I’industrie chimique, Cet élément est également utilisé dans les industries
chimiques ou il sert de catalyseur dans les synthéses organiques [27], par exemple en en
tannerie, et dans la peinture et la teinture, les explosifs, la céramique, le traitement du bois

ainsi que par I’industrie papetiére.
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Le chrome est utilisé dans I’industrie métallurgique pour la production des alliages
de fer-chrome comme I’acier inoxydable, 1’acier rapide, les alliages de fonte et non ferreux
[28].

Le chrome fut principalement utilisé comme pigment dans la peinture. Avant le
siecle dernier mais ces temps-ci on I'utilise principalement (& 85%) dans les alliages de
métaux (et évite ainsi leur corrosion), le tannage du cuir, la teinture de tissus, les matériaux
d’enregistrement audio et vidéo (oxyde de chrome).

Le chrome est inclus dans plusieurs de ses utilisations dans notre vie quotidienne.
On le voit (Cr) en savons, détergents et cosmétiques, spray, les lessives, les produits de

nettoyage des métaux, et les piles seches,

1.10.3 Toxicité :

Le chrome présente une toxicité trés élevée qui dépend non seulement de sa
concentration mais aussi de son degré d’oxydation. Le chrome hexavalent est trés soluble
dans I’eau. Cette solubilité lui confere une grande mobilité dans les écosystémes.

En effet, le chrome (VI) attire plus I’attention en raison de sa toxicité 300 fois
élevée que le chrome (I11) [29]. Les manifestations toxiques du chrome sont attribuées a la
forme hexavalent qui provoque diverses conséquences sur la santé, méme a de faibles
concentrations. Les principales nuisances provoquées par le chrome hexavalent sont les
phénomenes allergiques, les éruptions cutanées, les ulcéres d’estomac et les effets

cancérigenes [30].

1.10.4 Propriétés physico-chimique de chrome :
1.10.4.1 Propriétés chimiques :

Le chrome est un élément chimique, métallique, d’une couleur gris acier-argenteé,
de numéro atomique 24. Il résiste a la corrosion et au ternissement, sa masse atomique est
de 51,996 g/mol, de densité 7,14, son point de fusion est de 1840 °C et son point
d’ébullition est de 2642 °C. Il appartient aux éléments de transition de la premicre série
(groupe (VI) b), il existe sous plusieurs états d’oxydation ; du Cr (0) de forme métallique
jusqu’a Cr (VI) de forme anionique. Il est obtenu a partir du minerai par transformations

successives en chromate.




[ Chapitre | Etude théorique des matériaux semi-conducteurs J

1.10.4.2 Propriétés physiques :

Et d’autre coté on a quelque les propriétés physiques de cet élément sont
regroupées dans le tableau 1.2 :
Tableau 1.2 : Propriétés physiques du chrome [25].

Etat ordinaire Solide
Rayon de covalence 1,39 + 0,05 A
Configuration électronique [Ar] 3d°4S?
Electrons par niveau d’énergie 2,8,13,1
Oxyde Acide
Point de fusion 1875°C
Point d’ébullition 2671°C
Energie de fusion 16,9 kJ mol-1
Volume molaire 7,23x10-6 mz mol-1
Pression de vapeur 990 Paa 1 856,85 °C
Energie de vaporisation 344,3 kJ mol1

.11 La spintronique et semi-conducteurs magnetiques dilués :
1.11.1 Introduction a la spintronique :

La spintronique ou électronique de spin propose d'utiliser non seulement la charge
mais aussi le spin de I'électron pour coder l'information. Le spin qui était totalement
négligé jusqu'alors 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 commutation, de consommation et de non-volatilité de
Iinformation. C'est en ce sens que la spintronique a suscite un vif intérét dans la
communauté scientifique comme alternative au I'électronique classique qui est aujourd'hui
confrontée au des obstat les physiques majeurs dus au une réduction accrue de la taille des

composants.

La spintronique a déja connu de nombreux succes et de les exploiter dans des
composants innovants pour sa ce domaine s’est beaucoup développé au cours des 20

derniéres années grace a une trés forte synergie entre recherche amont et développements

&
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applicatifs aprés la découverte de la Magnétorésistance Géante (GMR) en 1988 il était une
trés grande percée dans le domaine la spintronique . La GMR particulierement dépendant
sur circulation le courant dans I’ensemble formé par une couche métallique prise entre
deux couches magnétiques dont on renverse I’aimantation relative. Par la suite, le domaine
de la spintronique a montré une expansion continue ou plusieurs autres effets, tels que la
magnétorésistance tunnel (TMR). On obtient la TMR lorsque le courant circule

perpendiculairement entre deux couches magnétiques séparées par une barriere isolante.

Dans les deux cas, les propriétés de I’interface sont évidemment essentielles. La
spintronique a ainsi participé pleinement a la miniaturisation accrue de 1’électronique.
Celle-ci utilise désormais des composants de dimensions nanométriques a la fois pour
traiter (dans des composants a base de silicium) et stocker (dans des structures
magnetiques avec une lecture utilisant la GMR ou la TMR) plus rapidement une quantité

accrue d’information, avec un cofit en énergie moindre.

1.11.2 Définition de spin :

Il est impossible expliquer la propriété méningitique d’un corps ferromagnétique
sans faire appel de spin, afin interpréter les resautat expérimentaux, il est nécessaire
d’admettre que le électron est une particule de spin (s=1/2), c'est-a-dire un moment
cinétique intrinseque.

Une particule subatomique comme [’¢lectron est dot¢ un moment cinétique
intrinséque, appeler le spin tout se passe en effet comme si la particule tournait autour

d’elle-méme comme une toupie [31].

1.11.3 Les matériaux ferromagnétiques :

Un matériau magnétique est caractérisé par la présence de moment magnétigque.
L'existence de ce moment est due au mouvement des électrons, dits de valence, dans les
atomes. Ce sont de grandeurs vectorielles, qui ont donc une direction et qui ont pour unité
des Am?. Un métal ferromagnétique comme le fer ou le cobalt, par exemple, est
caractérisé par un décalage des bandes d’énergie des électrons des 2 directions de spin,
comme illustré par (la figure 1.10). Il en résulte que les électrons de spin majoritaire (spin 1)

et ceux de spin minoritaire (spin |) conduisent le courant en paralléle avec des conductivités

&2

différentes ; c’est la base générale des effets de 1’¢lectronique de spin.
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Figure 1.10- Densité d’états en fonction de l’énergie pour les bandes de conduction (dans un

métal ferromagnétique).

On distingue la bande spin 1 (up) et spin | (down) décalées en énergie par les
interactions dites d’échange (I’aimantation spontanée d’un métal ferromagnétique est
associée a ce décalage). Il en résulte que les fonctions d’onde des électrons au niveau de
Fermi Er qui déterminent les propriétés de transport sont différentes pour les deux
directions de spin, ce qui est a I’origine de la dépendance en spin de la conduction et MGR
[32].

Dans le cas des corps ferromagnétiques, il existe une aimantation naturelle, sans
besoin d'appliquer un champ magnétique extérieur sur le matériau: c'est l'aimantation
spontanée. Cette aimantation existe grace a l'alignement des moments magnétiques dans le
matériau.

Les matériaux ferromagnétiques se partagent en petits domaines a lintérieur
desquels tous les atomes ont une aimantation parallele. Ces domaines tendent a saligner
dans la direction d'un champ magnétique extérieur, ce qui confére au matériau une forte
aimantation si le cas des matériaux fer le nickel et le cobalt sont constitueés d'éléments
métalliques qui leur permettent de prendre une forte aimantation. L'utilisation de
matériaux ferromagnétiques est magnétique, car en raison du phénoméne d'hystérésis, ils

peuvent non seulement étre fortement magnétisés, mais également rester magnétiques.

1.11.4 La magnétorésistance géante (GMR) :

La découverte majeure qui est a I’origine de I’engouement pour la spintronique est
la magnétorésistance géante. Découverte a la fin des années 80 par Albert Fert [33] et Peter
Grunberg [34]. Dans ils ont étudié respectivement Fe / Cr / Fe dans le super-réseau et les

trois couches ils ont observé la résistivité du courant d'une couche a l'autre cela dépend de

&b
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la disposition relative de l'aimantation de chaque couche de Fe. La magnétorésistance
géant est representée dans la structure multicouche alternée matériaux ferromagnetiques et
matériaux non magnétiques (Figure 1.11). En dessous de sous l'action d'un champ

magnétique externe, la résistance I'ensemble est considérablement réduit.

N O— N

<

Figure 1.11- Principe de fonctionnement de la magnétorésistance geante.

(a) Magnetisation parallele et (b) Magnétisation antiparallele.

La magnétoresistance géante (GMR) utilise le fait que le transport des électrons
dans un matériau ferromagnétique dépend du spin des électrons. Il s’agit dans les métaux,
le courant électrique est en général décrit comme un déplacement de charges négatives
sans influence de leur spin. Le comportement de la résistivité avec la température doit
suivre la loi de Matthiessen [35]. C’est Sir Nevill F. Mott qui en 1936 va le premier mettre
en évidence un comportement différent de la résistivité des métaux ferromagnétiques en
dessous de la température de Curie [36]. Expérimentalement il remarque que pour des
températures inférieures a TC, la résistivité obtenue expérimentalement est inférieure a
celle calculée sans tenir compte de ’aimantation du matériau. Il propose alors un mode¢le
de transport a deux canaux (Figure 1.12). Ce modele sera développé un peu plus tard par A.
Fert et I.A. Campbell dans une étude consacrée a la conduction a deux courants dans le
nickel [37]. Les électrons dont le spin est orienté suivant 1’aimantation locale (électrons
majoritaires) et ceux dont le spin est opposé¢ a la direction de I’aimantation locale

(électrons minoritaires).
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Figure 1.12 — Modéle de Mott & deux canaux.

Dans le cas d’absence de champ magnétique extérieur, les axes d’aimantation des
couches ferromagnétiques successives sont opposes et la résistance est maximale alors
qu’en présence d’un champ magnétique, les axes d’aimantation des couches
ferromagnétiques alignent progressivement dans I’axe du champ magnétique appliqué et la

résistance électrique de la structure diminue.

1.11.5 La magnetorésistance tunnel (TMR) :

Au milieu des années 90, le séparateur metallique entre les deux couches
ferromagnétiques a été remplacé par une couche isolante dans des structures appelées
jonctions tunnel magnétiques.

L’effet tunnel pour un courant polarisé a été décrit en 1989 par Slonczewski [38].
On considére un empilement magnétique composé d’une couche d’oxyde, entre deux
couches métalliques ferromagnétiques, FM1 et FM2. On suppose que I’information de spin
est conservée par les ¢lectrons lorsqu’ils franchissent la barriére tunnel et que leur
probabilité de franchir cette barriére est proportionnelle aux densités d’états au niveau de
Fermi des électrodes FM1 et FM2.

Cet effet avait été observé pour la premiére fois par le Francais, Michel Julliere, en
1975 [39], a basse température dans des jonctions magnétiques semi-conductrices a base
de germanium. La magnétorésistance tunnel (TMR) est alors définie par le rapport des,
résistances dans 1’état paralléle (Rp) et antiparallele (Rap) des aimantations suivant le
modeéle phénoménologique de Juliers [40]. La TMR peut étre reliée a la polarisation en

spin des deux électrodes ferromagnétiques par la relation :

Ryp—Rp  2PP,

TMR = =
Rp 1-P.P,

(1.5)

P1et P2sont les polarisations de 1’¢lectrode 1 et 2.
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Les TMR sont aujourd’hui présentes dans une trés grande partie des dispositifs
spintronique. Elles constituent la brique de base des mémoires magnétiques a acces
aléatoire (MRAM) qui font I’objet de recherches intenses et sont un des candidats sérieux
pour I’introduction de non volatilité au plus prés des processeurs. Ainsi, plus 1’écart de
résistance entre les deux états, paralléle et antiparalléle, est important, plus le courant de

lecture nécessaire a la lecture.

1.11.5.1 Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM) :

La Memoire Magnétique a Acces Aléatoires (MRAM) a connu un intérét
grandissant car elle offre des caractéristiques intéressantes alliant la rapidité, la résistibilité
et la non-volatilité de I'information méme en l'absence de tension d'alimentation. En effet,
les MRAM permettraient de remplacer les mémoires DRAM dans la mémoire vive des
ordinateurs actuels avec des temps d'acces beaucoup plus faibles. Contrairement aux
mémoires DRAM, l'information dans les MRAM n'est plus stockeée sous forme de charges
I’électriques mais sous forme de moments magnetiques grace a la technologie des
jonctions magné tunnels. Ce type de mémoire non-volatile n'a pas besoin d'un
rafraichissement constant des données et consommera donc beaucoup moins d'énergie que
les mémoires DRAM actuelles : un atout décisif pour accroitre l'autonomie de toutes les

applications électroniques nomades, les ordinateurs portables par exemple.

L’idée de départ ce dispositif était basée sur une architecture matricielle ou « cross
point » du méme type que celle de la Magnetic Core Memory, mais en remplacant les
ferrites par des jonctions tunnels magnétiques. Les états parallele et antiparallele des
aimantations de la couche libre par rapport a la couche de référence definissent deux états
de résistances qui correspondent aux niveaux ‘0’ et ‘1’ de la cellule mémoire (ou bit)
Chague bit est adressé individuellement par une ligne de mot et une ligne de bit (bit line).

(La Figure 1.13) représente une vue schématique de cette matrice mémoire.
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Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TMR

Figure 1.13 - architecture d’'une mémoire MRAM constituée d 'une matrice de jonctions
tunnels magnetiques [41].

Le principe de la lecture d’un bit est de faire circuler un courant entre une ligne de
mot et une ligne de bit. La mesure de la résistance ainsi obtenue correspond a 1’état de
résistance faible ou fort. Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, un
ensemble de chemins possibles pour le courant traversant une ou plusieurs jonctions tunnel
magnétiques se superposent. Pour éviter ce probléme de lecture, un transistor en série a été
ajouté avec chaque cellule pour pouvoir les adresser chacune individuellement lors de la

lecture.

.12 Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) :
1.12.1 Introduction :

La spintronique se trouve a l'intersection de I'électronique conventionnelle et du
magnétisme en cela qu'elle consiste a manipuler conjointement des charges et le spin des
porteurs de charge. Par conséquent, des matériaux semi-conducteurs magnétiques
apparaissent comme les matériaux de choix de cette nouvelle discipline. En effet, les
propriétés électroniques dans un matériau semi conducteur peuvent étre modifiées par le

dopage, mais aussi par I'application d'un champ électrique ou d'une impulsion lumineuse.

Dautre part, les matériaux magnétiques vont voir leurs propriétés magnétiques
(liées au spin des électrons). Un matériau qui serait ferromagnétique et semi-conducteur,

devrait donc permettre la manipulation indépendante ou conjointe des spins et des courants

&
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de charges (suivant que les porteurs sont responsables ou non du couplage magnétique).
Donc pour réaliser des semi-conducteurs magnétiques, l'idée de base est d'introduire des

éléments magnétiques dans une matrice semi-conductrice.

| .12.2 Définition de DMS :

Ce semi-conducteur devient un semi-conducteur magnétique dilué lorsqu’on y
introduit une impureté magnétique comme le manganese (Mn), qui porte un spin et donc
un moment magnétique. Ce sont les porteurs de charges du semi-conducteur qui assurent le
couplage ferromagnétique entre les moments magnétiques localisés sur les impuretés [42].
C’est un mécanisme qui existe dans les métaux magnétiques ; mais les densités de charges
et les densités de moments magnétiques dans les semi-conducteurs magnetiques dilués sont
beaucoup plus faibles et les températures critiques obtenues jusqu’a maintenant sont bien
inférieures a la tempeérature ambiante.

Il existe plusieurs familles des semi-conducteurs magnétiques dilués, il y a des DMS
a base des semi-conducteurs 1V et IV-VI, ces derniers font ’objet de peu d’études et elles
ne sont pas compatibles avec ceux constituant I’électronique moderne, car leurs structures
cristallographiques sont trop différentes. 1l y a aussi les DMS a base des semi-conducteurs
I11-V et 11-VI. Ces derniers font I’objet de plusieurs études ces derniéres décennies,
notamment ceux qui sont dopés Mn. Les deux raisons importantes de ce choix sont que
I’ion Mn?* posséde un grand moment magnétique (S = 5/2), caractéristique d’une couche d
a moitié pleine ; et qu’il est possible de I’incorporer en grande quantité dans la matrice hote

sans affecter la qualité cristallographique du matériau final [43].

1.12.3 Injection a I'interface métal ferromagnétique semi-conducteur :

L'injection de courant spin-polarisé dans un semi-conducteur est une étape
nécessaire au développement de la spintronique, Schmitt et al [44] ont étudié de courant
polarisée en spin dans les structures métalliques ferromagnétique / canal dans SC / métal
ferromagnétique, le canal forment un gaz d'électrons libres bi-dimensionnel. 1ls montrent
qu'il existe un décalage de conductivité entre les semi-conducteurs et métal
ferromagnétique. Ce dernier est l'obstacle fondamental a est injecté dans le taux
d'implantation de cette structure est relativement faible a est de 0,1%. Un matériau

magnétique de conductivité proche de celle du semi-conducteur serait donc une solution,

comme les semi-conducteurs magnétiques dilués.
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1.12.4 Classification de semi-conducteurs magnétiques dilués :
On peut distinguer deux grandes familles de semi-conducteurs magnétiques :

O_ 0410
‘ STCFEA OOOOOOO 0 %024
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‘ éléments magnétiques O O éléments non magnétiques
Figure 1.14- (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique.
(b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques

( ¢) Semi-conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont

répartis d’'une maniere aléatoire.

> La premiere est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels on
introduit en grande quantité des eléments magnetiques (métaux de transitions ou
terres rares) de sorte que les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau
périodique formant avec les atomes de la matrice un réseau cristallin défini
(Figure 1.14(a)) et donc une phase parfaitement dénie. Ces matériaux sont parfois
appelés CMS pour (Concentrated Magnetic Semi-conducators). Les principaux
représentants de cette famille sont des halogénures de chrome (CdCr2Se4,
CuCr2S4) ou deuropium (EuS, EuSe) et certains manganites.
la difficulté a les intégrer dans les filieres existantes de la microélectronique (Si,
GaAs) rend leur intérét limité. C'est pour cette raison que l'approche consistant a
utiliser des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) semble plus
prometteuse.

» L'approche DMS est sensiblement différente de la précédente. ici, on va encore
introduire des ions magnétiques (principalement métaux de transition) dans une
matrice semi-conductrice, mais dans des quantités savamment faibles pour ne pas
modifier la structure cristalline de la matrice (figure 1.14 (c)). Pour cela, on va

travailler avec des concentrations de quelques dixiemes a quelques pourcents en

général.
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Les semi-conducteurs magnétiques basés sur les éléments IV ont été dans un
premier temps completement negligés au profit des 11-V1 et I11.V. En effet, ces derniers,
matériaux semi-conducteurs a gap direct, rendent possible la manipulation et la détection
optique du spin des porteurs de charge. Cependant, bien que le silicium et le germanium
ne soient pas a priori les matériaux les mieux adaptés pour l'optique, ils restent
incontestablement et particulierement le silicium, silicium, les matériaux principaux de la

microélectronique actuelle.

Dans un premier temps, les travaux sur les DMS se sont focalisés sur le dopage par
des ions magnétiques des semi-conducteurs I1-VI [45]. En effet, dans ces matériaux, les
atomes magnéetiques présentent la méme valence que les cations de la matrice (Cd ou Zn en
général) ce qui permet de les incorporer facilement en substitution de ces cations, sans
modification des propriétés électriques. Ainsi, des calculs ont annoncé des solubilités de
86% et 77% du Mn dans les composés Zn;-x Mnx Te et Cdi-x Mnx Te respectivement [46].
De plus, lintérét des métaux de transitions dans les 11-VI réside aussi dans le fait qu'ils
introduisent des spins, sans introduire de charges libres dans le matériau. Le dopage des I1-
VI au Mn, par exemple, introduit aléatoirement des spins localisés S = 5/2 dans la matrice
sans modifier la densité des porteurs. Pourtant, parmi les semi-conducteurs II-VI, le
Zn—CrxTe est le seul matériau dans lequel a été démontré un ferromagnétisme a
température ambiante [47] et ces résultats sont aujourd'hui discutés dans la mesure ou ils
ne sont pas la conséquence de la dilution du Cr, mais plutét de sa précipitation [48]. Ainsi,
les trés faibles températures de Curie annoncées jusqu'a aujourd'hui dans les 1I-VI

réellement dilués n'en font pas de trés bons candidats pour des applications futures.

Dans la synthese de semi-conducteurs I11-VV magnétiques, la faible solubilité des
éléments magnétiques a tendance a entrainer la formation de précipités métalliques. En
particulier, dans GaMnAs, un probleme récurrent est la formation de précipités de MnAs,
alliage stable, ferromagnétique dont la température de Curie est proche de I'ambiante [49].
Pour éviter ces problemes de recristallisation, il est nécessaire de faire appel a des
méthodes de croissance hors équilibre. La solution technique généralement adoptée est
I'utilisation de I'épitaxie par jets moléculaires (MBE : Molecular Beam Epitaxy) a basse

température. Ainsi, des couches de GaMnAs, mais aussi InMnAs, GaMnN, AICrN ont
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peut-étre synthétisées avec des dopages conséquents en ions magnétiques (plusieurs
pourcents), et des comportements ferromagnétiques. Dans la plupart des IlI-V, les
températures de Curie obtenues sans dépasser la température ambiante sont bien
supérieures aux températures de mise en ordre mesurées dans les 1l-VI. Cela tient
notamment au fait que la structure de bande dans les arséniures est plus favorable que dans

les tellurures a dopage et concentration d'ions magnétiques équivalents.

Aujourd'hui, il apparait que la classification DMS ne peut décrire tous les semi-
conducteurs magnétiques. En effet, on observe dans de nombreux cas, méme en régime
dilué, des phénomenes de ségrégation des ions magnétiques conduisant a la formation de
précipités cohérents ou non avec la matrice semi-conductrice. Cette séparation de phase
peut conduire a l'apparition de ferromagnétisme, mais on ne peut plus strictement parler de
DMS.

1.12.5 Température de Curie :

Gasb |

nAs |

T3 |
ZnTe |
10 100 1000

Curie température(k)

Figure 1.15 - Prédiction théorique des températures de Curie pour certains semi
Conducteur [50].

La température de Curie est une température critique caractérisant les matériaux
ferromagnétiques. Au-dela de cette température, I’interaction d’échange n’est pas
suffisante pour maintenir alignés les moments magnétiques entre eux, et le matériau se

comporte alors comme un corps paramagnétique.
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1.12.6 Les avantages des DMS a base de semi-conducteurs I11-V :

Ces matériaux sont trés utiles dans la recherche de I'électronique rotative, Ils
présentent certains avantages inhérents: longue durée de vie (jusqu'a 100 ns) Porteur
polarisé, lui permettant de transmettre des centaines de nanomeétres; fort efficacité de la
polarisation et de l'injection de spin; la position du porteur de dans puits quantiques ou
hétéro structures en points quantiques. Ajouté a cela band engineering ouvre toutes les

possibilités pour ces matériaux: espace, paramétres de grille et contraintes (au besoin).

Ces matériaux ont également des propriétés magnétiques intéressantes:

* Il y a une phase ferromagnétique au-dessus de la température ambiante.

* L'importance de leur facteur Lande, qui quantifie le couplage entre les attributs
I’importance de leur facteur de Lande, qui quantifie le couplage entre les propriétés de spin
et le champ magnétique extérieur, assurant un splitting Zeeman conséquent. Les proprietes
dépendantes du spin, telles 1’effet Faraday sont ainsi amplifiés et un champ magnetique

assez faible peut suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de Fermi.
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1.1 Introduction :

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

le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la théorie sur laquelle repose le
code WIEN2K utilisé tout au long de cette these. Nous donnerons tout d'abord les
principes de base des calculs de premier principe puis nous présenterons les méthodes
d'approximation utilisées : lI'approximation du gradient généralise GGA. Apres, on présente
la méthode des ondes planes augmentés linéarisées et les differentes améliorations de cette

méthode. Nous présenterons enfin une breve description du code WIEN2K.

11.2 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

L’¢étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, €lectroniques et optiques
d’un cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [2].
Plusieurs modeéles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures
expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de
nouveaux matériaux. D’un point de vue microscopique le probléme peut étre établi d’une
maniere simple. Ceci consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger décrivant un systéme

cristallin périodique.

E : est I’énergie totale du systeme.
Y : sa fonction d’onde (fonction propre).

H : Son hamiltonien.
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Dans le cas simple, ’'Hamiltonien se compose de cinq termes : I’énergie cinétique

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

H=Ty(R) +T.(r) + Vyy(R) + Ve (R, 7) + o () ... .. ... (1. 2)

Avec
N 1 L
TnR) = = X5 Vi Energie cinétique de noyaux.

K
N 1 L .
T.(r) =Y EViZ Energie cinétique des électrons.
~ VAYA] . . .
Van(R) = Yk Yisk - Potentiel d’interaction noyau- noyaul.

ij
. z
Vne(R,T) = Xi Dk d—k Potentiel d’interaction noyau-électron.
ik
. 1
Vee () = X Xisj — Potentiel d’interaction électron - électron.
Kkl

L’équation (II.1), équation d’Erwin Schrodinger (1926) avec H s’est révélée étre
extrémement difficile a résoudre, méme dans les cas les plus simples. Effectivement
lorsque le nombre d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de fagon
exponentielle. Ainsi, lorsque 1’on considére un certain nombre d’¢lectrons 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 ¢lectroniques des matériaux a 1’état solide mises au point au cours des dernieres

décennies reposent sur un certain nombre d’approximations.

1.3 La méthode des ondes planes lineairement augmentées (FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized
Augmented Plane Wave), développée par Andersen [2], est fondamentalement une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane
Wave) élaborée par Slater [3 ,4].Dans cette approche, I’espace de la matiére est divisé en
deux régions : une région sphérique proche du noyau des atomes dite sphéere MT« muffin-
tin » et une région interstitielle (voir la figure (11.1).Dans la méthode LAPW, on doit avoir

la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT. Le potentiel atomique s’écrit sous la

forme suivante :
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Z‘%”(r)}gn(’r) a l'intérieur de la sphere
V(f): Im . ‘

ZVK(r)e’ a l'extérieur de la sphére

K

(11.1)

Ce qui est I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW>.
Ainsi, avant décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les

différents aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette derniere.

11.3.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :
11.3.1.1 Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) :

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes Planes,
Slater a stipulé que la solution de I’équation de Schrodinger pour un Potentiel constant est
une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique C’est une fonction radiale. En 1937,
Slater expose la méthode les ondes planes augmentées APW (en anglais : Augmented
Plane Wave) dans son Article [5,6] dans laquelle, il a supposé qu’au voisinage du noyau
Atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux que dans un atome
isolé. Certainement, ils varient fortement, mais ils sont presque Sphérigques, alors que les
électrons qui sont loin du noyau considéré comme libres, d’ou leur comportement est
représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur I’approximation « Muffin-

tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin » [7].

11.3.1.2 Principe de la méthode des Ondes Planes Augmentées(APW) :

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions.
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/ Région \

interstitielle

Sphéres Muftfing
Tins (MT)

O

Figure 11.1- Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des

-

régions sphéeriques : spheres a et f de rayons muffin-tin Ra et Rp, respectivement.

e La premiere région décrit les sphéres appelées les spheres « Muffin-tin » [8] qui ne
se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome o de rayon Ra (les sites

atomiques)

Dans lesquels les solutions radiales de I’équation de Schrodinger sont employées.
e La seconde décrit la région interstitielle délimitant 1’espace résiduel Non occupé

par les sphéres (voir la figure 11.1), ou le potentiel est lisse ou varie trés lentement.

Dans lesquelles deux catégories appropriees de bases sont utilisées :

v Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques

Dans les spheres atomiques « Muffin-tin » (région I).

v Des ondes planes pour la région interstitielle (région 11).

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

Ps qui sont écrites sous la forme suivante :

~ | i(k+GF
_ 3 Ce
)= 7 (7) 02 & 6¢ DR, (11.2)

os(F)=Y AU (r.E)Y,(r) (R,

o(F
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?(r) : La fonction d’onde.

Q : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

Ui*(r,E)) : La fonction radiale.

Yim@) : L’harmonique sphérique.

Cs,Am : Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.
K : Le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin(ZIB).

G : Le vecteur de réseau réciproque.

r : Les positions a I’intérieur des spheres a et B.

Ra;Rp : Les spheres Muffin tin a et .

U (r) Hr) est la solution radiale de I’équation de Schrddinger qui s’écrit sous la forme:

2
- dj . I[J:LI)
| dr- ro

+W(r)—-E, ;rU/(r)=0 (11.3)

V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et El 1’énergie de
linéarisation. Les fonctions radiales définies par 1’équation (II.3) sont orthogonales a
n’importe quel état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la frontiére de sphere
[9] comme le montre I'équation de Schrodinger suivante :

d’rU, -

d’rU
(E, —E)ruu, =U, dr2 U— 5+

- (I1.4)

)

dr

Ou: U et Uy sont des solutions radiales pour les énergies El et E2. Le recouvrement
construit en utilisant I'équation (11.4) et en I'intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :
e Les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le
potentiel est constant.
e Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérigue,

Lorsque E;est correspond a la valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubiques a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuité de la fonctione(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Aim, doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques,

nous trouvons que :

.
4

A, = CoJi(|[K+ g R)Y,(K+G) (11.5)

Q%U;(Ra) G

Ou sont les fonctions sphériques de Bessel, provient de la surface des sphéres Muffin-Tin.
[8].

A partir de cette équation (11.4), les Aim coefficients sont déterminées a partir de
ceux des ondes planes Cg et Ei(les parametres d'énergie). Les fonctions individuelles,
étiquetees 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 Schrddinger dans les
sphéres, mais seulement pour 1’énergie Ei. En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a
celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne
peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter
le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie. La méthode APW ainsi
construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées au probleme de
I’asymptote, car les coefficients donnés par I’équation contiennent (I1.4) le terme Ui(Ry)
qui apparait au dénominateur de I’équation. Il est donc possible de trouver des valeurs de
I’énergie pour lesquels la valeur Ui(R,) s’annule a la limite de la sphére. C’est ce qu’on
appelle le probléme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les
bandes apparaissent prés de I’asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW

ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [9] et par Andersen. [10]

Il .3.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (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 derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a

une amélioration de la méthode APW développée par Andersen [11, 12], Koelling et

Arbman [11, 13] basé sur I’idée de Marcus.
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Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales Ui(r)yim et de leurs dérivées Ui(r)yim par rapport a I’énergie.
Les fonctions Ui comme dans la méthode APW (11.3) et la fonction Ui(r)yim doivent
satisfaire la condition suivante :

d> 1(1+1)
_ + -

_
dar- r-

+V(r)—E, ;rU/(r)=0 (11.6)

Les fonctions radiales Ui(r) et Ui(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les
fonctions de base de la méthode LAPW [14] :

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :

i(k+G) ¥

1 )
—— > C e’ R
Q/Z - )

> | AU (r.E,)+B,U,(r.E,) |Y,(r) (R

Im

o(¥)= (11.7)

Ou

Ei: est I’énergie de linéarisation, Bim sont les coefficients qui corresponds a la
fonction Ui(r)et de méme nature que les coefficients Aim. Ces derniers sont déterminés pour
assurer la continuité du potentiel a la surface de la sphere « muffin tin ».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des Spheres « Muffin-tin
» les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW.

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation
suivante qui se base sur la série de Taylor [11] ou la fonction Ui(r) peut étre développée en

fonction de dérivée Uy(r) et de I’énergie E;
U (r,E)=U,(r,E)+(E-E)U,(r, E0)+O((E— E;)z) (11.8)

Ou

oU,(n) (11.9)

U;(r,EU)z E
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O ((E - E)) ?) : représente I’erreur quadratique énergétique la méthode LAPW assure ainsi
la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT. Mais, avec cette
procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit les
fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode LAPW entraine une erreur sur
les fonctions d’onde de I’ordre de(E- Ej) 2 et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre
de(E- E)) *. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWS forment une bonne base qui
permet, avec une seule valeur d’Ej, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande
région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser la fenétre
énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode
APW.

En général, si Ui(r) est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée Ui(r) sera
différente de zeéro.

I1.3.2.1 Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :
On peut les résumer en quelques points :
% Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues
avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans ’APW, il est
nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.
% Le probléme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas
% Dans LAPW c.-a-d. suite a I’introduction de la dérivée de la fonction
Radiale (la continuité) assure le non d’écoulement des ondes planes et les orbitales locales.
¢ Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur
Des spheéres, ce qui présente une conséquence de la liberté vibrationnelle au Contraire de
I’APW ou le paramétre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre Variation.
% Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement

Réduit et la convergence rapidement atteinte.

I1.3.3 Le principe de la méthode FP-LAPW :

La méthode des ondes planes augmentées linéarités a potentiel total [15] Combine
le choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de Potentiel et la densité de
charge.

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
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charge. Il n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle Et & I'intérieur
des Muffin Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre Sphérique dans les sphéres et il
est constant entre elles [11,16]. Le potentiel et la densité de charge sont plut6t développés
en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a ’origine du nom « Full-Potentiel ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentiel & la surface de la sphere MT

qui se développe sous la forme suivante :

2 VDY, (1) r<Rg,

V(r)={" | (1.10)
D V(r)e™ r>R,
K

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

Z}Dhn(r) };n('r) r< Ra'
p(ry=4" | (I1.11)
ZpK (r)e™ r>R,
K

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

I'énergie devra étre extréme.

1.4 Rodles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions Uy et U sont orthogonales & n’importe quel état de coeur strictement
limité a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme 1, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états
semi-cceur avec les états de valence[17]. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW,
alors que la non orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige
un choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E; .La

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

doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E;  devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes.
Pour un calcul précis de la structure électronique,E; doit étre choisi le plus proche possible
de I’énergie de la bande si la bande a le mémel.

11.5 Lecode WIEN2k :

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des
solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la
méthode FPLAPW. Il a été développé par P. Blaha, K.Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka
et J. Luitz [18] (Vienna University of Technology, Austria). Le codeWIENZ2k est formé de
plusieurs programmes indéependants (figure (I1.2)) qui sont liés par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére MT.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états
du coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il 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 génere une maille k dans la zone de Brillouin.

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

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densite.

LAPWZ1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du coeur et les densités.

MIXER: M¢lange les densités d’entrée et de sortie.
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LLCORE
calcul a:om:quc

r
MIXER
Prew = Pota D (Poat + Peore)

figure 11.2 - Le code Wien2k [19].
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I1.6 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé a ét¢ introduite pour améliorer la précision
des résultats de la LDA. Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de son gradient de cette
densité | Vp(r) | pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz
d’électrons[20].

Donc I’énergie exc s’écrit comme suit :

GGA

E. [p]=] fl (p(r),Vo(n) ld'r a2

XC

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de perdew et

ses collaborateurs.
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I11.1 Introduction :

Depuis la découverte de la propriété demi-métallique dans les composés semi-
conducteurs par Groot et al [1], plusieurs composés demi- métalliques ferromagnétiques
ont été prédites par la théorie et confirmé expérimentalement pour différentes classes de
matériaux a titre d’exemple les oxydes métalliques tels que CrO2 [2]. Les semi-
conducteurs magnétiques dilués tels que GaN dopé Mn [3], et récemment le ZnO dopé par
le cuivre [4,5].

Etant donné que les composés demi- métalliques dans la structure zinc-blende sont
trés intéressants pour les applications spintronique (structure simple, la température de
Curie élevée, et fort moment magnetique), de grands efforts sont faits pour decouvrir des
nouveaux matériaux dans cette structure. En 1’an 2000, Akinage et ses collaborateurs [6]
ont elabore le composé CrAs sur des substrats de GaAs et ont reporte une température de
Curie supérieure a 400 K. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul de la
stabilité structurale et des propriétés électroniques des composés (Gai-xCrxAs), Nous avons
utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel complet (FP-
LAPW) implémentée dans le code wien2K [7]. L’ensemble des calculs est basé sur
I’Approximation du Gradient Généralis¢é (GGA) [8] associee a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [9, 10].

Dans ce chapitre deux parties, la premiére partie consiste a déterminer la structure
et la phase magnétique la plus stable. La seconde consiste a étudier les propriétés
électroniques dans la structure la plus stable, a savoir la structure de bande et la densité

d’états électroniques.

I11.2 Propriéetés structurales :

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous
permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques électroniques,

magnétiques ....).
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Comme mentionner précédemment GaAs est semi-conducteur de la famille 111-V
cristallise dans une structure de zinc blende, Cette structure est constituée de deux réseaux
cubiques faces centrées, dans cette structure les cations Ga*™ occupent les sommets et les
centres de six faces, et les anions As™ occupent la moitié des sites tétraédriques. Donc la
maille comporte 4 cations Ga*™ et 4 anions As® calculés : 8.1/8 + 6.1/2. L’arrangement

des atomes dans chacune des mailles est représenté dans la figure 111.1 :

Figure 111.1 - Maille élémentaire de GaAs en phase zinc blende.

Les données structurales a I’équilibre sont obtenues par I’ajustement de I’énergie

total en fonction du volume a T=0, en utilisant I’équation d’état de Birch Murnaghan [11].

Eroe (v) = Eo(V) + 5525 [B (1 - 2) + (5))¥| (111.2)

Ou V est le volume de la maille. Les paramétres structuraux d'équilibre consistent en la

constante de réseau (Ap), le module de volume (Bo) appelé module de compressibilité et sa

premigre dérivée en pression (B') et I’énergie minimale (Eo).
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I11. 3 Parametres d’équilibre :

L’optimisation structurale dans la structure zinc blende du (GaAs) est simple car
on a que le paramétre du réseau a. Elle s’effectue, en faisant varier 1’énergie totale en
fonction du volume V obtenue dans la phase structurale étudiée pour le composant GaAs

dans ’approximation GGA-WC. Elle est représentée sur la ( figure 111.2).

4327611 |
-43276.2 3
43276.23 GaAs
43276.37 |
43276.51 |
-43276.67 | LY

-43276.82 F

Energie (eV)

4327699 f
-43277.19 h -
4327732 | e P

-43277.51 p

5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8
a &

Figure I11.2 - Variation de I’énergie totale du GaAs en fonction du volume.

Les résultats obtenus indiquent que le parametre de maille correspondant a
I’énergie minimale du systéme est de 5.668 A. Le tableau III.1 présente les résultats des
valeurs de parametre de maille ainsi que les valeurs du module de compressibilité et sa
dérivée comparées aux valeurs expérimentales et théoriques des composant GaAs et Gaix

Crx As aux concentrations (x= 0.25, 0.125), utilisant ’approximation de la (GGA-WC).
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Tableau I11.1 Calcul de la constante de réseau (a), module de volume (B) et de son dérivé
de pression (B”) pour GaAs et Gaix Crx As aux concentrations (x= 0.25, 0.125).

Composé Parameétre B B’ Meéthode
de maille a
Nos calculs 5.668 68.30 4.45 GGA-WC
GaAs

Gao.7sCro.2sAS 5.654 69.80 4.27 GGA-WC

Gaog75Cro.125AS 5.631 71.21 4.10 GGA-WC
theorique 5.748% 60.82
5.726" 68.0°

expérimental 5.654° 76.0c expérimental

Réf a [12]. Réfb [13]. Réfc [14].

Par comparaison des résultats theoriques avec les données expérimentales, Nous
pouvons observer sur la tableau (I11.1) que la valeur de module de compressibilité « B »
pour le composé binaire GaAs est inférieure par rapport a celle de I’expérimentale ceci
indique le composé naturel expérimentale est plus rigide et résistant a la compression par
rapport au données calculées par la GGA.WC, avec une petite augmentation de ces valeurs
calculées en utilisant le méme méthode concernant les structures ternaires Gao.7sCro.2sAS
et GaosrsCroi2sAs. Par conséquent, On peut dire que hybridation du GaAs aux
concentrations (0.25 et 0.125) par le composant binaire augmente un peu la résistivité des
composes par rapport a la pression. Nos résultats obtenus du « B » sont globalement du

méme ordre que les autres résultats de la littérature.

Les constantes de réseau calculées pour les différentes compositions (GaAs, et
GarxCrxAs a la concentration (x= 0.25, 0.125) varient de facon presque linéaire, On
retrouve le Comportement habituel de la surestimation du paramétre du réseau et nos
résultats ont donc une cohérence interne. D’autre part, les géométries prédites par nos

calculs FP-LAPW sont raisonnablement proches des valeurs prédites par d’autres calculs.

&b
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Couramment, nous pouvons dire que I’approximation de gradient généralis¢ GGA-
WC choisie nous a donné des résultats concordant bien avec les mesures expérimentales et

les résultats théoriques obtenus par d'autres travaux utilisant différentes méthodes DFT.

I11.4 Propriétés électroniques des semi-conducteurs Gai«CryAs :

Une fois le calcul auto-cohérent a I’équilibre est fini, il est possible d’accéder aux
propriétés physiques des matériaux étudiés. Ces propriétés peuvent se présenter sous
plusieurs formes, entre autres, les propriétés €électroniques, dont I’'importance réside dans le
fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons et les
interactions qui se forment entre les différents éléments de ces matériaux ; elles

comprennent les structures de bandes et les densités d’états €lectroniques.

111.4.1 Champ cristallin tétraédrique :

Dans le champ cristallin tétraédrique crée par 1’encerclement des quatre anions As™
au centre positif de métal de transition Cr*3, les niveaux d’énergie orbitales éclatent en
deux niveaux d’énergie 12 et €. Cette coordination est lié¢ de prés de la geométrie cubique
que constitué ainsi au point de depart commode pour obtenir le diagramme de
doublement des orbitales de champs cristallin pour le complexe ML4 crée par

I’hybridation SP3 de géométrie tétraédrique.

Dans la disposition tétraédrique (figure 111.4) par substitution d'atomes de gallium
avec un atome de métal de transition de chrome dans une structure binaire pour formé de
Iarséniure de gallium de la forme ternaire (GaixCrxAs), I'hybridation du SP3, qui se
forme sous l'action concomitante de quatre anions arséniure de la géométrie tétraédrique.
+3 —

L’état 3D du chrome dégénéré initialement perdu 3 électrons selon la régle Hund (Cr

[Ar] 3d34S°) doit étre divisé en deux niveaux d'énergie complétement différents, le niveau
d'énergie la plus basse e formé par les orbitales de symétrie axiale dx3-y? et dz? et le niveau

de haute énergie t2 entiérement composée des états (3dyy, 3dy; et 3dx,).
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Figure 111 .3 - Disposition spatiale des cing orbitales d.
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Figure 111.4 - Influence du champ cristallin sur les niveaux d’énergie des orbitales d de

champ Tétraédrique.

111.4.2 Structure de bandes :
Le calcul de la structure électronique joue un role important dans la détermination
des propriétés électroniques des composes ternaires, en particulier, dans la prédiction du

ferromagnétisme demi-métallique.

Pour cela, nous étudions les structures de bandes de composé binaire GaAs et de
dopage ternaire (Gai-x Crx As a la concentration x= 0.25, 0.125), Les calculs de la structure
de bandes électroniques doivent étre effectués trés soigneusement et ont été effectués par la

résolution des équations de Kohn-Sham avec le formalisme du GGA-WC au moyen de la

&b
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méthode FP-LAPW. Les valeurs des gaps et pour confirmer le caractére des demi-métaux
de certain dopage. Pour cela nous avons besoin de calculer le spin gap qui est la différence
entre le niveau de Fermi et le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande

conduction.

Les calculs ont été réalisés en utilisant les paramétres cristallins optimisés par nos
calculs. Les bandes d'énergie donnent des énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans I'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin
sont traitées. Pour les semi-conducteurs, le spectre est caractérisé par la présence de bandes
de valence et de bandes de conduction qui sont séparées par une bande interdite ou gap. On
deéfinit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction.

L’arséniure de gallium comporte une structure cristalline tres stable de la zinc-
blende est présenter sur le figure 111.5. Les calculs ont montré un comportement semi-
conducteur de composé binaire GaAs avec un gap direct prés de 1.46 eV sur le point de

symétrie I'.

[ &)

\\\ i’> )/

direct

\

Energie (eV)
[—]

|
o

s/ \

L r X W K r

Figure 111.5 - La structure de bande de composé GaAs avec un gap direct.

Nous avons préparés les super-mailles de 8 et 16 atomes a partir de la maille
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principale binaire pour former les semi-conducteurs Arseniure de Gallium dopés sous leur
forme ternaire qui sont dites aussi DMS. Nous avons visés deux concentration (0.25,
0 .125) pour étudi¢ I'effet ferromagnétiques de ces alliages ternaires. La substitution d’un
cation gallium par le métal de transition chrome au sommet de cube de la maille principale
peuvent donner deux structures a concentration respectivement x=0.25 et 0.125 soit
Ga1xCrxAs.

Nous avons donc calculé la structure de bande pour les spins majoritaires et les
spins minoritaires a T=0 K pour les deux types de structures Gao7sCro2sAs et
Gao.g75Cro.125As par ’approximation GGA-WC. Les figures (111.6) et (111.7) illustrent la
structure de bandes calculées pour les spins majoritaires et les spins minoritaires des
dopages Gai1xCrxAs en (x=0.25,125). On respectant la régle de Hund dans la distribution
des électrons sur les orbitales atomiques et de méme pour la formation de la liaison ionique
dans les composes semi-conducteurs, nous proposons les schémas électroniques suivant

pour les atomes, cations et anions.

31Ga= 15[Ar] 452 3d° 4pt.

33As= 15[ Ar] 452 3d'%4p®.

24Cr= 15[Ar] 4S? 3d* écrite pour une forme a moitié remplis plus stable 24Cr= 15[ Ar]4S?t 3d°.
Ga*®= 15[ Ar] 3d*4S%4p°.

As3= 1g[Ar] 452 3d%0 4pb.

Cr+3= 15[Ar] 3d%4S°.

La structure de bandes nous permet d’avoir une visibilité de I'occupation
énergétique des électrons dans un cristal et de ce fait délimiter avec une grande précision
les bandes d'énergie permises et par conséquent de déterminer la nature du matériau étudié
(isolant, conducteur, semi conducteur) de nos composés. Il est bien connu que
I’approximation GGA sous-estime généralement le gap d'énergie. Les calculs de I’énergie
de gap de semi-conducteur GaAs et des composés Gao.7sCro.2sAs, Gags7sCro.125AS sont
énumérés dans le tableau 111.2. Les résultats de gap pour le composé binaire sont en accord

avec le calcul expérimentale de S.Adachi [16] et confirme le comportement semi-

&

conducteur a gap direct sur le point de symétrie I'.
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Tableau I11.2: Les valeurs du gap énergétique pour le GaAs et alliages Gao.7sCro.2sAs et

Gaps75Cro125As.
Composé Gap (eV) Nature électronique
GaAs 1.326 1.42¢ 1.51° Semi-conducteur
Gao.75Cro.2sAs / Conducteur dans les deux
directions de spin
Gao.s75Cro.125As 1.416 ¢ Demi-métal avec un gap de
1.41 (eV)
Réf e [15]. Réf d [16].

La figure 111.6 illustre la structure de bandes calculée pour les bandes des spins
majoritaires et les bandes des spins minoritaires de composé Gao.75Cro2sAs dans la
méthode d’approximation GGA-WC, d’aprés nos résultats obtenus nous constatons que
pour les electrons de spins majoritaires et minoritaires (up? et down|) la structure de
bandes des électrons majoritaires et minoritaires montre un caractére métallique parce que
les spins majoritaires (up) et minoritaires sont traversées le niveau de Fermi que signifie
I’absence du gap énergétique, alors le composé ternaire Gao75Cro2sAs est un matériau
conducteur dans les deux directions de spins. Par contre, le composé Gaosg7sCro.125AS et
avec le calcul par la méthode d'approximation GGA-WC représenté dans le ( figure 111.7)
pour les spins majoritaires (up), le niveau de Fermi traverse la bande de conduction qui est
décaler vers le bas, mais les spins minoritaires (down) proche le niveau fermi avec
I’existence d’un gap énergétique donc le matériau devient semi-conducteur dans la
direction spins down. Alors le matériau Gaos7sCro.12sAs montrent le comportement demi-
métallique qui désigne les deux variétés conducteur dans une direction (spins up) et semi-

conducteur dans I’autre direction de spins (spins down).
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Ga0.75Cro25As Gan.75Cro25As

\ |/ &

Energie (eV)

Figure 111.6 - Les structures de bandes d’énergie (Tup et |down) calculées pour dopage
(Gao.75Cro254s) dans la phase zinc blende avec ['approximation (GGA).

On résume que pour le dopage I’arséniure de gallium a partir le ¢élément de
transissant chrome a la concentration (x=0.125), indique que ce composé Gaogs7sCro.125AS
est de demi-métal ferromagnétique (Half Métal Feromgétaique) ou les spins sont polarisés
a 100 % dans la phase zinc blende. L'effet de dopage de chrome sur ’arséniure de gallium
est trés sensible pour le comportement demi-métallique ferromagnétique, ceci est dd a la
bande interdite créé pres de niveau de Fermi pour les états de spins minoritaires aux

changements dans I'nybridation des orbitales atomiques.
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Gans7sCro.125As Gan.s75Cro.125As

Energie (eV)

Figure 111.7 - Les structures de bandes d’énergie (Tup et |down) calculées pour dopage
(GaogrsCro.1254s) dans la phase zinc blende avec 'approximation (GGA).

111.4.3 Densité d’états électroniques (DOS) :

Le calcul de la densité d’état électronique permet de comprendre la structure de
bande est son origine. On a utilisé ’approximation GGA-WC pour le calcul de la densité
d’états ¢électroniques totale et partielle pour les composés ternaires GaogrsCroi125AS et
Gao75Cro2sAs. Les schémas 111.8 et 111.9 indiquent la forte hybridation entre les états 3d
de chrome et les états 4S et 4P de ’anion a et que le chrome s’insére dans I’environnement
tétraédrique créé par I’encerclement des quatre anions As™. Alors le comportement de ces
deux alliages n’est pas identique. Il décrit deux natures différentes vues la concentration de
métal de transition. Le Gaog7sCro.125As est un composé demi-métallique ferromagnétique
parce que les spins majoritaires sont conducteur vue le croisement des bandes de valence
au niveau de Fermi, et les spins minoritaires qui décrivent un état semi-conducteur avec un
gap dans la zone interdite. Donc le matériau Gao.s75Cro.125AS est un conducteur dans une
direction et semi-conducteur dans I’autre direction des spins alors il est dit demi-métal.

Donc ce composé est favorisé pour les applications au spintronique
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Figure 111.8- Les états DOS partielles et totales des spins majoritaires (up) et spin
minoritaires (down) de Ga0.875Cr0.125As.

Le deuxiéme compose Gao.7sCro.2sAs présente un caractere purement métallique
parce que les bandes de valence traverse le niveau de Fermi dans les deux directions de spins

majoritaires et minoritaires en décrivant le comportement métallique au composé

Gaon.75Cro25AS.
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Figure 111.9 - Les états DOS partielles et totales des spins majoritaires (up) et spins
minoritaires (down) de Ga0.75Cr0.25As.
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Conclusion générale

C e travail permis I'étude des propriétés structurales et électroniques des semi-
conducteurs magnétiques dilués (DMS) de type I11.V, a savoir les systemes
binaires pour le semi conducteur GaAs a gap 1.326 eV direct dopé par Chrome a
concentration (0.25,0.125) en résultant les semi-conducteurs magnétiques dilués
(Gao.75Cro.25As) et (Gao.g75Cro.125AS).

La théorie utilisée pour calculer les propriétés de nos matériaux est celle des ondes
planes a potentiel complet ou ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW)
implémentées respectivement dans logiciel Wien2k. Les calculs sont réalisé avec la théorie
de la fonctionnelle de la densité ou les fonctions sont traités par 1’approximation d’échange
et de corrélation du gradient généralisé (GGA-WC), sont tous utilisés pour calculé les

propriétés structurales et électroniques de nos matériaux.

Les résultats obtenus de ce travail peuvent étre resumés par les points suivants :

En premiére temps et avons calculé les propriétés structurales du GaAs pur dans la
phase blende de zinc. Les parametres cristallins utilisés dans nos calculs ont été obtenus
par une minimisation de 1’énergie totale du systéme en utilisant I’approximation GGA-
WC. On a pu ainsi déterminer les paramétres du réseau, le module de compressibilité B et
sa dérivee premiere B ainsi que 1’énergie de cohésion. Les résultats obtenus sont en tres

bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques.

Apres nous sommes passés a I’étude des propriétés électroniques des alliages (Gai-
«CrxAs), en effet, nous avons calculé les structures de bandes d’énergie ainsi que les
densités d’états électroniques (DOS). A propos ces derniers, ils montrent que GaAs est un
semi-conducteur a gap direct, et que leurs alliages en concentration x=0.125
Gaog7s5Cro125As présentent un caractére demi-métalliqgue. Tandis que a la concentration
x=0.25 Gao.75Cro2sAs, ce matériau DMS prestent un caractére de conducteur. L’analyse

des contours de densité de charge indique que le caractére ionique est prédominant entre
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les atomes par une forte hybridation de type SP3 et une geométrie tétraédrique qui forment

les composés étudiés dans ce travail.

Nous estimons que le caractére demi-métallique dans ce type de matériaux est trés
sensible aux concentrations de dopage. Pour ce fait, il est conseillé d’utilis¢é des DMS a

faible proportion magnétique.




Caractére de demi-métallique ferromagnétique de dopage

de chrome dans I’arséniure de gallium
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Résumé :

Dans ce travail nous avons étudié les proprietes structurales et électroniques des dopages
ternaires Gao75Cro2sAs et Gao.s7sCro.i2sAs dans la structure zinc blende en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT et nous avons utilisé I’approximation du gradient
généralise GGA.WC pour le terme du potentiel d’échange et de corrélation pour calculer
les propriétés structurales. Nos résultats indiquent que le GaAs dope avec le chrome en
concentration x= 0.125 est demi-métallique ferromagnétique avec un moment magnetique

total de 3uB. Ce moment est principalement localisé sur I’atome le chrome.

Mot-clé : semi-conducteur, DFT, ferromagnétique, demi-metallique.

Abstract:

In this work we have studied the structural and electronic properties of Ga0.75Cr0.25As
and Ga0.875Cr0.125As ternary doping in the zinc blende structure using the augmented
plane wave method (FP-LAPW) which is based on the DFT density functional theory and
we used the generalized gradient approximation GGA.WC for the exchange and
correlation potential term to calculate the structural properties. Our results indicate that
GaAs doped with chromium in concentration x = 0.125 is ferromagnetic semi-metallic
with a total magnetic moment of 3uB. This moment is mainly localized on the chromium
atom.

Keywords: semiconductor, DFT, ferromagnetic , half-metallic.
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